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RESUMEN

En este estudio se determin0 las distribuciones espaciales de Arsénico, pH y temperatura de la
laguna de Papallacta para generar una propuesta de remocion de Arsénico con nanoparticulas.
Se efectudé un muestreo en la Laguna Papallacta para conseguir muestras de agua con sus
respectivas ubicaciones geograficas y parametros “in situ”. En laboratorio se caracterizo las
muestras de la Laguna Papallacta mostrando que no son aptas para consumo humano 0 uso
doméstico. Para el proceso de remocion de arsénico se realizd un disefio experimental a nivel
de laboratorio; en este, se crearon diluciones de Arsénico y se sintetizaron nanoparticulas
metalicas. Se aplicaron nanoparticulas de Hierro y Manganeso en las unidades experimentales
obteniendo porcentajes de remocidn de Arsénico 63.59 % y 67.56 % respectivamente. Ademas,
se genero una base georreferenciada de los parametros fisicos—quimicos de las muestras de la
Laguna Papallacta; esta base, fue el insumo principal del software R. Este programa utilizo las
variables Arsénico, pH y temperatura para ejecutar un estudio Geoestadistico compuesto de
tres fases principales. La primera fase o andlisis exploratorio de datos; obtuvo el resumen de
los estadisticos principales, diagramas de caja y de dispersion de las variables en estudio. La
segunda fase o andlisis estructural; calculo los variogramas experimentales para ajustarlos a los
variograma teoricos de las variables de estudio. La ultima fase de prediccion; empled un
interpolador para realizar la prediccion de las variables de estudio en zonas no muestreadas

dando como resultado modelos predictivos de Arsénico, pH y temperatura de la Laguna.
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ABSTRACT

In this study the spatial distributions of Arsenic, pH and temperature of the Papallacta lagoon were
determined to generate a proposal for arsenic removal with nanoparticles. Sampling was carried
out in the Papallacta Lagoon to obtain water samples with their respective geographical locations
and “in situ” parameters. In the laboratory, samples from the Papallacta Lagoon were characterized,
showing that they are not suitable for human consumption or domestic use. For the arsenic removal
process an experimental design was carried out at the laboratory level; in this, arsenic dilutions
were created and metal nanoparticles were synthesized. Iron and Manganese nanoparticles were
applied in the experimental units obtaining 63.59% and 67.56% Arsenic removal percentages
respectively. In addition, a database of the physical-chemical parameters of the samples of the
Papallacta Lagoon was generated; this base was the main input of the R software. This program
used the Arsenic, pH and temperature variables to execute a geostatistical study composed of three
main phases. The first phase or exploratory data analysis; He obtained the summary of the main
statistics, cash diagrams and dispersion of the variables under study. The second phase or structural
analysis; He calculated the experimental variograms to fit the theoretical variograms of the study
variables. The last prediction phase; He used an interpolator to predict the study variables in

unsampled areas, resulting in arsenic, pH and temperature predictive models of the Lagoon.
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CAPITULO I

ASPECTOS GENERALES

1.1. Antecedentes

El Arsénico se encuentra distribuido abundantemente en la naturaleza y puede encontrarse en el
aire, agua y suelo pues este elemento puede liberarse al ambiente por algunos procesos agricolas e
industriales. Este elemento puede estar en dos estados organico e inorganico, en estado inorganico

es mas peligroso que en estado organico (Instituto Nacional del Céancer, 2015).

Este elemento es uno de los mas nocivos que se pueden encontrar, debido a lo cual la exposicion
de este a los humanos resulta peligroso. Los seres humanos pueden estar expuestos al Arsénico
mediante tres vias principales: por inhalacion de aire, por absorcion dérmica, por ingestion de
alimentos y agua. La principal via de exposicion al Arsénico es a través de alimentos y agua

(Medina Pizzali, Robles, Mendoza, & Torres, 2018).

Existen varios reportes sobre exposicion al Arsénico por agua de consumo humano, varios de
estos casos podemos verlos en Argentina, Chile, México, El Salvador, Nicaragua, Peru, Bolivia,
Espafia, Tailandia, China; se debe resaltar que la Organizacion Mundial de Salud (OMS)

categorizo al Arsénico como un elemento quimico nocivo para la salud publica (FLUENCE, 2018).

Por ejemplo en la ciudad de Colima en México se efectud un estudio de riesgos potenciales de

salud por consumo de agua con Arsénico, en este estudio se evalta los peligros futuros de salud



debido al consumo prolongado de agua con Arsénico empleando herramientas geoestadisticas del
software ArcGIS. Ademas en este proyecto se presenta un modelo de ponderacion del inverso de
la distancia, para estimar la ruta de exposicion de consumo en cada localidad (Mendoza, y otros,

2017).

Otro estudio se ejecutd en Espafia en donde se estudid la presencia de As en las aguas
subterraneas como un problema de salud publica. En esta investigacion se usan diferentes técnicas
geoestadisticas para generar el mejor mapa probabilistico sobre el exceso del limite permisible de
Arsénico por la OMS en los manantiales de Avila demostrando que el indicador Kriging es la mejor

opcién (Guardiola, Pardo, & Giménez, 2017).

También existen algunos estudios sobre el contenido de Arsénico en aguas geotérmicas,
subterréneas, sedimentos de algunas regiones o provincias del Ecuador. Por ejemplo en la region
andina Centro-Norte se encontrd Arsénico, estos resultados muestran que el Arsénico total en aguas

geotérmicas tiene un rango 2 pg/L a 969 ug/L (Cumbal, y otros, 2009).

En particular al estudiar la laguna de Papallacta, esta suministra la sexta parte de agua a la
poblacion de Quito y Papallacta; los habitantes de Papallacta que en su mayoria es una poblacion
totalmente rural dependen del agua y alimento de esta zona que debido al consumo cotidiano de
agua con presencia de Arsénico se encuentran expuestos a un riesgo real de contaminacion

(EcoFondo Ecuador, 2015).

Otro caso de contaminacion con Arsénico es el caso de las aguas naturales de la Laguna
Papallacta, sitio donde ocurri6é un derrame el 8 de abril del 2003 producido por la construccion del

OCP el cual puso en peligro el agua de Quito. Este accidente se debio a una rotura del SOTE que



produjo un derrame de crudo en la reserva Cayambe Coca, la misma que afecto a la laguna de

Papallacta cubriendo cerca de la mitad de su extension (Weemaels, 2003).

Debido a este problema latente de contaminacion en los afios 2006-2009 se realizaron algunos
proyectos; uno de estos trabajos fue realizado por el CEINCI (Centro de Investigaciones
Cientificas), hoy llamado CENCINAT (Centro de Nanociencia y Nanotecnologia), proyecto en
donde se encontro que las concentraciones de Arsénico en Laguna de Papallacta fueron entre 390
y 670 pg/L y entre 39 a 10.560 pg/L en las aguas termales y rios (Oilwatch Latino Ameérica, 2006).
Ademas en este proyecto se efectud la remocién de Arsénico logrando remover mas del 90% del

metaloide absorbido con el método de sorbentes emergentes (Zufiiga Salazar, 2009).

Existen varias técnicas para remover Arsénico en aguas contaminadas; sin embargo la eficacia
y costos de las mismas son muy variados. Estas tecnologias se han aplicado en varios paises en
donde se han presentado problemas de Arsénico en aguas. En busca de procesos econémicamente
amigables e innovadores se realizan nuevas investigaciones en donde se aplican nanoparticulas

metélicas (Cumbal, Delgado & Delgado, 2011).

Un estudio recientemente efectuado con nanoparticulas fue en México en donde se empleo
nanoparticulas magnéticas de Cobre y Zinc sintetizadas para remover mas del 50% de Arsénico

(111'y V) en muestras de agua del estado de Campeche (Morales, 2018).

Otra investigacion aplicando nanoparticulas fue realizada por la doctora Virginia Montero vy el
master Allen Puente, docentes de la Escuela de Quimica del Tecnologico de Costa Rica (TEC), los
cuales desarrollaron un dispositivo encargado de eliminar Arsenico del agua potable. Este estudio

contd con muestras de agua de una zona afectada en donde fueron utilizadas nanoparticulas



magnéticas de 6xidos de Hierro inmovilizadas en un prototipo de laboratorio para remover

Arsénico del agua apta para consumo humano (Jiménez, 2016).

Un nuevo proyecto en donde se empled nanoparticulas obtenidas de frutos nativos del Ecuador
como el capuli fue “Sintesis de Nanoparticulas de Hierro utilizando Extractos de Frutos Nativos de
Ecuador, como Capuli (Prunus serotina) y Mortifio (Vaccinium floribundum)”. En esta
investigacion la autora detalla una sintesis ecologica para la produccion de nanoparticulas de Hierro
de valor cero, manipulando como materia prima extractos de capuli y mortifio. El presente proyecto
considerara el procedimiento realizado en el estudio antes mencionado para la obtencion de

nanoparticulas (Murgueitio, Cumbal, Debut, & Landivar, 2016).

1.2.Planteamiento del problema

El proyecto tiene como objetivo determinar la distribucion espacial de las concentraciones de
Arsénico total en la laguna de Papallacta mediante el método probabilistico Kriging para generar
una propuesta de remocion con nanoparticulas. Este estudio usara nanoparticulas para pruebas de
remocién de Arsénico en aguas; ademas medira su concentracion inicial y final de Arsénico
mediante el método de espectroscopia de absorcion atomica (AA). La ejecucion de este proyecto

tendra algunas fases:

La primera fase iniciara con un muestreo obteniendo 75 muestras de agua de la laguna Papallacta
ademas se conseguira la ubicacion geografica de las concentraciones de Arsénico por medio del

GPS, conjuntamente se tomaran algunos parametros “in situ” de las muestras de agua de la laguna.

La siguiente fase corresponde a laboratorio, en este proceso se efectuara la determinacion de las
concentraciones de Arsenico por espectroscopia y se sintetizard nanoparticulas metalicas las cuales

seran evaluadas para determinar su efectividad y cinética de remocion.



La ultima fase sera de gabinete en donde se utilizara la informacion de concentracion de
Arsénico y las coordenadas geogréaficas de cada una de las muestras para crear una base de datos,
la cual se manipulara como insumo principal en el programa R. El programa utilizara el script
desarrollado por Leiva (2014) el cual arrojara parametros estadisticos como media, moda, mediana,
varianza, diagrama de caja, diagrama de dispersion, variogramas los cuales serviran para realizar
un analisis adecuado generando como resultado un modelo predictivo espacial de concentracion de

Arsénico total de la Laguna Papallacta.

1.3 Justificacion e importancia del problema

El proyecto de investigacion es de importancia, debido a que segln fuentes previas
documentadas como (Cumbal, y otros, 2009) con su investigacion del origen del Arsénico en las
aguas y sedimentos del area del lago Papallacta en Ecuador. También el proyecto de (Zufiiga
Salazar, 2009) acerca de sintesis de sorbentes hibridos para la remocién selectiva de Arsénico, con
aplicacion en la descontaminacidn de aguas superficiales. Asimismo una reciente investigacion en
este misma zona por (Gonzalez Narvéaez, 2018) acerca de la determinacion del estado actual de
contaminacion de Papallacta por sondeo eléctrico vertical realizada advirtié la existencia de
Arsénico en la zona de Papallacta, motivo por el cual este proyecto pretende actualizar, aportar con
nuevos datos de concentraciones de Arsénico del agua de la Laguna. También este estudio propone

utilizar una nueva tecnologia verde de bajo costo, eficiente y amigable con la naturaleza.

Ademas cabe recalcar que con los antecedentes se tiene la necesidad de evaluar los riesgos
potenciales en la salud que enfrenta la poblacion de Papallacta ya que la misma podria estar
consumiendo Arsénico por medio del agua de la laguna; igualmente se piensa realizar un
diagnostico de la laguna de Papallacta ya que se analizaran los parametros fisico- quimicos de esta

que indicaran los niveles de contaminacion (Gonzélez Narvéez, 2018).



Conjuntamente, ante la responsabilidad de cumplir con el reglamento propuesto por la ONU
“Objetivos del Desarrollo Sostenible” considerando el objetivo salud y bienestar es primordial
acatar la Constitucion de la Republica del Ecuador, 2008 que cuida y vela por el medio ambiente
garantizando a la poblacién un acceso equitativo, sano y de calidad al agua, razon por la que se

plantea efectuar este estudio (Constitucion del Ecuador, 2008).

En este contexto la nanotecnologia es un nuevo método de remediacidn, econémicamente
factible, eficiente y amigable con el medio ambiente. Igualmente se ha verificado que las
nanoparticulas metalicas son muy eficaces para la transformacion y la desintoxicacion de una

amplia variedad de contaminantes ambientales (Zhang, 2003).

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General

Determinar la distribucion espacial de las concentraciones de Arsénico total en la laguna de
Papallacta mediante el método probabilistico Kriging para generar una propuesta de remocion con

nanoparticulas.

1.4.2 Objetivos Especificos

e Determinar el contenido de Arsénico total de 75 muestras de agua de la Laguna de Papallacta

midiendo su concentracion inicial, empleando el espectrémetro de absorcidn atomica.



e Caracterizar el agua de las muestras obtenidas de la Laguna de Papallacta evaluando los
pardmetros Fisico-Quimicos: pH, Temperatura, Turbidez, Sulfatos y Nitratos, mediante el

empleo del medidor multiparamétrico.

e Sintetizar nanoparticulas de Hierro y Manganeso, con extractos de borojé para la remocion de

Arsénico mediante el método Bottom Up/ Quimica verde.

¢ Realizar un modelamiento Geoestadistico, a partir de los datos de concentraciones de arsénico
inicial mediante las librerias del software libre R para generar un modelo predictivo espacial

de concentracion de Arsénico Total de la Laguna Papallacta.

1.5 Metas

75 muestras de agua de la laguna de Papallacta.

e Una base de datos de las muestras de agua de la laguna de Papallacta con el contenido total de

Arsénico inicial.

e Una base de datos de la informacién geografica y parametros Fisico-Quimicos de las muestras

de agua de la laguna de Papallacta.

e Un informe de resultados del porcentaje de remocion de Arsénico de las nanoparticulas de

Hierro y Manganeso aplicadas.

e Unmodelo de prediccion espacial de concentraciones de Arsénico total de la laguna Papallacta.



CAPITULO I

MARCO TEORICO

2.1 Contaminacion

2.1.1 Definicién

Es la presencia o adicion de sustancias, elementos dafiinos al ambiente en cantidades tales
que perturben la salud, bienestar del hombre o ecosistemas. Existen diferentes tipos de
contaminacion entre las cuales se puede mencionar la afectacion a las diferentes matrices como
son: agua, aire, suelo; estas matrices se encuentran muy ligadas entre si lo cual permite facil que el

contaminante migre de un lado a otro (Bermudez, 2010).

2.1.2 Contaminacion atmosférica

Se dice que existe contaminacion atmosférica cuando en la atmosfera se encuentra presente
sustancias de origen natural o artificial y en una proporcién que genere riesgo, alteraciones o
preocupaciones para la salud de personas, animales y plantas. Una de las principales formas de
contaminacion en al aire es a través de procesos industriales que intervienen combustion, estos
procesos a su vez generan gases contaminantes los cuales pueden ser: éxido de nitrégeno, dioxido

de carbono, monoxido de carbono. Esta contaminacion puede tener diferentes escales de afectacion



dependiendo la amplitud y la magnitud del impacto de esta ya que puede ser de escala local,

regional y global (Semmartin, 2013).

2.1.3 Contaminacion del suelo

El suelo es el medio fisico sobre el cual se desarrolla la vida siendo la fuente principal de
materias primas y procesos de fabricacidn que efectta el hombre como: industria, infraestructura,
agricultura. Este recurso desde siglos antiguos ha sido utilizado, aprovechado por el ser humano
para conseguir mejores condiciones de vida debido a lo cual este fue explotado sin ningun control
ni cuidado acarreando grandes problemas de contaminacion en afios venideros. La contaminacion
del suelo es un problema grave el cual sucede con la entrada de sustancias extrafias de cualquier
origen y en cantidades que genere dafios o efectos nocivos para los que seres que habitan en esta

matriz (Silva Arroyave & Correa Restrepo, 2009).

2.1.4 Contaminacion del agua

El agua es un recurso no renovable, indispensable para los seres vivos y el desarrollo de la vida
pues este provee a todo el planeta en un 90%. Este medio es una matriz esencial por lo cual debe
suministrarse con cuidado sin embargo en los tltimos afios debido al rapido crecimiento economico
y humano se efectuaron un mal manejo y explotacion logrando hoy en dia la contaminacion de este

recurso (Korbut, 2015).

Se define como contaminacion del agua a la introduccion de elementos, sustancias, compuestos

de origen natural o antropico que en cierta cantidad cause cambios en las caracteristicas del agua
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generando efectos perjudiciales, nocivos o dafios a los seres que o viven en este medio (Orta

Arrazcaeta, 2002).

2.1.4.1 Parametros fisico-quimicos del Agua

Los parametros fisico-quimicos proporcionan una informacion profunda acerca de la
composicion fisica y quimica del agua dejando de lado la informacion del dominio en la vida
acudtica. Estas variables fisico-quimicas pueden ser valoradas en forma individual o grupal y son
utilizadas para evaluar la calidad de agua de los recursos hidricos (Samboni Ruiz, Carvajal Escobar,

& Escobar, 2007).

e Arsénico

El Arsénico es uno de los elementos mas abundante en la Tierra. Se encuentra en cantidades
trazas de agua, aire, suelo y roca. El Arsénico se puede presentar en algunos estados de valencia
siendo el arsenito y arseniato los principales elementos en el ambiente. Ademas puede decirse que
las concentraciones naturales de Arsénico en agua puede variar entre 1y 10 pg/L. El Arsénico en
los alimentos se encuentra en forma organica e inorganica (Galetovic Carabantes & de Fernicola,

2003).
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e Nitratos

Los nitratos son iones compuestos por un atomo de nitrégeno con una carga negativa (NO3-) y
por tres atomos de oxigeno. No posee sabor ni color, estan presentes en la naturaleza disueltos en
el agua. Los nitratos aparecen en aguas subterraneas principalmente debido a la presencia de
sistemas sépticos, almacenamiento de estiércol, fertilizantes; los nitratos son los contaminantes mas
frecuentes de aguas subterraneas en areas rurales (Lenntech, 2019). La presencia de nitratos en
aguas subterraneas o superficiales se debe al ciclo natural del nitrégeno, sin embargo existen zonas
que poseen grandes cantidades de nitratos lo cual es debido al uso excesivo abonos nitrogenados y
a su posterior arrastre por la lluvia o riesgos. Hoy en dia la Comunidad Europea tiene fijado como
nivel maximo permitido de nitratos en aguas potables 50 mg/l, siendo 25 mg/l el valor guia

(Palomares, 2013).

opH

Este parametro se determina como el logaritmo inverso de la concentracion de hidrogeniones.
El pH es un factor muy importante, se encuentra dentro del rango de 0 y 14. Cuando el pH de una
sustancia es mayor de 7 es una sustancia basica, caso contrario si el pH de una sustancia es menor
de 7 es una sustancia acida (Lenntech, 2019). Si existe una gran concentracion de los iones de
hidrogeno en el agua, el valor de su pH serd menor. El pH ideal para el desarrollo de la vida es muy
estrecho y critico, la mayoria de animales acuaticos viven dentro de un rango de 6.5 a 8.0, fuera
de este intervalo los animales sufren estrés fisiologico y se les hace muy dificil la reproduccién

(CORTOLIMA, 2007).
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e Sulfatos

Los sulfatos pertenecen al rango de sales de moderadamente solubles a muy solubles. Los
sulfatos pueden originarse cuando las aguas cruzan terrenos con alto contenido de yeso o cuando
existe contaminacion con aguas residuales industriales. Este parametro en bajas cantidades no
afecta seriamente al agua pero en grandes cantidades pueden ocasionar trastornos gastrointestinales
en los nifios. El reglamento técnico-sanitaria espafiola establece como valor instructor de calidad

de agua en sulfatos 250 mg/l y como limite maximo tolerable 400 mg/lI (ambientum, 2019).

e Temperatura

La temperatura esta definida por la suma de energia caldrica (ondas del infrarrojo que es atraida
por el agua, iones o moléculas en una sustancia 0 combinacién de sustancias en un momento
determinado. La solubilidad del oxigeno en el agua modifica la temperatura, por lo tanto a mayor
temperatura menor solubilidad y reciprocamente. Las descargas de aguas a temperaturas elevadas
pueden ocasionar dafios a la fauna y flora de las aguas receptoras pues estan interfieren en la

reproduccion de especies, proliferacion de bacterias (CORTOLIMA, 2008).

e Turbidez

La turbiedad establece el grado de opacidad ocasionado en el agua por la materia particulada en
suspension. Esto se debe a que los materiales que provocan la turbiedad son los responsables del
color, la concentracién de las sustancias definen la transparencia del agua ya que estas obstaculizan
el paso de la luz a través de las mismas. Ademas se puede determinar a la turbidez como una
expresion de la propiedad dptica que origina que la luz se disgregue y absorba en vez de transmitirse
a través de la muestra, incurre en el flujo de energia y la productividad dentro del ecosistema

(CORTOLIMA, 2008).
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2.2 Arsénico

2.2.1. Origen y Abundancia

El Arsénico es un semi-metal o metaloide que posee propiedades de metales y no metales ,
generalmente es clasificado como un metal el cual se encuentra presente abundantemente en la
naturaleza en diferentes compuestos arsenicos teniendo una cantidad de 5x10-4 % de la superficie
terrestre, estas especies arsénicas pueden en estado liquido o sélido. Este elemento es el resultado
de procesos geoldgicos, actividades bioldgicas, emisiones volcanicas y procesos antropogénicos
los cuales ayudan a distribuir a este metal en diferentes cantidades en el planeta (Bundschuh, Pérez

Carrera, & Litter, 2008).

El arsénico presente en la naturaleza es variable ya que este puede juntarse con otras particulas
que al reaccionar con moléculas de otros elementos logran modificar su estado de oxidacion, este
proceso ayuda a que el arsénico se encuentre disponible para estar localizado en diferentes espacios
(Bundschuh, Pérez Carrera, & Litter, 2008). Este elemento es extremadamente peligroso para los
seres Vivos en altas concentraciones pero también en bajas concentraciones durante un largo tiempo

de exposicion puede ser letal ya que el mismo causa efectos cronicos para la salud (Lillo, 2008).

Existen dos tipos de compuestos con arsénico que son muy toxicos para los seres humanos, estos
son los inorganicos y los organicos. Los compuestos organicos se producen cuando el hidrégeno y
el carbono se combinan, estos son menos tdxicos que los inorganicos y se pueden encontrar en
algunos alimentos (Aragonés Sanz, y otros, 2001). Los compuestos inorganicos son el resultado

del arsénico combinado con otros elementos (oxigeno, cloro y azufre), estos elementos son los mas
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toxicos y podemos hallarlos con frecuencia en el medio ambiente en el suelo, rocas y el agua ; se
presentan en especies como pentoxido de arsénico y trioxido de arsénico (Agencia para Sustancias

Toéxicas y el Registro de Enfermedades, 2007).

2.2.2 Propiedades

El arsénico es un elemento traza que muestra caracteristicas de los metales y no metales, posee
un peso atémico de 74.922 con una representacion simbolica igual a As; este elemento es el tercero
de la familia VA, su numero atomico es 33 y muestra estados de oxidacién -3,+3,+5 siendo el

arsénico pentavalente (V) el mas utilizado con fines comerciales (Sandoval Pinto, 2011).

Este compuesto es soluble en agua y puede encontrarse en la naturaleza en tres estados
alotropicos (amarillo, gris, negro); este elemento depende de la fuente en que se encuentre para
tener una forma quimica organica o inorganica, el arsénico inorganico vendra de fuentes de origen

mineral o antrépico y el arsénico organicos se generara por la naturaleza (Castelo Granizo, 2015).

2.2.3 Toxicidad

El arsénico puede presentarse en varias formas de minerales en el ambiente, estas especies
arsenicales pueden ser mas 0 menos toxicas dependiendo de su estructura quimica dividiéndolas
en compuestos organicos e inorganicos. Los compuestos organicos son especies menos toxicas que
las especies inorganicas y pueden encontrarse en alimentos, poseen un medio principal de
propagacion el cual es la ingestion (Rangel Montoya, Montafiez Hernandez, Luévanos Escarefio,

& Balagurusamy, 2015).
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Los compuestos inorganicos son especies mas peligrosas que los compuestos organicos y se
encuentran presentes en todas las aguas naturales pues poseen algunos estados de oxidacion (+3,+5,
0,-3) que les permiten estar en este medio. Estas especies pueden tener una baja o alta toxicidad
dependiendo de varios factores como: forma, estado de oxidacién, solubilidad en otros medios,

estructura (Rangel Montoya, Montafiez Hernandez, Luévanos Escarefio, & Balagurusamy, 2015).

El arsénico (I11) es mas peligroso que el arsénico (V), debido a que el mismo tiene la posibilidad
de metilarse siendo toxicos a otros grupos principales de cualquier ser vivo interrumpiendo
funcionamientos vitales; también cabe mencionar que el arsénico (V) aunque es menos toxico que
el arsénico (I11) sigue siendo peligroso para los seres vivos pues el mismo sustituye el fosfato,
bloqueando enzimas o metabolismos causando dafios en el mismo (Castro de Esparza, Presencia

de arsénico en el agua de bebida en América Latina y su efecto en la salud publica, 2006).

El arsénico inorgénico entra en el organismo del ser humano por medio de las vias respiratorias
viaja a través de la sangre, los tejidos y finalmente es expulsado del cuerpo por medio de la orina
cuando la concentracién de arsénico es baja; por otro lado si la concentracion de arsénico es alta
se acumula en las ufias y el cabello de la persona. Los efectos que pueden causar la ingestién de
arsénico variaran de una persona a otra ya que dependeran del metabolismo, alimentacion, estado
de animo, genética que posea; los seres humanos méas propensos a acumular arsénico son nifios,

mujeres embarazadas y personas con deficiencias en su nutricion (Cabrera, Pinos, & Pulla, 2013).
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2.2.4 Métodos de determinacion de Arsénico

2.2.4.1 Método de Espectrofotometria de absorcion atdmica con generacion de hidruros

El método de espectrometria de absorcion atdmica con generacion de hidruros es una técnica
manipulada para la determinacion de especiacion de Arsénico utilizando el proceso HPLC- HG-
AAS, esta metodologia es aplicada para reducir las muestras de agua con diferentes especies
arsenicales a Arsénico (I1l) por reaccién al Yoduro de potasio en un medio &cido (HCI).
Posteriormente, estas especies de arsénico (I11) al encontrarse con el compuesto de NaBH, se
transforman en arsina; este hidruro de arsénico viaja con un flujo de argén hacia a una celda de
absorcidn de cuarzo localizada en la parte 6ptima del espectro de absorcion que ayuda a transmutar

en hidruros volatiles (Blanes, Garro, Giménez, & Hunzicker, 2006).

Estos compuestos pequefios y gaseosos al no poseer la capacidad de emitir una sefial de
absorcion atémica calientan la celda del muestreo para disociar atomos libres en gaseosos, estos
hidruros en estado gaseoso al calentar la celda genera que la absorcion atdbmica aumente o
disminuya conforme los hidruros gaseosos se vayan creando y saliendo de la celda que los creo.
Cuando se posee un nivel maximo de absorcion o picos cromatograficos como sefial analitica debe
medirse la misma, para conocer la concentracion de arsénico de las muestras en estudio; esta
técnica de espectrometria es una metodologia aplicadas a varios metales como: Bi, Ge, As, Se, Sn,

Te, Hg (Secretaria de Salud México, 1995).
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Materiales y Métodos

Materiales

Los equipos utilizados para emplear esta técnica es un espectrometro de absorcion atdbmica con
un sistema automatico HG-AAS equipado con una lampara de Arsénico; ademas se emplearon
lamparas de descarga sin electrodos las cuales son la base para la radiacion aplicada en la

determinacion de la concentracion de Arsénico (Smichowski & Valiente, 2007) .

Métodos

Se emplearan 1000 mg/L de soluciones estandar de Arsénico trivalente y pentavalente para
formar la solucion madre, esta solucion seré diluida a diferentes concentraciones para formar los
estandares de arsénico que ocupara el equipo en el establecimiento de las concentraciones

arsenicales (Smichowski & Valiente, 2007).

Posteriormente, se prepara el agente reductor utilizando soluciones de Borohidruro de sodio al
3 % e hidroxido de sodio al 1% en agua destilada y el agente transportador empleara acido
clorhidrico al 10% en agua destilada; estos compuestos seran empleadas para la generacion y
dispersion de hidruros, transporte y fragmentacion de hidruros en sustancias mas pequefias en el

espectro de absorcion atomica (Smichowski & Valiente, 2007) .

2.2.4.2 Método de Azul de Molibdeno

Existen algunos métodos para la determinacion de Arsénico, entre estos procesos podemos

mencionar la técnica Azul de Molibdeno basada en el uso del espectrofotometro aplicando el
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reactivo arsenico molibdico de color azul formado entre el arseniato y molibdato de amonio que
reacciona al sulfato de hidracina (reductor). Ademas esta metodologia emplea para la absorcion el
reactivo arsina creada con acido clorhidrico (HCI) y bromato de potasio, la arsina ayuda a la
oxidacion del arsénico (I11) a arsénico (V) reduciendo dafios y toxicidad en el ambiente (Fiestas

Eca & Millones Niquen, 2019).

Esta técnica es una manera efectiva, accesible, sensible, rapida, sencilla y precisa para la
determinacion de concentraciones de diferentes rangos de arseénico organico presentes en agua;
apoya a la lectura de varios elementos metalicos presentes en diferentes matrices como agua, suelo,

aire (Fiestas Eca & Millones Niquen, 2019).

Materiales y Métodos

Materiales

Los equipos utilizados para esta técnica es un espectrémetro de haz simple UV/Visible con

celdas de 1 cm de camino éptico, los espectros de absorcion eran fosfo-molibdato y arseno-

molibdato creados con reactivos colorantes en diferentes concentraciones (Sarmiento, Peralta, &

Rosa, 2015).

Métodos

Para la aplicacién de este proceso se agrego dos gotas de metil anaranjado en la solucién y se

equilibré la misma con una dilucion de hidroxido de amonio obteniendo un indicador amarillo.
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Seguidamente, se afiade gota a gota acido clorhidrico hasta lograr una tonalidad roja obteniendo 10
ml de este reactivo diluido y 1 ml de bromato de potasio. Posteriormente, se calienta a una
temperatura de 50 °C los reactivos metil naranja y arsénico luego se agrega 5 ml de molibdato de
amonio para emparejar la solucion. Por ultimo, se incrementan 2 ml de sulfato de hidracina y se
mantiene a fuego durante 10 minutos; se espera que llegue a temperatura ambiente para lograr
Ilevar el volumen del liquido al volumen del material de vidrio que se quiere (Ramirez Gonzalez,

Jiménez Prieto, Esperanza Pérez, Ribalta Quesada, & Rodriguez Rivero, 2017).

2.2.4.3 Método de Gutzeit

El método de Gutzeit es un proceso clasico para la determinacidn de concentraciones de arsénico
creado hace mas de 100 afios, esta metodologia tiene como base la conversion del arsénico
inorganico presente en el agua en un compuesto llamado Arsina (AsH3) por medio del uso de un
elemento reductor. Para poder saber el valor de concentracion de arsénico se emplea la curva de
calibracion la cual manipula estandares de concentraciones conocidas para saber la concentracion
inicial de la muestra; este método arroja valores de concentracion poco confiables con una alta

dispersion (Martinez & Gasquez, 2005)

2.2.4.4 Método dietilditiocarbamato de plata

El método dietilditiocarbamato de plata (DEDTCP) es una técnica espectrofotométrica
empleada por la normativa para la determinacion de arsénico en agua de uso humano. Este proceso
inicia manipulando el zinc (reductor) en medio &cido para transformar el arsénico organico de las

muestras de agua a arsina, este compuesto AsH; continua con un viaje por un depurador lleno de
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una disolucién de acetato de plomo y luego pasa a través de un tubo absorbente de solucion de
Dietilditiocarbamato de plata con Piridina (Pérez Moreno, Prieto Garcia, Barrado Esteban, Rojas

Hernandez , & Méndez Marzo, 2002)

La arsina durante la reaccion con la sal de plata logra formar un reactivo soluble de color rojo
con una absorbancia ideal (520-540nm) para ser aplica en el establecimiento de la concentracion
de arsénico en el espectrofotometro, el contenido de arsénico de la muestra es directamente
proporcional a la intensidad del color del reactivo soluble rojo (Montesdeoca Rivera & Zamora

Loor, 2017).

Materiales y Métodos

Materiales

Para determinar las concentraciones de arsénico en las muestras de agua con arsénico se empleo
un espectrofotometro UV-Visible; también se manej6 un generador de vidrio compuesto por un
tubo de absorcién en forma de U y un matraz Erlenmeyer para la produccion de arsina (Giménez,

Benitez, Osicka, & Castro, 2000).

Métodos

Para la aplicacion de esta metodologia se manejé 200 ml Piridina en 1 gramo de un compuesto
de plata para crear dietilditiocarbamato de plata, seguidamente se usan 40 ml de hidroxido de sodio
al 0.5 N con 1 g de Clorhidrato de Efedrina y se elimina la Efedrina con 200 ml de cloroformo para
tener como compuesto final Efedrina/ Cloroformo; esta solucion con el dietilditiocarbamato de

plata se manejan conjuntamente para espectroscopia. Ademas se generan algunas soluciones entre
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ellas podemos mencionar: Solucién madre de arsenico (1g/L), solucién de yoduro de potasio
(15%), compuesto de sulfato caprico al 0.5%, compuesto cloruro de estafio (11) y compuesto de

acetato de plomo al 10% (Gimeénez, Benitez, Osicka, & Castro, 2000).

2.3 Nanotecnologia

2.3.1 Definicién

La nanotecnologia viene del vocablo griego nanno cuyo significado es enano, este término fue
acufiado por Richard Feynman y Taniguchi Norio en una conferencia realizada en 1959. Esta
ciencia controla la materia que se encuentra a escala atomica, subatdmica y molecular mostrando
de dimension el rango 1-100 nanémetros caracteristica con la cual puede aportar a solucionar
problemas futuros de la sociedad (Mejias Sanchez, Cabrera Cruz, Toledo Fernandez, & Duany

Machado, 2009).

La palabra nanotecnologia es usada frecuentemente para detallar el estudio, disefio, sintesis,
manipulacion y aplicacion de ciencias o tecnologias que trabajan en un rango de 1-100 nanémetros
pudiendo utilizarse estructuras moleculares y atdmicas que ayuden a la fabricacion de materiales y

maquinas (Zayago Lau & Foladori, 2010) .

La nanotecnologia es el disefio, caracterizacion y la practica de estructuras, unidades y sistemas
complejos vigilados por su forma, tamafio y propiedades de la materia a escala nanometrica. La
definicion "nanotecnologia™ comprende un enorme campo de tecnologias, herramientas y técnicas
potenciales debido a lo cual varios investigadores encuentran mas adecuado llamarlas

nanotecnologias; existen algunas disciplinas que fusionan con la nanotecnologia en ellas se puede
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mencionar la ingenieria, quimica, biologia, medicina, etc. (Mendoza Uribe & Rodriguez Ldpez,

2006).

El concepto acufiado por el profesor Norio Taniguchi define a la Nanotecnologia como una
ciencia que disgrega o separa, consolida y distorsiona a los elementos desde sus estructuras basicas
(&tomos y moléculas) con el fin de fabricar o generar nuevos productos, materiales o tecnologias
que ayuden a remediar las dificultades del ser humano y ambiente (Alonso Gutiérrez, Lopez

Meléndez, Rodriguez Lifian, & Lazaro Lépez, 2015).

2.3.2 Nanotecnologia Verde

Es una técnica innovadora que considera como la “quimica verde”, una nueva forma de crear
nanoparticulas que utiliza plantas para este propdsito. Esta metodologia recientemente ha
empezado a tomar fuerza debido a los cientificos han empezado a buscar como reducir el uso de

ingredientes toxicos en la produccion de nanoparticulas (Dominguez, 2015).

La nanotecnologia verde es un nuevo enfoque de la nanotecnologia tradicional , ya que esta
enfatiza la creacion de nuevos materiales aplicando metodologias que respeten el medio ambiente,
cuiden y preserven la vida de los seres vivos logrando un camino sostenible para el desarrollo de
la vida. La Quimica verde intenta solucionar los problemas de sintesis de materiales nano
cristalinos que posee la nanotecnologia tradicional evitando el consumo exagerado de energia y
reactivos los mismos que al ser desechados al ambiente causan impactos negativos (Sifontes,

2014).
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2.3.3 Nanoparticulas

2.3.3.1 Definicién

Material natural, secundario o fabricado que contenga particulas, sueltas o formando un
agregado o aglomerado y en el que el 50% o mas de las particulas en la granulometria numérica
presente una o mas dimensiones externas en el intervalo de tamafios comprendido entre 1 nm y

100 nm (Comision Europea, 2012).

Las nanoparticulas estan formadas por materia especial diferente del macromundo que poseen
un tamafio menor a cien nanometros y al menos una dimensién; ademas presentan propiedades
especiales propias de su tamafio que las hacen importantes y Unicas para lograr mejorar o remediar

materiales, sistemas o tecnologias que manipula el hombre (Calvo Gémez, 2006).

2.3.3.2 Nanoparticulas Metalicas

Las nanoparticulas metélicas son entidades de tamafio entre 1-100 nandémetros elaboradas de
metales nobles (plata, platino, paladio, oro) cuya morfologia generalmente puede ser esférica,
barras, discos y prismas. Estas nanoparticulas tltimamente han sido estudiadas con mayor énfasis
debido a las propiedades fisicas, quimicas, bioldgicas, magnéticas, cataliticas, eléctricas y dpticas
gue poseen; estas particularidades son caracteristicas Utiles y favorables que ayudan a resolver

problemas de diferentes ambitos (Castillo Rodriguez, 2012)
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2.3.3.3 Aplicaciones de las nanoparticulas metalicas

En estos Gltimos afios han existido varios estudios acerca de materia quimica de tamafio
nanométrico (0-100 nandémetros) ya que las mismas han mostrado poseer propiedades fisicas
especiales propias de su composicion que han logrado abrir una enorme puerta hacia nuevas
opciones para resolver ciertos problemas o necesidades futuras que podria tener la sociedad

(Hernando Grande, 2007).

También debe recordarse que existen varios elementos a escala nanométrica entre los cuales
podemos mencionar a las nanoparticulas organicas, estas estan conformadas por nanoparticulas
metalicas las cuales presentan un tamafio nanométrico con una composicion de 6xidos metalicos o
componentes de origen metalico que muestra caracteristicas exclusivas bioldgicas y fisicas que las
hacen unicas (Monge, 2009). Estas propiedades propias de la dimensién de las nanoparticulas han
logrado llamar mucho la atencién de varios investigadores los cuales han iniciado varias pruebas
para conocer, emplear y desarrollar nuevas aplicaciones para este material nanométrico en

diferentes areas como las mostradas a continuacion:
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Figura 1. Aplicaciones de las nanoparticulas metalicas
Fuente: (Avalos, Haza, & Morales, 2013)

2.4 Conceptos Geograficos

2.4.1 Sistemas de Informacién Geograficos (SIG)

Los Sistemas de Informacion Geografica (SIG) son programas informaticos que obtienen,
almacenan, procesan, analizan y manipulan varios tipos de datos que poseen posicionamiento
espacial (ubicacion geografica). Estos datos son utilizados frecuentemente para generar mapas o
coberturas las mismas que al combinarse ayudar a caracterizar o saber el comportamiento de las

diferentes variables que intervienen en este proceso (Nifio, 2008). Recientemente los
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investigadores han empezado a utilizar los sistemas geograficos como herramientas para la
caracterizacion, prediccién, estimacion o creacion de modelos que muestren la distribucion

geografica de una variable (Nifio, 2008).

2.4.2 Aplicaciones de los Sistemas de Informacién Geogréficos (SIG)

El desarrollo socio-econémico de una ciudad esta ligado fuertemente con la administracion,
gestion y planificacion de su territorio. Para poder gestionar y ordenar el territorio es necesario
conocer las caracteristicas, cualidades de sus elementos creando gran cantidad de informacién la
cual es importante para la toma de decisiones futuras que son almacenadas en Sistemas de
Informacion Geogréfica (Ager Ingenieros, 2003). Los beneficios que brindan los SIG son
innumerables, estos sistemas se fundamentan en la integracion o recopilacion de informacion que

sera desarrollada y empleada en diferentes areas como se muestra a continuacion:
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Agricultura: Uso de fertilizantes, fitosanitarios utilizando SIG o el uso de GPS para explotaciones
agrarias

\

Ordenamiento Territorial: Mapas del uso de mapas utilizando SIG o uso de iméagenes satelitales
para la planificacion del territorio

\‘

/

Figura 2. Aplicaciones de los SIG
Fuente: (Ager Ingenieros, 2003)

Los usuarios al manipular, caracterizar y modelar ciertas variables por medio de los sistemas
de informacion geografica han logrado obtener resultados no muy confiables debido a lo cual es
importante el manejo de un programa estadistico que completamente estos sistemas. Ademas, este
analisis estadistico empleado debe ser confiable y significativo debido a lo cual se deben utilizar
herramientas estadisticas proporcionadas por una ciencia exacta como es la Geoestadistica; esta
ciencia ayuda a la investigacion de la distribucion de variables espaciales con relaciéon a su

comportamiento espacial (Moral Garcia, 2004).



28

2.5 Interpolacién Espacial

Método grafico y numérico que ayuda estimar datos desconocidos por medio de datos ya
conocidos. También se puede decir que esta técnica predice valores segun los datos muestra, como:
elevaciones, precipitaciones, concentraciones quimicas y niveles de ruido. Ademas, la
interpolacion muestra la distribucion y correlacion espacial que poseen los objetos (Martinez,
2013). Las herramientas de interpolacion de superficie crean una superficie continua (o prediccién)
a partir de valores de punto de muestra. Las herramientas de interpolacion, por lo general, se
dividen en métodos deterministicos y de estadisticas geograficas (ESRI, 2019).

La interpolacidn espacial es una técnica que busca estimar o predecir el valor y comportamiento
de una variable espacial en una region a partir de valores conocidos (muestra) para generar valores
desconocidos utilizando técnicas de interpolacion que pueden ser simples o Geoestadisticas (Cely

Pulido, Siabato Vaca, Sanchez Ipia, & Rangel Sotter, 2002).

2.5.1. Métodos de Interpolacion Deterministicos

Los métodos deterministicos generan superficies utilizando como base los puntos medidos del
estudio gque posean distancias semejantes, estos modelos se dividen en dos conjuntos: locales y
globales. Las técnicas globales utilizan todos los puntos muestreados del estudio para predecir el
valor del nuevo punto y las técnicas locales usan los puntos cercanos (vecindad) para predecir el

valor del punto que se desea (ESRI, 2019).
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2.5.1.1 Método de Interpolacion IDW

El método de la distancia inversa ponderada(IDW) se fundamenta en la continuidad espacial
sustentando que los valores de puntos conocidos de una regién seran similares a los valores de
puntos vecinos de la misma no obstante también expresa que los valores de los puntos seran
diferentes conforme los puntos estén mas alejados unos de otros . Este método ha sido muy
utilizado para la representacion de variables espaciales, prediccion de variables espaciales a futuro,
mapas de pendientes, isdcronas (Cebrian Abellan & Garcia Gonzalez, 2006).

El método deterministico IDW (Inverso de la distancia ponderada) coloca pesos a los datos
conocidos del estudio que van a ser manipulados para obtener el valor del dato desconocido que se
quiere encontrar utilizando como base la funcién inversa distancia-peso la establece que a mayor

distancia menor peso y viceversa (Alvarez Osorio, Cardenas Contreras, & Matiz Ledn, 2011).

2.5.2 Métodos Geoestadisticos

2.5.2.1 Definicién

La Geoestadistica es una rama de la estadistica aplicada que se especializa en el anélisis y la
modelacion de la variabilidad espacial en ciencias de la tierra. Su objeto de estudio es el analisis y
la prediccion de fendOmenos en espacio y/o tiempo, tales como: ley de metales, porosidades,
concentraciones de un contaminante (Diaz Viera, 2002) .

Los métodos de estadisticas geograficas estan asentados en modelos estadisticos que incluyen

la autocorrelacion (la relacion estadistica entre los puntos medidos). Debido a esto, las técnicas de
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estadistica geografica no s6lo muestra la capacidad de originar una superficie de prediccion, sino
que también suministran alguna medida de certeza o exactitud de las predicciones (ESRI, 2019).
En algunos estudios mencionan que para realizar un estudio Geoestadistico se efectGan algunos
pasos entre ellos se puede mencionar puntualmente dos.El primer paso es el analisis estructural, en
este proceso se efecta un estudio de correspondencia entre los puntos muestreados de la variable
con su ubicacién geografica. ElI segundo paso utiliza un interpolador para poder realizar la
estimacion de valores de la variable de estudio en zonas no muestreadas o desconocidas
regularmente se usa la técnica Kriging (interpolador); este predictor asigna pesos a los puntos
muestreados segun la correlacion que existe entre ellos. A continuacion se detalla de manera mas

detenida los procesos que se efectlan en estas dos pasos o fases basicas (Giraldo Henao, 2007).

2.5.3 Anélisis Exploratorio de Datos

2.5.3.1 Introduccion

La primera fase de este estudio Geografico es el Analisis Exploratorio de datos (EDA), proceso
en donde se ejecuta un estudio descriptivo de los datos de la variable de estudio analizando los
estadisticos basicos (medidas de localizacion) y representaciones gréficas diferentes que ayudaran
a localizar datos anomalos y los patrones del comportamiento regular de la variable (Chica Olmo,

2003).

Ademas cabe mencionar que esta fase posee un gran peso en el estudio Geoestadistico pues al
efectuar la prueba cualitativa y examinar parametros como graficos, forma de distribucién, medidas
descriptivas se estableceran el cumplimiento o no de las hip6tesis o requisitos minimos para la

aplicacion de la Geoestadistica (Leiva, 2014).
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2.5.3.2 Gréficos Exploratorios

Existe gran cantidad de métodos graficos ocupados para el Analisis exploratorio de datos (EDA)
en los ultimos afios. Estas representaciones graficas son consideras métodos graficos efectivos
cuando al ser evaluadas y valoradas poseen capacidad de analisis y caracteristicas de distribucion
espacial (alisado y asperezas). Una de las caracteristicas de distribucion espacial es la propiedad
de alisado; cualidad global cuyo campo temporal expresa medidas de tendencia central de la
variable (media, moda, mediana) y dispersion de observaciones georreferenciadas de la variable
con correlacion espacial. Otra propiedad son las asperezas de distribucién; cualidad local que se
refiere a todos los datos ubicados a una distancia de un elemento con propiedades de alisado, un
ejemplo de esta caracteristicas son las observaciones anémalas. Las representaciones graficas se
dividen en alisados (diagramas de tallo y hoja e histogramas) y asperezas (graficos de dispersiéon y
diagrama de caja). Una nueva manera de clasificacion para procesos de Analisis exploratorio de
datos es la consideracion de dos aspectos importantes como: los procesos de representacion de
distribucion espacial y especificos de visualizacion de la variable de estudio con unificacion

espacial (global, local y multivalente) (Chasco Yrigoyen, 2003).

2.5.4 Andlisis Estructural de Datos

2.5.4.1 Introduccion

El Analisis estructural o variografico, es la fase en donde se examina la correspondencia que

concurre entre la variable con su posicion geografica y la continuidad espacial de la misma por
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medio de la funcion de correlacion espacial creada en esta etapa. Ademas, en este paso se generan
gréficos de dispersion de la variable con respecto a sus coordenadas, semivariogramas
experimentales que seran ajustados a modelos tedricos pues estos no poseen una funcion
matematica que los defina ; los semivariogramas muestran la variabilidad espacial que gobierna la

variable de analisis (Guerra, Gémez, Gonzalez, & Zambrano, 2006).

2.5.4.2 Variograma Experimental

El semivariograma o variograma es considerado como la base de la Geoestadistica, funcion
intrinseca aleatoria que muestra la porcion promedio espacial cuadratica de los valores numéricos
de la variable a una longitud denominada h (Jiménez Espinosa, 2003). La funcion 2y(h) es
considerada como variograma, la cual aplicando la definicion matemaética de la varianza en funcion

de un valor deseado de una variable aleatoria, obtenemos:

2y(h) =V(Z(x + h) — Z(x)) Ecuacién (1)
=E ((Z(x +h) — Z(x))z) —(E(ZG+h) - Z(x)") Ecuacién (2)
\ J
0
Para funciones estacionarias (E(Z(x +h) —Z(x)) = 0 Ecuacion (3)

=E ((Z(x +h) — Z(x))z) — (E(Z(x+h) — Z(x))") Ecuacion (4)

=FE ((Z(x +h) — Z(x))z) Ecuacion (5)

La funcion variograma o semivariograma cuando es divida a la mitad representa la funcion

semivarianza y(h), caracterizada por mantener la correspondencia espacial de la variable. La
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funcién semivarianza es calculada a través del semivariograma experimental del estudio utilizando

la técnica de momentos para su obtencidn por medio

_ Y(Z(x+h)—Z(x))?

" Ecuacién (6)

Siendo Z(x) el valor de la variable en una posicion x, Z(x + h) seré el valor de la variable de
otra muestra cercana a X y separada a una distancia h, n es el nimero de parejas alejadas por la
misma distancia h. La funcion semivarianza comunmente es determinada varias veces con
diferentes distancias debido a que la misma es aplicada generalmente en estudios de muestreo
irregular con varios intervalos de distancia. EI semivariograma experimental utiliza como base una
distancia promedio entre dos puntos lo cuales son pertenecientes a un intervalo con una distancia
h definida, el nUmero de parejas n no es igual para cada intervalo. La funcion variograma muestra
que los puntos que se encuentren proximos entre si tendran mayor aproximacion o correlacion
espacial mientras que los puntos mas alejados poseeran una gran diferencia en sus valores (Giraldo

Henao, 2007).

2.5.4.2.1 Partes de un semivariograma
e Meseta o sill
Se considera como el valor maximo constante entre cierta longitud denominada h del variograma;
este valor puede nombrarse también como la varianza a priori de la funcién semivariograma que
posee procesos estacionarios de orden dos y covarianza que aparece cuando el valor h tiende a

infinito (Hernandez Palma & Corvalan Vera, 2000).
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e Efecto Pepita
Se representa como una discontinuidad en el origen de la funcion semivariograma denotada como
C, , muestra la carencia de dependencia espacial del variograma alcanzando la meseta
instantdneamente. El efecto pepita es un caso poco usual atribuido a la presencia de posibles
errores de medicion resultante de distancias erréneas propuestas que pueden ser demasiado
grandes o pequefias para el intervalo de muestreo necesario, produciendo que la continuidad

espacial de la variable sea minima (Johnston, Ver Hoef, Krivoruchko, & Lucas, 2003).

e Rango
Se entiende como rango a la distancia donde dos puntos muestreados logran su independencia

espacial generando un dominio influyente. Cuando el valor del rango sea vaya minimizando se
aproximard mas el modelo de independencia puesto que mientras mas lejos estén un punto de
otro menor correlacion tendra; se denomina rango efectivo cuando una distancia logra el 95% de

la meseta de la funcién semivariograma (Cardona Rios, 2015).

Espacialmente Espacialmente
() Dependiente Independient=
>

Varianza sill

I

WVarianza nugget

Semivarianza

Co Rango (a)

Distancia del lag

Figura 3. Parametros del variograma
Fuente: (Guajala Agila & Zambrano Solis, 2016)
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2.5.4.3 Nube Variografica

La nube variografica expresa el valor de las diferencias al cuadrado de todas las observaciones
de una variable en una direccion establecida presentando una longitud base h. Esta funcién ayuda
con la localizacion de valores extrafios de la variable cuando se calcula el variograma experimental,

su representacion matematica es:
2 -z
%[z (xl- - xj)] Ecuacion (7)

Donde z representa la variable regionalizada, x; y x; son puntos observados de alguna variable

o propiedad (Alfaro Sironvalle, 2007).

0 10000 20000 30000 40000

Figura 4. Nube Variografica
Fuente: (Leiva, 2014)

2.5.4.4 Variogramas Teoricos

Existen algunos variogramas experimentales de variables de investigacion que son ajustados
por procesos matematicos a variogramas tedricos, comunmente se utiliza la metodologia de
minimos cuadrados ponderados para efectuar este ajuste. Los modelos tedricos son usados
frecuentemente como ejemplos para los variogramas experimentales debido a que estos poseen una
expresion matematica, propiedades y requerimientos que los modelos experimentales carecen

haciéndolos imposible a la hora de la aplicacién de un interpolador , interrumpiendo el proceso de
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estudio. Hay varios modelos teoricos para aplicar que aseguran una varianza positiva; entre los
modelos mas conocidos podemos mencionar a las funciones esférico, gaussiano, exponencial,

cubico, efecto pepita entre otros (Sommer C, Fernandez L, Rivas S, & Gutiérrez R, 2000).
2.5.4.4.1 Modelo Cubico

El modelo cubico muestra una representacion parabolica en la parte del origen del
semivariograma al igual que el modelo Gaussiano también posee un alcance o rango (a) de valor

finito, este modelo o variograma puede representarse matematicamente con la siguiente formula:

y(h) = { ¢ (7 (%)2 —8.75 (2)3 +3.5 (2)5 —0.75 (2)7) Sih=a Ecuacidn (8)
C Sih>a

Siendo y(h) el variograma Cubico, a es el rango, y C es la meseta o sill para un intervalo de

distancia h (Alfaro Sironvalle, 2007).

y(h)
@

/|

0 a h

Figura 5. Modelo Cubico
Fuente: (Alfaro Sironvalle, 2007)

2.5.4.4.2 Modelo Esférico

El modelo tedrico esférico muestra un aumento paulatino en el valor de la semivarianza y un
decrecimiento gradual en la correlacion espacial a cierta distancia h en donde su valor llega a 0

teniendo un valor de meseta maximo cuando h=a; este modelo es uno de los més aplicados en los
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estudios de algunas variables geoespaciales desde una a tres dimensiones, su representacion

matematica es la siguiente:

3h_ 1M <
y(h) = {C {Za 2 (a) } parah<a Ecuacion (9)
C parah > a

Siendo y(h) el semivariograma esférico, a es el rango y ¢ es la meseta o sill para un intervalo

de distancia h (Pacheco Nivelo, 2014).

| .2n_ Wariograma esferico
1.00
U Py

fLC - Vi

‘ariagrama

40 r,

20 F

i

Castancia

Figura 6. Modelo esférico
Fuente: (Emery, 2013)

2.5.4.4.3 Modelo Exponencial

El modelo exponencial se caracteriza por tener una meseta indefinida o infinita que tiende a 0
cuando tiene un rango finito ademas posee un valor maximo de distancia igual al triple de su rango

(3a) cuando la funcion variograma logra un 95% de su meseta y su definicion matematica es:

h
y(h) = {CO tC {1 —exXp (_ Z)} para0 <h Ecuacion (10)
0 parah =0
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Siendo y(h) el semivariograma exponencial, a es el rango, c, es varianza de pepita y c es la

meseta o sill para un intervalo de distancia h (Oliver & Webster, 2015).

2.5.4.4.4 Modelo Gaussiano

Este semivariograma presenta una forma parabolica al empezar desde el origen alcanzando un
95% de la meseta como el modelo exponencial; la dependencia espacial en este modelo va
decreciendo conforme su distancia h tiende al infinito, matematicamente puede ser expresada con

la siguiente formula:

h? -
y(h)= Co+C|1—exp (— ?) Ecuacion (11)

En donde y (h) representa el semivariograma Gaussiano, la meseta o sill (Cy+ C), distancia h 'y

rango a (Guajala Agila & Zambrano Solis, 2016).

r(

a
Distancia del lag

Figura 7. Modelo Gaussiano
Fuente: (Guajala Agila & Zambrano Solis, 2016)
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2.5.4.4.5 Modelo de Independencia (Pepita Puro)

El modelo Pepito puro expresa la ausencia de dependencia espacial de las muestras de la variable
en estudio cuyo comportamiento es aleatorio sin autocorrelacion entre las observaciones
investigadas (Guatibonza, Alvarez Herrera, & Sanabria, 2009). Comunmente este modelo es

afiadido a otro modelo para la obtencién de un modelo anidado, su expresion matematica es:

Co, parah >0

0 parah= O'd‘mde Co >0 Ecuacion (12)

r(w ={

Siendo y(h) el modelo de independencia, c, es varianza de pepita para un intervalo de distancia

h (Pazmifio Cuenca, 2010).

.20 Wariograma pepitico
1.
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. 0 40 B0, 8O 00
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Figura 8. Modelo Pepita Puro
Fuente: (Emery, 2013)

2.5.4.4.6 Modelo Lineal

Este semivariograma muestra un comportamiento proporcional ya que la misma aumenta
cuando el valor de la variable en estudio se encuentra a distancias grandes ademas pertenece a
proceso estacionario con una varianza cuyo incremento es indeterminado, su férmula matematica

es:
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Co+Cxh parah >0

y(h) = { 0 para h =0 Ecuacion (13)

Siendo y(h) el semivariograma lineal, c, es varianza de pepita y c es la meseta o sill para un

intervalo de distancia h (Ginzo Villamayor, 2011).

y(h)

Semivarianza

Distancia del lag

Figura 9. Modelo Lineal
Fuente: (Guajala Agila & Zambrano Solis, 2016)

2.5.4.4.7 Modelo Potencia

El modelo potencia es un tipo de semivariograma que no posee rango ni meseta definida ya que
las mismas no conservan una forma concreta por estar en constante crecimiento siendo indefinidas;
este modelo presenta un exponente 6 cuyo intervalo oscila entre 0-2 , tiene una expresion

matematica definida asi:
y(h) = w|h|® Ecuacion (14)
En donde y (h) es el variograma potencia, pendiente ®, 6 el exponente y h la distancia (Emery,

2013).
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Figura 10. Modelo Potencia
Fuente: (Emery, 2013)

2.5.4.4.8 Modelo J-Bessel

El modelo J-Bessel representa una serie de sistemas de funciones determinadas que nacen en el
origen, presenta un rango muy amplio que abarca el campo numérico entre el intervalo [—oo, + 0]
ideal para examinar funciones que muestran raices en intervalos irregulares y posee una
correlacion exponencial lo cual le ayuda a ser un variograma mas flexible para una aplicacion

general (Arias Garcia & Gonzalez Barbosa, 2016).

2.5.4.4.9 Modelo Anidado

Un variograma anidado es el resultado de quiebres de pendiente de la funcién modelada que
contiene variaciones en la relacion espacial de la variable teniendo como base una distancia .Este
modelo anidado también representa la combinacién de varias estructuras elementales que

mantienen su continuidad espacial, su expresion matematica es:

y(h) = y;(h) + y,(W)+ ...+ y,(h) Ecuacidn (15)



42

En donde y(h) es un variograma anidado, y;(h) y y,(h) son variogramas elementales (Lange

Balboa, 2012).

2.5.5 Prediccién

2.5.5.1 Introduccion

En la etapa de Prediccion Espacial se efectdan procesos de estimacion de la variable en puntos
donde se desconozca su valor sobre un mallado , también se calcula el respectivo error de
prediccién de estos puntos teniendo como insumo basico el semivariograma el cual muestra la

funcién correlacion espacial con los puntos muestreados (Moral Garcia, 2004).

2.5.5.2 Método de Interpolacion Kriging

Kriging es un conjunto de pasos intensivos del procesador. La velocidad al efectuar esta
herramienta dependera de la cantidad de puntos en el dataset de entrada y del tamafio de la ventana
de busqueda; los valores altos indican que es necesario mas datos. El kriging universal reconoce
que existe un elemento estructural presente y que la tendencia local varia de una localizacion a otra

(ESRI, 2019).

2.5.5.2.1 Kriging Ordinario

Es un predictor insesgado espacial basado en la correlacion espacial de la propiedad. Ademas
es método de prediccion que genera modelos continuos en base a datos discretos los cuales son
estacionarios sin tendencia y suponen una media desconocida pero de valor constante. EI Kriging
Ordinario manipula los datos para eliminar la tendencia y proveer medidas estadisticas o medidas

de error (Delgado & Martinez, 2015).
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2.5.5.2.2 Kriging Universal

El Kriging universal es interpolador que crea mapas de contornos tomando como base puntos
conocidos ubicados en una malla irregular con una tendencia evidente, asume una covarianza
conocida para expresar una correlacion de puntos vecinos (Warnes, 1986). Ademas podemos decir
que el Kriging Universal es un predictor local aplicado a los datos para minimizar el error de
estimacion de los puntos a predecirse, identifica de manera cuantitativa y cualitativa los datos
estimando la semi-varianzas y semivariogramas obtenidos para ser utilizados en la interpolacion

(Burgess & Webster, 1980).

2.5.6 Validacion del Modelo

2.5.6.1 Introduccion

Esta fase se ejecutada la prediccion de los valores de la variable en lugares desconocidos y la
validacién de dichos puntos para lo se efectia la eliminacion de los datos obtenidos del
semivariograma y se estima los valores a partir del semivariograma ajustado obteniendo asi los
valores prediccion de los puntos nuevos y sus respectivos de errores de prediccion (Guerra, Gomez,

Gonzélez, & Zambrano, 2006).
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

Este estudio estd compuesto por dos fases, una fase ambiental la cual se efectué en campo
combinandola con laboratorio y una fase geogréfica la misma que se realizé también en campo
fusiondndola con gabinete. En seguida, se detallan los procedimientos y metodologias aplicadas

para la ejecucion de esta investigacion.
3.1 Descripcion del area de estudio

La laguna Papallacta se encuentra localizada en la Parroquia Papallacta perteneciente al Canton
Quijos de la Provincia Napo. Se encuentra localizada en la via Quito Papallacta-Baeza, dos
kilometros antes de llegar a la poblacién de la Parroquia Papallacta y dos horas al este de la ciudad
de Quito ; su ubicacion geografica es 00°22°10 latitud (sur) y 78°10°06” longitud (oeste) (Galarza
Alvarez, 2014) (ver figura 11). Este cuerpo de agua esta ubicado entre los parques Nacionales
Cayambe-Coca y Antisana, posee una temperatura mayor a 4 °C calentandose constantemente en
la mafiana para enfriarse en la noche. Esta Laguna es el resultado de mezclas periddicas de agua
gue dan como resultado una estratificacion termal con diversas profundidades (Molina Santos,

2013).

Ademas, esta laguna nace en la cordillera y posee caracteristicas Unicas, extraordinarias en flora
y fauna que la hacen poseedora de un paisaje excepcional con multiples atractivos turisticos.
Actualmente, las aguas de la laguna Papallacta se encuentran forzadas debido al proyecto

Papallacta de la Empresa Municipal de Agua Potable de Quito, que canaliza su caudal y sus
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maultiples afluentes para abastecer a toda la poblacion Quitefia de agua (Sandoval Rivas & Andrade
Hurtado, 2012). Esta laguna posee una extension de 324000 m2 con una temperatura promedio
entre 9.8 °C hasta 22 °C, esta situada a una altura de 3180 m.s.n.m. y presenta una precipitacion
anual 1525 milimetros. Las aguas de esta laguna provienen principalmente de los paramos del valle

Tambo y presentan colores intensos, oscuros que reflejan su profundidad (Molina Santos, 2013).
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3.2 Recopilacion de datos

Muestreo

3.2.1 Recoleccidén de las muestras

Para el desarrollo de este estudio se utilizaron como insumo base las muestras de agua de la
Laguna Papallacta, estas muestras fueron tomadas en campo en diferentes fechas siendo el primer
muestreo el 21 de septiembre del 2018 en la periferia de la Laguna Papallacta, el segundo muestreo
fue hecho en la parte interna de la Laguna de Papallacta el 28 de septiembre del 2018 y el Gltimo

muestreo fue el 19 de enero del 2019 en la parte interna de la Laguna (ver figura 12).

En esta investigacion se utilizé la ayuda del GPS Mobile Mapper Field Spectra 20 para los
muestreos efectuados en las campafias anteriormente mencionadas, determinando la ubicacion
geogréfica de 75 muestras de agua recolectadas en todas las salidas de campo; estas muestras de
agua fueron recogidas a una distancia similar una de otra, a una profundidad entre 2m -15m

mediante un equipo para muestreo de agua (batémetro) (INEN, 2014).

Estas muestras fueron recolectadas en botellas de plastico de 500 ml seguidamente fueron
etiquetadas, almacenadas en un cooler de espuma flex y finalmente fueron transportadas al Centro
de Nanociencia y Nanotecnologia (CENCINAT) ubicada en la Universidad de las Fuerzas Armadas
“ESPE”, se aplico la norma técnica ecuatoriana para calidad del agua, muestreo, manejo y

conservacion de muestras (NTE INEN 2169:2013) .

También, se aplicé la técnica de muestreo probabilistico aleatorio simple para que todas las

muestras seleccionadas al azar tengan la misma oportunidad de ser escogidas; demostrando que
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todas tienen la misma oportunidad de ser elegidas, ademas estas muestras deben representar todas
las caracteristicas o propiedades del conjunto del cual van a ser extraidas es decir deberan ser

representativas (Peliza Ancallay, 2010).
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Fase Ambiental
3.3 Medicidn de los parametros fisico- quimicos

En las salidas de campo efectuadas también se realizo a la par la recoleccion de varios datos
fisico-quimicos de las muestras de agua, algunas de las variables analizadas de las muestras (in

situ) fueron: temperatura, potencial de hidrogeno (pH).

3.3.1 Temperatura

En la determinacion de la temperatura en campo se utilizo el equipo multiparamétrico HQ 30
d. Este equipo se aplicara directamente en el cuerpo de agua que se desee saber la temperatura,
el resultado serd instantdneo en la pantalla del equipo con un valor con una o dos cifras
decimales. El establecimiento de este parametro se lo realiza aplicando la metodologia N°
Método 2550 (2-61 y 2-62) descrita en el Manual de Métodos Estandar para la examinacion de

agua y aguas residuales (APHA, 1992).

3.3.2 Potencial de hidrégeno (pH)

El establecimiento del potencial de hidrégeno (pH) en campo se utilizd el equipo
multiparamétrico HQ 30 d previsto de una sonda. Este equipo antes de la salida a campo fue
calibrado en el laboratorio mediante los buffer con pH 4, 7, 9. El establecimiento de este
parametro se lo realiza aplicando la metodologia Electrométrico 4500-H* B descrita en el

Manual de Métodos Estandar para la examinacion de agua y aguas residuales (APHA, 1992).
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3.4 Parametros de andlisis en laboratorio

3.4.1 Sulfatos

La determinacion de este parametro empezo con la refrigeracion de las muestras durante 24
horas en el congelador, posteriormente estas muestras fueron estabilizadas a temperatura
ambiente para proceder a sus lecturas de contenido de sulfatos. Seguidamente, se colocd en un
vaso de precipitacion 50 ml de la muestra, se adicion6 2.5 ml de solucion acondicionadora y se
mezclo bien; esta nueva solucion se le agregd una cucharita de cristales de cloruro de bario y se

agita nuevamente.

Finalmente, con esta nueva solucion se determind el contenido de sulfatos empleando
procesos experimentales del espectrofotémetro con lampara UV/Visible (Hach modelo Specord
S600) a 420 nm; para este proceso se empled la metodologia 4500 SO,%~ E descrita en el

Manual de Métodos Estandar para la examinacion de agua y aguas residuales (APHA, 1992).

3.4.2 Nitratos

El establecimiento de este parametro se inici6 con la refrigeracion de las muestras durante 24
horas en el congelador, posteriormente estas muestras fueron estabilizadas a temperatura
ambiente para a ser filtradas mediante el uso de una jeringa y un filtro de jeringa (0.45 pwm) para
eliminar cualquier rastro de sedimentos si existiera en las mismas. Seguidamente, se colocé en
un vaso de precipitacién 50 ml de la muestra filtrada, se adicion6 1 ml de &cido clorhidrico y se

mezclé bien.
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Finalmente, con esta nueva solucién se determind el contenido de nitratos empleando
procesos experimentales del espectrofotémetro con ldmpara UV/Visible (Hach modelo Specord
S600) a una longitud de onda entre 220 nm y 275 nm; para este proceso se empled la
metodologia 4500 NO;~ B descrita en el Manual de Métodos Estandar para la examinacion de

agua y aguas residuales (APHA, 1992).

3.4.3 Turbidez

La determinacion de este parametro emprendié con la refrigeracion de las muestras durante
24 horas en el congelador, posteriormente estas muestras fueron estabilizadas a temperatura
ambiente para proceder a sus lecturas de turbidez. Para determinar la turbidez de las muestras
de agua de la Laguna Papallacta se utilizd un turbidimetro aplicando el método nefelométrico
2130 B descrita en el Manual de Métodos Estandar para la examinacién de agua y aguas

residuales (APHA, 1992).

3.4.4 Arsénico

Las muestras de agua de la Laguna Papallacta fueron filtradas mediante el uso de una jeringa
y un filtro de jeringa (0.45 pum) para eliminar cualquier rastro de sedimentos si existiera en las
mismas. Las muestras filtradas son tratadas para que puedan establecerse su concentracion de
arsénico, de esta manera se extrajo 1 ml de la muestra de agua de la laguna luego se afiadié 1 ml
de &cido clorhidrico concentrado y 1 ml de la solucién compuesta por yoduro de potasio (5%)
mas acido ascorbico (5%) se esperd que estas sustancias reaccionen durante el tiempo de 45

minutos para Ultimamente afiadir 7 ml de agua destilada.
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Finalmente, se determind las concentraciones de arsenico de las muestras tratadas mediante
procesos experimentales del espectrometro de absorcion atomica (EAA) Perkin EImer AAnalyst
800 aplicando su sistema de inyeccion FIAS; para este proceso se ejecutd la metodologia 3500
B arsénico seccion 3114 descrita en el Manual de Métodos Estdndar para la examinacion de

agua y aguas residuales (APHA, 1992) (ver Figura 13).

Figura 13. Lecturas de arsénico de las muestras de la Laguna Papallacta

3.5 Preparacion de extracto de borojo

En el proceso de preparacion de las nanoparticulas metalicas se utilizd como agente reductor
el extracto de borojo; esta fruta fue escogida debido a su bajo costo, gran masa (250-1000
gramos), facilidad de adquirirla en cualquier lugar y la compatibilidad que posee con el metal
utilizado para crear las nanoparticulas. La metodologia usada como modelo para preparar el
extracto de borojé fue de los doctores Murgueitio, Cumbal, Debut y Landivar (2016) ; este
protocolo tuvo algunas variaciones entre la mas importante podemos destacar el uso de otra
fruta nativa. Para iniciar este proceso se lavo la fruta varias veces con agua potable y agua
destilada, seguidamente se colocé el borojé en una balanza obteniendo un peso de 850.84 g

(Murgueitio, Cumbal, Debut, & Landivar, 2016).
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Dicho peso sirvié para realizar una solucion con relacion 1:1 (borojd: etanol), esta mezcla
fue puesta en una licuadora para ser procesada. Posteriormente se us6 dos matraces (2000 ml)
para colocar la mezcla obtenida, estos matraces fueron colocados en el agitador orbital para
agitacion continua durante 72 horas (Murgueitio Herrera, 2018). Después, los extractos de
borojo6 de los matraces fue filtrado algunas veces por tamices y colocados en tubos Falcon (50
ml) para ser centrifugados durante 15-20 minutos; se filtr6 nuevamente manejando jeringas con
sus propios filtros primero se empled los filtros de 0.45 um y finalmente 0.22 pm, se almaceno

estos extractos en tubos Falcon (50 ml) para finalmente ser refrigerados (ver figura 14).

Figura 14. Borojo licuado, cernido y filtrado

3.6 Sintesis de nanoparticulas
3.6.1 Sintesis de nanoparticulas de Hierro

En el desarrollo de la sintesis de nanoparticulas de Hierro se aplic el protocolo de
Murgueitio (2018) ; se prepararon soluciones de cloruro férrico 1M e hidroxido de sodio 2M
.Para preparar el cloruro férrico se pesé 27.03 g de cloruro de hierro (111) hexahidratado diluido
en 1000 ml de agua destilada hervida también se prepar6é la solucion de hidroxido de sodio

pesando 160 g de Hidrdéxido de sodio aforado a 500 ml con agua destilada.

Al extracto de borojo se le afiadid gota a gota la soluciéon de hidréxido de sodio 2M
mezclando constantemente y midiendo con el equipo multiparamétrico HQ 30 d hasta alcanzar

un pH entre 9-10. A continuacion, se afiade gota a gota el cloruro de hierro al extracto de borojo
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cambiado de pH mientras se agita continuamente la solucion; la relacion volumen de esta
solucidn sera 1:1 (cloruro férrico: extracto de borojé cambiado el pH) (Murgueitio Herrera,
2018). Seguidamente, esta solucion es filtrada mediante papel filtro y manejando jeringas con
sus propios filtros primero se emple6 los filtros de 0.45 um y finalmente 0.22 pm, esta nueva
solucidn filtrada de color negro fue aplicada a las muestras experimentales con arsénico (ver

figura 15).

Figura 15. Formacion y filtracion de Np de hierro

3.6.2 Sintesis de nanoparticulas de Manganeso

Para el desenvolvimiento de la sintesis de nanoparticulas de Manganeso se aplicé el protocolo
de Murgueitio (2018) ; se prepararon soluciones de cloruro de manganeso 1M e hidréxido de
sodio 2M .Para preparar el cloruro de manganeso se pesé 14.38 g de cloruro de manganeso (1)
monohidratado diluido en 1000 ml de agua destilada hervida también se preparé la solucion de

hidroxido de sodio pesando 160 g de Hidroxido de sodio aforado a 500 ml con agua destilada.

Al extracto de borojo se le afiadid gota a gota la soluciéon de hidréxido de sodio 2M
mezclando constantemente y midiendo con el equipo multiparamétrico HQ 30 d hasta alcanzar
un pH entre 9-10. A continuacidn, se afiade gota a gota el cloruro de manganeso al extracto de
borojé cambiado de pH mientras se agita continuamente la solucién; la relacion volumen de esta

solucion serd 1:1 (cloruro manganeso: extracto de borojo cambiado el pH) (Murgueitio Herrera,
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2018). Seguidamente, esta solucion es filtrada mediante papel filtro y manejando jeringas con
sus propios filtros primero se empleo los filtros de 0.45 um y finalmente 0.22 pum, esta nueva
solucidn filtrada de color marrén fue aplicada a las muestras experimentales con arsenico (ver

figura 16).

Figura 16. Formacién y filtracion de Np de Manganeso
3.7 Disefio Experimental
En la ejecucion del ensayo de remocion de arsénico se aplico un disefio experimental
aleatorio; este esquema consistia en crear una solucion base de arsénico (250 ppm), esta solucién
sirvié para crear las diferentes diluciones de arsénico de: 5 ppm, 10ppm, 25ppm, 50ppm,
100ppm, 150 ppm. Cada dilucion de arsénico tuvo tres replicas para efectuar las pruebas de

remocién de arsénico en laboratorio.

3.7.1 Preparacion de diluciones de arsénico

Para ejecutar la solucion madre de arsénico (250 ppm) se peso 1.04 g arsenato de sodio
dibasico heptahidratado; esta sal se disuelve con agua destilada en un vaso de precipitacion de
100 ml. Seguidamente, esta solucién es afora con agua destilada en un balén de 1000 ml.
Posteriormente, se procedio a crear las diferentes diluciones de arsénico a partir de la solucion

base; para preparar las diluciones se utilizo la siguiente férmula:
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Donde:

C; = Concentracion de la solucion madre (250 ppm)

C, = Concentraciéon de la dilucion que vamos a crear

;= Volumen de la solucién madre de arsénico que necesitamos tomar

V,= Volumen de la dilucién (100 ml)

La formula anteriormente mencionada ayudd a conocer la cantidad necesaria de solucion
madre arsénico que se debia tomarse para crear las diferentes diluciones, todas estas diluciones
fueron aforadas con agua destilada en frascos de plastico de 100 ml. Ademas, cada dilucién de
arsenico fue repetida tres veces logrando obtener 18 botellas de plastico de 100 ml de capacidad

(ver figura 17).

Figura 17. Preparacion de solucién madre y diluciones de arsénico

3.7.2 Medicidn de la concentracion inicial de las diluciones de arsénico

En la medicion de arsénico de las diluciones se debieron tratar las muestras de arsénico; se
inicio el proceso extrayendo 1 ml de soluciéon de cada una de las botellas plasticas, estas
soluciones fueron colocadas tubos de ensayo. Seguidamente, en los tubos de ensayo con 1 ml
de solucion se afiadio 1 ml de &cido clorhidrico concentrado y 1 ml de la solucion compuesta
por yoduro de potasio (5%) mas acido ascorbico (5%) se esperd que estas sustancias reaccionen

durante el tiempo de 45 minutos para Gltimamente afiadir 7 ml de agua destilada.



58

Ultimamente, se determind las concentraciones de arsénico de las diluciones tratadas
mediante procesos experimentales del espectrémetro de absorcidn atdmica (EAA) Perkin Elmer
AAnalyst 800 aplicando su sistema de inyeccion FIAS; para este proceso se ejecutd la
metodologia 3500 B arsénico seccion 3114 descrita en el Manual de Métodos Estandar para la

examinacion de agua y aguas residuales (APHA, 1992)(ver figura 18).

Figura 18. Medicion de la concentracion inicial de las diluciones de As

3.7.3 Aplicacion de las nanoparticulas de hierro en diluciones de arsénico

Para la aplicacion de nanoparticulas de hierro en las soluciones de arsénico; se inicio este
proceso con la extraccion de 5 ml de cada dilucion de arsénico con concentraciones de 5, 10,
25, 50, 100, 150 ppm; estas soluciones extraidas fueron puestas en tubos de ensayo. A
continuacidn, se agregd 5 ml de nanoparticulas liquidas de hierro en los tubos de ensayo; los
18 tubos fueron agitadas mediante un agitador orbital digital marca WiseShake SHO-2D durante

24 horas a 150 rpm (ver figura 19).

Figura 19. Nanoparticulas de Fe aplicadas en las soluciones de As
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3.7.4 Aplicacion de nanoparticulas de manganeso en diluciones de arsenico

Para la aplicacion de nanoparticulas de manganeso en las soluciones de arsénico; se inicié
esta fase con la extraccion de 5 ml de cada dilucion de arsénico, con concentraciones de 5, 10,
25, 50, 100, 150 ppm; estas soluciones extraidas fueron puestas en tubos de ensayo (ver figura
20). A continuacion, se agregé 5 ml de nanoparticulas liquidas de manganeso en los tubos de
ensayo; los 18 tubos fueron agitadas mediante un agitador orbital digital marca WiseShake

SHO-2D durante 24 horas a 150 rpm.

Figura 20. Nanoparticulas de Mn aplicadas en las soluciones de As

3.7.5 Medicidn de la concentracion de hierro en las diluciones de arsénico

Los tubos de ensayo con diluciones de arsénico y nanoparticulas de hierro después de ser
agitados en el agitador orbital durante 24 horas a 150 rpm fueron filtrados mediante el uso de
un embudo de vidrio compuesto por filtros de membranas (0.22 um) para eliminar cualquier

rastro de materia suspendida que existiera después de la reaccién en estos.

Se determind las concentraciones de hierro de las 18 muestras de hierro mediante procesos
experimentales del espectrometro de absorcion atdmica (EAA) Perkin Elmer AAnalyst 800

aplicando método de flama aire-acetileno; para este proceso se ejecutd la metodologia 3500- Fe
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seccion 3111 B Y 3111 C descrita en el Manual de Métodos Estandar para la examinacion de

agua y aguas residuales (ver figura 21).

Figura 21. Medicion de la concentracion de Fe en las diluciones de As

3.7.6 Medicidn de la concentracién de manganeso en las diluciones de arsénico

Las muestras de arsénico con nanoparticulas de hierro después de ser agitadas en el agitador
orbital durante 24 horas a 150 rpm fueron filtradas mediante el uso de un embudo de vidrio
compuesto por filtros de membranas (0.22 um) para eliminar cualquier rastro de materia

suspendida que existiera después de la reaccién de estas dos soluciones.

Se determiné las concentraciones de manganeso de las 18 muestras de manganeso mediante
procesos experimentales del espectrémetro de absorcidn atdbmica (EAA) Perkin EImer AAnalyst
800 aplicando método de flama aire-acetileno; para este proceso se ejecutd la metodologia 3500-
Mn seccion 3111 B Y 3111 C descrita en el Manual de Métodos Estandar para la examinacion

de agua y aguas residuales (APHA, 1992) (ver figura 22).

Figura 22. Medicidn de la concentracion de Mn en las diluciones de As
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3.7.7 Evaluacion de la remocion de arsenico con nanoparticulas de hierro

Las diluciones de arsénico aplicadas nanoparticulas de hierro fueron colocadas en tubos de
ensayo, estos 18 tubos fueron colocados en el agitador orbital durante 24 horas a 150 rpm.
Seguidamente, estas muestras fueron filtradas mediante el uso de un embudo de vidrio
compuesto por filtros de membranas (0.22 um) para eliminar cualquier rastro de materia

suspendida que existiera en estos.

Las muestras filtradas fueron tratadas para poder establecerse su concentracion de arsénico
final mediante la metodologia 3500 B arsénico seccion 3114, se utilizé el espectrometro de
absorcion atomica (EAA) Perkin Elmer AAnalyst 800 aplicando un sistema de inyeccién FIAS
como se describe en el Manual de Métodos Estandar para la examinacion de agua y aguas

residuales (APHA, 1992).

3.7.8 Evaluacion de la remocion de arsénico con nanoparticulas de manganeso

Las muestras con diferentes concentraciones de arsénico aplicadas nanoparticulas de
manganeso fueron colocadas en tubos de ensayo, estos 18 tubos fueron colocados en el agitador
orbital durante 24 horas a 150 rpm. Seguidamente, estas muestras fueron filtradas mediante el
uso de un embudo de vidrio compuesto por filtros de membranas (0.22 pum) para eliminar

cualquier rastro de materia suspendida que existiera en estos.

Las muestras filtradas fueron tratadas para poder establecerse su concentracion de arsénico
final mediante la metodologia 3500 B arsenico seccion 3114, se utilizo el espectrometro de
absorcion atomica (EAA) Perkin EImer AAnalyst 800 aplicando un sistema de inyeccion FIAS
como se describe en el Manual de Métodos Estandar para la examinacion de agua y aguas

residuales (APHA, 1992).
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3.7.9 Calculo de porcentaje de remocion de arsénico
El porcentaje de remocion de arsénico de las muestras aplicadas nanoparticulas metalicas de
hierro y manganeso se establecié usando la formula aplicada por Francisca y Carro Pérez (2014)

, la ecuacion es la siguiente:

- Carsenico i —Carséni .
Remocion (%)= —2nicot “arsénico/ 4 100 Ecuacion (17)

Carsénico f
Siendo:
C arsénico i = Concentracion inicial de arsénico (ppm)

C arsenico y = Concentracion final de arsénico (ppm)

3.8 Fase Geografica

3.8.1 Recopilacién y generacion de una base de datos

Al obtener las concentraciones de Arsénico de las muestras de agua de la Laguna Papallacta
procesadas en el laboratorio por medio del espectrofotémetro UV-VIS y los datos de pH,
temperaturas conseguidas en campo mediante el equipo multiparamétrico HQ 30 d de las
muestras de agua, se procedid a unificar estos valores creando una base de datos en Microsoft

Excel.

Esta base de datos georreferenciada muestra una estructura con varios campos como: numero
de muestra, coordenada UTM Este (m), coordenada UTM Norte (m), concentracion de arsénico
(ng/l), concentracion de arsénico (mg/l), pH, temperatura (°C); esta base fue subida en formato
.csv al programa Arcmap y mediante herramientas propias del mismo se logro transformar estos
datos en shapes de puntos de las concentraciones de arsenico, pH y temperatura con sus

respectivas coordenadas.
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3.8.2 Determinacion de la variable principal

La variable principal de este estudio es el arsenico, como se ha venido mencionado
anteriormente; la obtencidn de esta variable exige trabajo de campo y laboratorio lo cual genera
costos elevados en personal, equipo y tiempo. Debido a lo cual se planted en esta investigacion
la aplicacion de herramientas geoestadisticas para generar un modelo de prediccidn que obtenga
los puntos muestrales desconocidos ahorrando las salidas de campos y los gastos que implican

las mismas.

Para ejecutar este modelo geoestadistico, se procedid a separar la base de datos geogréafica
generada dos grupos mediante el comando data.ids de la libreria Caret del software R, esta
libreria efectud un sorteo al azar separando las muestras. El primer conjunto (65 puntos) se
empled para efectuar el estudio estadistico, estimar el variograma y crear el modelo; el segundo
conjunto (11 puntos) fue ocupado para la verificacion, comparacion de los datos del modelo de

prediccién con los datos obtenidos en campo.

3.8.3 Determinacion de variables auxiliares

Las variables auxiliares de este estudio fueron pH y temperatura, se selecciond las mismas
debido a que estas guardan una estrecha relacion con la variable principal. Respecto al pH, se
ha demostrado que influye en la concentracidon, movilidad, especies arsenicales y toxicidad del

arsénico (Alarcon Herrera, Leal, Miranda, Benavides, & Martin Dominguez, 2013).

Por otra parte se escogié a la variable temperatura debido a la correlacion positiva que
mantiene con el arsenico como se mencionan en algunos estudios. Uno de estos casos fue el del

Valle de Zimapan en Hidalgo que demostro que la temperatura esta conectada con las
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concentraciones de arsénico obteniendo un coeficiente de correlacion alto y significativo

(Arreguin Cortés, Soto, Chavez Guillén, & Smedley, 2012) .

Para ejecutar los modelos geoestadisticos de pH y temperatura, se procedio a separar la base
de datos geogréafica generada dos grupos mediante el comando data.ids de la libreria Caret del
software R, esta libreria efectu6 un sorteo al azar separando las muestras. El primer conjunto
(54 puntos) se emple6 para efectuar el estudio estadistico, estimar el variograma y crear el
modelo; el segundo conjunto (11 puntos) fue ocupado para la verificacion, comparacion de los

datos del modelo de prediccion con los datos obtenidos en campo.

3.8.4 Tamafo de muestra

En la creacidn del modelo geoestadistico es primordial contar con una cantidad considerable
de datos de la variable a modelar, Oliver y Webster (2015) mencionan que el nimero ideal de
datos para poder generar un buen modelo de prediccion de alguna variable en estudio es 100
datos como minimo; sin embargo, para este estudio se empled un namero menor de muestras al
establecido ya que la recoleccién de datos de las variables a estudiar (arsénico, pH y

temperatura) en campo fue dificil por diferentes factores que afectaron su obtencion.

3.8.5 Coeficiente de Pearson

La correlacion es una herramienta de analisis para conocer la dependencia o independencia
que tiene una variable con otra; este grado de relacion entre variables cuantitativas puede ser
cuantificada mediante coeficientes de correlacion. Un coeficiente de correlacion muy usado es
el de Pearson, este coeficiente mide la covariacion entre dos variables conectadas linealmente
(Pita Fernandez & Pértegas Diaz, 2002).
Este coeficiente posee valores que oscilan entre el rango de -1 a 1; cuando este factor toma

valores de positivos significa que posee una relacion directa entre las variables aumentando sus
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valores en un mismo tiempo. El coeficiente es negativo cuando existe una relacion inversa, lo
cual representa que una variable aumenta mientras la otra se reduce o viceversa; el coeficiente
toma un valor cuando las dos variables no poseen ningun tipo de relacion (Pita Fernandez &
Pértegas Diaz, 2002).

La funcion empleada para obtener el coeficiente de Pearson de las variables fue mtcars.cor
de la libreria corrplot perteneciente al software estadistico R; este comando crea una matriz de
correlacién que contiene en su interior los coeficientes de Pearson de las variables en estudio
(ver figura 23). Ademas, se ejecuto la funcion corrplot del software R para la visualizacion de

la matriz grafica de correlacion de las variables (ver figura 24).

pH Temperatura As_mg_]

pH 1.0000 0.3652 0.2541
Temperatura 0.3652 1.0000 -0.1711
As_mg_T 0.2541 -0.1711 1.0000

Figura 23. Matriz de correlacion

pH

Temperatura

As mag |

Figura 24. Matriz gréfica de correlacion

La Figura 23 muestra la matriz de correlacién con los coeficientes de Pearson de las variables
en estudio; el coeficiente de Pearson de la variable pH con respecto a la variable temperatura
posee un valor de 0.3652 lo cual indica que posee un relacién positiva leve. Ademas se observo

que el coeficiente de Pearson entre la variable concentracion de arsénico y variable pH presenta
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un valor de 0.2541 exponiendo una relacion positiva leve. Finalmente, podemos concluir que la
relacion entre las variables temperatura y pH es una relacion inversa debido al valor del
coeficiente de Pearson (-0.1711).

La matriz de correlacion grafica (figura 24), expone que la mayor correlacion existente entre
las variables de estudio es la correlacion entre las variables temperatura y pH seguida de las
variables concentracion de arsénico y pH. Ademas, la matriz de correlacion exhibe que existe
una relacion inversa entre la concentracion de arsénico y temperatura; esto quiere decir que si

la concentracion de arsénico aumenta el valor de temperatura baja o viceversa.

3.8.6 Modelos Geoestadisticos de prediccion de las variables de estudio

3.8.6.1 Andlisis Exploratorio de Datos

Esta fase tiene como objetivo primordial la obtencién de un resumen de los pardmetros
estadisticos principales de las variables en estudio ademas de la localizacion o identificacion de
datos atipicos que se encuentran en los datos empleados para los modelamientos geoestadisticos
de las variables (Guajala Agila & Zambrano Solis, 2016). En seguida, se muestran en las tablas
1, 2 ,3 el resumen de los estadisticos de la variable principal (concentracion de arsénico) y

auxiliares (pH, temperatura) respectivamente.

Tabla 1
Resumen estadistico de la variable As
N 65
Media 0.2254
Mediana 0.2200
Desviacion Estandar 0.1367
Coeficiente de Variaciéon 0.6063

Simetria 0.7218 CONTINUA |:>
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Curtosis 0.6371
Cuartiles
0% 0.02
25% 0.1075
50% 0.215
75% 0.3125
100% 0.65

Histogram of Conc_mg_|

Frequency
10

| | | | | | | |
0.0 0.1 0.2 03 04 0.5 06 07

Conc_mg_|
Figura 25. Histograma de Concentracion de arsénico.

En la tabla 1 podemos ver que el coeficiente de variacion es mayor al 30%, lo cual presume
un problema de variacion de datos; la curtosis de la variable presenta un valor de 0.6371
mostrando una distribucién se llama leptocurtica indicando una mayor concentracion de los
datos en torno a la media como se ensefia en el histograma (ver figura 25) (Barrios Calmaestra,
2005). Ademas se observa que la media posee un valor de 0.2254 mayor que la mediana de 0.22,
determina que los datos se encuentren localizados en su mayoria hacia la derecha ; el coeficiente
de asimetria es positivo , ensefia que la distribucidn esta levemente cargada hacia los valores

superiores a la media.
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Tabla 2
Resumen estadistico de la variable pH
N 54

Media 7.4164

Mediana 7.435

Desviacion Estandar 0.3392
Coeficiente de Variacion 0.0457
Simetria 0.0449
Curtosis -1.2090

Cuartiles

0% 6.89

25% 7.08

50% 7.43

75% 7.68

100% 7.99

Histogram of pH

Frequency
4

I 1 1 1 1 1 1
6.8 7.0 72 7.4 76 78 8.0

pH
Figura 26. Histograma de pH
En la tabla 2 podemos ver que el coeficiente de variacion es 0.4%, lo cual presume una
homogeneidad en los datos; la curtosis de la variable muestra un valor de -1.2090 mostrando
una distribucion Ilamada platicartica con una menor concentracion de datos en torno a la media

como se indica en el histograma (ver figura 26) (Barrios Calmaestra, 2005). Ademas se observa
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que la media posee un valor de 7.4164 menor que la mediana de 7.435, determina que los datos
se encuentren localizados en su mayoria hacia la izquierda ; el coeficiente de asimetria es

positivo, ensefia que la distribucion esta levemente cargada hacia los valores superiores a la

media.
Tabla 3
Resumen estadistico de la variable temperatura
N 54

Media 12.822

Mediana 12.80

Desviacion Estandar 0.4776
Coeficiente de Variacion 0.0372
Simetria 0.3877
Curtosis -0.6083

Cuartiles
0% 12

25% 125

50% 12.8

75% 131

100% 13.9

Histogram of Temperatura
TS
e [ T T
120 125 130 135 140

Temperatura

Figura 27. Histograma de Temperatura
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En la tabla 3 podemos ver que el coeficiente de variacion es 0.3%, lo cual presume una
homogeneidad en los datos; la curtosis de la variable posee un valor de -0.6083 mostrando una
distribucion llamada platicdrtica con una menor concentracion de datos en torno a la media
como se indica en el histograma (ver figura 27) (Barrios Calmaestra, 2005). Ademas se observa
que la media posee un valor de 12.822 mayor que la mediana de 12.80, determina que los datos
se encuentren localizados en su mayoria hacia la derecha ; el coeficiente de asimetria es positivo,

ensefia que la distribucidn esta levemente cargada hacia los valores superiores a la media.

3.8.6.1.1 Diagramas de caja de las variables concentracion de arsénico, pH y temperatura

Estos graficos fueron construidos con los puntos muestreados de las variables en estudio
utilizando la funcion boxplot del paquete RGeostats del software estadistico R. Inmediatamente,
se muestran las figuras 28, 29 y 30 de los diagramas de caja de las variables (concentracién de

arsénico, temperatura, pH) respectivamente.
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Conc_mg_|
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Figura 28. Diagrama de caja de la concentracion de arsénico

|
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Figura 29. Diagrama de caja de pH
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Temperatura
3
1

12.0
1

Figura 30. Diagrama de caja de temperatura

Las figuras 29, 30 indicaron que las variables auxiliares no presentan valores extremos o
anomalos; en el caso de la variable principal se detectd como indica en la figura 28 la presencia

de un valor andémalo, el cual fue revisado cuidadosamente.

3.8.6.1.2 Diagramas de dispersion de las variables

Se empleo los puntos muestreados para la elaboracion de los diagramas de dispersion “Oeste
vs Variable”, “Sur vs Variable” de las variables concentracion de arsénico, pH y temperatura.
Para efectuar estos graficos se us6 el comando scatterplot del paquete RGeostats del software
R. A continuacion, se muestras las figuras 31, 32, 33, 34, 35, 36 pertenecientes a los diagramas

de dispersion de concentracion de arsénico, pH y temperatura.
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Figura 31. Gréafico de dispersion de Concentracion de arsénico vs Oeste
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Figura 32. Grafico de dispersion de Concentracion de arsénico vs Sur

Los gréficos de dispersion de la variable arsénico (ver figura 31 y 32) identifico valores
extremos a considerar; concluyendo que existe tendencia por lo que se le considera no
estacionario, es decir que la distribucion conjunta es variante a cualquier valor de h. Es decir

que la media no es constante para toda la region.
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Figura 33. Grafico de dispersion de pH vs Oeste
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Figura 34. Grafico de dispersion de pH vs Sur

Los gréaficos de dispersion de la variable pH (ver figuras 33 y 34) no identificd valores
extremos a considerar; concluyendo que existe tendencia por lo que se le considera no
estacionario, es decir que la distribucion conjunta es variante a cualquier valor de h. Es decir

que la media no es constante para toda la region.
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Figura 35. Grafico de dispersion de temperatura vs Oeste
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Figura 36. Gréfico de dispersion de temperatura vs Sur

Los gréaficos de dispersion de la variable temperatura (ver figuras 35 y 36) no identificd
valores extremos a considerar; concluyendo que existe tendencia por lo que se le considera no
estacionario, es decir que la distribucion conjunta es variante a cualquier valor de h. Es decir

que la media no es constante para toda la region.

3.8.6.2 Andlisis estructural de datos
3.8.6.2.1 Célculo del variograma experimental

El variograma experimental omnidireccional fue construido con los puntos muestreados de
cada variable empleando la funcion vario.calc del paquete RGeostats perteneciente al software
estadistico R (Guajala Agila & Zambrano Solis, 2016). Inmediatamente, las figuras 37, 38 y 39
muestran los variogramas omnidireccionales experimentales de la variable principal

(concentracion de arsénico) y auxiliares (temperatura, pH) respectivamente.
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Figura 37. Variograma Omnidireccional - Concentracion de arsénico
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Al efectuar el andlisis del variograma omnidireccional de la variable principal se pudo

observar que la grafica muestran ciertas caracteristicas como:

e Existe efecto pepita (Co) cercano a 0.0165 con respecto al origen

e El alcance no se identifica claramente

e Lameseta es creciente

e Latendencia del grafico del variograma es creciente

Variograma Omnidireccional

0.00

| | | | |
0 100 200 300 400 500

Figura 38. VVariograma Omnidireccional — pH

Al realizar el andlisis del variograma omnidireccional de la variable auxiliar pH se pudo

observar que la grafica muestran ciertas caracteristicas como:

Existe efecto pepita (Co) cercano a 0.08 con respecto al origen

Alrededor de un valor de 0.10 para la meseta
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e El rango esta aproximadamente en el valor de 200

e Latendencia del grafico del variograma es creciente

Variograma Omnidireccional
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Figura 39. Variograma Omnidireccional — Temperatura
Al efectuar el estudio del variograma omnidireccional de la variable auxiliar temperatura se

pudo observar que la grafica muestra ciertas caracteristicas como:

e Se presenta un efecto pepita (Co) cercano a 0.0375 con respecto al origen
e Alrededor de un valor de 0.265 para la meseta
e El rango esta aproximadamente en el valor de 193

e Latendencia del grafico del variograma es decreciente

3.8.6.2.2 Nube variografica

La nube variografica es una funcién que ayuda a ubicar los valores extrafios de la variable
cuando se calcula el variograma experimental (Alfaro Sironvalle, 2007). Para poder obtener esta
herramienta de andlisis variografico se utilizé la herramienta cloud.calc del paquete RGeostats
del software R (Guajala Agila & Zambrano Solis, 2016). A continuacion, se muestra la nube
variografica de la variable principal y las variables auxiliares en las figuras 40, 41 y 42

respectivamente.
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Figura 40. Nube variografica de arsénico
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Al realizar el analisis de la nube variografica de las concentraciones de arsénico se pudo

visualizar que la figura 40 presenta valores anomalos que podrian afectar el ajuste del modelo

experimental a un modelo teorico.

NUBE VARIOGRAFICA pH

1000

Figura 41. Nube variogréafica de pH

1200

Al realizar el analisis de la nube variografica de pH (ver figura 41) se pudo visualizar la

inexistencia de valores andémalos o extrafios permitiendo un ajuste apropiado del modelo

experimental a un modelo tedrico.
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Figura 42. Nube variografica de Temperatura
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Al realizar el analisis de la nube variografica de temperatura (ver figura 42) se pudo visualizar
que no existe presencia de valores andmalos o extrafios permitiendo un ajuste apropiado del modelo

experimental a un modelo teorico.

3.8.6.2.3 Ajuste del variograma experimental a un modelo tedrico

El ajuste del variograma experimental a un modelo de variograma tedrico constituye un paso
primordial en este estudio geoestadistico, puesto que el modelo que se tome servird como
insumo principal para los calculos posteriores de esta investigacion. Cabe sefialar la existencia
de dos tipos de variogramas; los variogramas experimentales y los variogramas tedricos
(Guajala Agila & Zambrano Solis, 2016). Los variogramas experimentales son modelos
obtenidos a través de los datos de una variable en estudio y los variogramas tedricos son modelos
representados por medio de una ecuacién matematica; los modelos tedricos son generalmente
usados para ajustar los variogramas experimentales, debido a que estos poseen propiedades o
caracteristicas y expresiones matematicas que los modelos experimentales carecen haciéndolos
inatiles al momento de su aplicacion en predicciones con interpoladores (Sommer C, Fernandez

L, Rivas S, & Gutiérrez R, 2000).

La funcién empleada para ejecutar este proceso fue model.auto de la libreria RGeostats
perteneciente al software estadistico R, este comando utiliz6 un algoritmo numérico que busca
encajar automaticamente el modelo experimental de la variable en estudio con uno de los varios
modelos tedricos almacenados en el paquete RGeostats (Guajala Agila & Zambrano Solis,

2016).

Los modelos tedricos automaticamente considerados por el programa estadistico R para el

ajuste del modelo experimental de la variable principal (concentraciones de arsénico) fue el
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modelo efecto pepita, cardinal sine. Estas estructuras fueron seleccionadas por el programa
debido al ajuste que logro el programa del variograma experimental con el variograma teorico.
Sin embargo se eligio el modelo pepita por ser el mas parecido con el variograma experimental

(ver figura 43).
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I I | I
0 200 400 600 800

Figura 43. Variograma ajustado-concentracion arsénico

Los parametros del modelo tedrico efecto pepita obtenido por el programa R para la variable

concentracion de arsénico se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4
Parametros basicos del variograma-Variable As
Estructura Pardmetros
Efecto Pepita Rango o alcance (m) Sill 0 meseta (mg/l)

628 17368

Los modelos tedricos automaticamente considerados por el programa estadistico R para el
ajuste del modelo experimental de la variable pH fue el modelo efecto pepita, cubico y j-bessel.
Estas estructuras fueron seleccionadas por el programa debido al ajuste que logro el programa
del el variograma experimental con el variograma tedrico. Se escogio el modelo cubico por ser

el més parecido con el variograma experimental (ver figura 44).



79

0.00

T T T T T
0 100 200 300 400 500

Figura 44. Variograma ajustado-pH

Los parametros del modelo tedrico cubico obtenido por el programa R para la variable pH

se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5
Parametros basicos del variograma-Variable pH
Estructura Parametros
Cubico Rango o alcance (m) Sill o meseta (°C)

192 0.0343

El modelo teérico automaticamente considerado por el programa estadistico R para el ajuste
del modelo experimental de la variable temperatura fue el modelo cubico. Esta estructura fue
seleccionada por el programa debido a la similitud grafica que presenta el variograma obtenido

por los datos y el variograma teérico (ver figura 45).
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Figura 45. Variograma ajustado — Temperatura
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Los parametros del modelo teorico cubico por el programa R para la variable temperatura (°C)

se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6
Parametros basicos del variograma-Variable temperatura
Estructura Parametros
Cubico Rango o alcance (m) Sill 0 meseta (°C)

193 0.265

3.8.6.2.4 Validacion cruzada

Para realizar la verificacion del modelo tedrico de la variable principal y las variables
auxiliares se empleo la validacién cruzada, este proceso ejecutd la funcién neigh.input de la
libreria RGeostats del programa estadistico R para definir las cualidades del vecindario mavil
de busqueda de la variable de la investigacion (Guajala Agila & Zambrano Solis, 2016). Las
caracteristicas del vecindario maévil con las que se trabajo en este estudio se detallan enseguida:

e Puntos maximos en la vecindad: 16

e Puntos minimos en la vecindad: 6

e Definicion de sectores: Si

e NuUmero de sectores: 8

e Puntos maximos de muestras por sector: 2

e Anisotropia: No

e Radio de basqueda: En el caso del radio de bisqueda se tomo en cuenta la distancia en
donde el variograma experimental y tedrico se empiezan ajustar perfectamente
observando las figuras 46, 47 y 48 pertenecientes a los variogramas ajustados de las

variables en estudio.
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Ademas, cabe mencionar que se utilizé el comando x.valid de la libreria RGeostats para
generar el histograma de error de la validacion cruzada del modelo generado.

HISTOGRAMA ERROR DE VALIDACION CRUZADA

a« (Cn]

| =

g =T

3 o~

S mN [ |—|—|—|rﬂ ﬂ |
[ [ I ]
0.4 0.2 0.0 02

Error de validacion cruzada As

Figura 46. Histograma de error de validacion cruzada- Arsénico

La figura 46 muestra que la mayoria de valores del error de validacion cruzada se encuentran
en el intervalo -0.1 a 0.2 que representa aproximadamente [-0.4 mg/l; 0.4 mg/l], lo cual

demuestra una correspondencia inadecuada de los datos con el modelo ajustado y las

propiedades de la vecindad aplicada.

HISTOGRAMA ERROR DE VALIDACION CRUZADA pH

Frequency
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Figura 47. Histograma de error de validacion cruzada- pH

La figura 47 muestra que la mayoria de valores del error de validacion cruzada se concentran
en el intervalo -0.4 a 0.2 que representa aproximadamente [-0.6; 0.6], lo cual demuestra una

correspondencia adecuada de los datos con el modelo ajustado y las propiedades de la vecindad

aplicada.
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HISTOGRAMA ERROR DE VALIDACION CRUZADA TEMPERATURA
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Figura 48. Histograma de error de validacion cruzada- Temperatura

La figura 48 muestra que la mayoria de valores del error de validacion cruzada concentran
en el intervalo -0.4 a 0.4 que representa aproximadamente [-0.7 °C; 1°C], lo cual demuestra una
correspondencia adecuada de los datos con el modelo ajustado y las propiedades de la vecindad

aplicada.

3.8.6.3 Prediccion

En esta fase se efectla la elaboracion del mapa de predicciéon de la variable en estudio
empleando como interpolador kriging ordinario sobre una grilla regular con una resolucién
definida para Este y Norte. Este tamafio de resolucién adecuada es obtenido mediante la
metodologia aplicada por Hengl (2006) tomando como base la densidad de muestras tomadas

en un area de estudio segun la expresion matematica siguiente:

Resolucién (p)= 0.0791*\]%

Siendo A la superficie del area de estudio de la variable expresada en m2y N es el nimero
total de puntos muestreados. En esta investigacion se utilizé un tamafio de pixel de 5m x 5m

para todas las variables (Concentracion de Arsénico, pH y temperatura).
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Ademas, la prediccion espacial se efectu6 mediante la funcién Kriging del paquete RGeostats
del programa R, con las caracteristicas de vecindad movil mencionadas anteriormente. El
resultado final seran mallas regulares con los valores predichos de las variables de estudio en
cada nodo y el error de prediccion para cada valor respectivamente (Guajala Agila & Zambrano
Solis, 2016).
3.8.6.3.1 Elaboracion del mapa de prediccion para el manejo en un SIG

Para efectuar la creacion de los mapas de prediccién y errores de prediccion de la variable
principal y las variables secundarias se utilizé inicialmente el software R, empleando el
comando db.write se exportd este archivo en formato ASCII constituido por cuatro campos los
cuales fueron: coordenada oeste, coordenada sur, valores de la variable predicha y errores de
prediccion.

Seguidamente, este archivo fue importado al software ArcMap por medio de herramientas de
ArcToolbox propias de este programa; este software fue escogido debido a las caracteristicas
gue posee para poder subir y manejar informacion en varios formatos. Los modelos de las
variables predichas y errores de prediccion mantuvieron las caracteristicas de resolucion del

pixel del ASCII creado por el programa R para evitar problemas de visualizacion del mapa.

3.8.6.3.2 Verificacion del Modelo Geoestadistico

La validacién del modelo geoestadistico se efectu6 mediante el empleo del segundo grupo
de muestras que no se usaron para el estudio geoestadistico. En el caso de la variable principal
se extrajo 11 puntos de concentracion de arsénico con los cuales se verifico los valores obtenidos

en campo con los valores predichos del modelo de concentracion de arsénico generado. La
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diferencia obtenida entre los datos obtenidos en campo con los datos predichos es conocida
como error de verificacion del modelo (ver tabla 7).

Para las variables pH y temperatura se efectu6 la validacién del modelo mediante el empleo
del segundo grupo de muestras que no se usaron para el estudio geoestadistico obtenidas al azar
por la libreria caret. Se extrajeron 11 puntos para pH y temperatura, estos datos fueron
comparados con los valores predichos de los modelos de prediccion obtenidos. La diferencia
obtenida entre los datos obtenidos en campo con los datos predichos es conocida como error de

verificacion (ver tablas 9 y 11).

Tabla 7
Error de verificacion del modelo de As
Muestra Oeste Sur Zz Conc. Conc. Error de
observadas predichas verificacion
(mg/l) (mg/l)

2 815767.0 9958403.0 3358.0 0.28 0.19 0.09
6 816374.0 9958262.0 3366.0 0.06 0.28 -0.22
10 816062.0 9957877.0 3364.0 0.12 0.22 -0.10
32 816241.7 9957950.2 3381.7 0.30 0.30 0.00
34 816160.1 9957932.4 3382.6 0.32 0.28 0.04
45 815834.8 9958020.4 3346.0 0.09 0.18 -0.10
46 815813.2 9958057.3 3344.0 0.31 0.25 0.06
48 815782.3 9958081.9 3368.0 0.19 0.25 -0.06
68 815921.2 9958351.4 3353.0 0.10 0.20 -0.10
70 816015.3 9958332.4 3353.0 0.34 0.15 0.19

74 816301.6 9958275.0 3360.0 0.13 0.19 -0.06
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Tabl
R?stzjrie?n estadistico del error de verificacion del modelo de As
N 11
Media -0.0231
Desviacion Estandar 0.1115
Maximo 0.1853
Minimo -0.2155
Simetria 0.2541
Curtosis 0.0939
Cuartiles
0% -0.2156
25% -0.0963
50% -0.0569
75% 0.0486
100% 0.1854

Histogram of Diferencia
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Figura 49. Histograma del error de verificacion del modelo de As

La figura 49 muestra que la mayoria de valores de error de verificacion del modelo se
concentran en el intervalo -0.1 a 0.1 que representa aproximadamente [-0.3 mg/l; 0.2 mg/l], lo

cual demuestra una normalidad definida.



Tabla 9
Error de verificacion del modelo de pH
Muestra Oeste Sur Z pH pH Error de

observados predichos verificacion

12 816406.0 9957924.0 3262.00 7.53 7.42 0.11
14 816119.0 9958005.0 3317.00 7.04 7.39 -0.35
15 815886.0 9958155.0 3325.00 7.24 7.41 -0.17
26 815724.6 9958228.9 3382.41 7.19 7.37 -0.18
31 816241.7 9957950.2 3381.79 7.38 7.38 0.00
34 815974.6 9958041.0 3381.18 7.55 7.35 0.20
50 815685.5 9958160.5 3346.00 7.55 7.69 -0.14
52 815646.1 9958220.3 3350.00 7.46 7.57 -0.11
54 816054.4 9957887.9 3382.00 7.90 7.60 0.30
58 816190.2 9957780.6 3370.00 7.59 7.81 -0.22
67 815921.2 9958351.4 3353.00 7.57 7.56 0.01
Tabla 10
Resumen estadistico del error de verificacion del modelo pH
N 11
Media -0.0498
Desviacion Estandar 0.1954
Maximo 0.3024
Minimo -0.3519
Simetria 0.4381
Curtosis -0.4189
Cuartiles
0% -0.3519

25% 01753 CONTINUA )
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Figura 50. Histograma del error de verificacion del modelo pH

La figura 50 se muestra que la mayoria de valores de error de verificacién del modelo se
concentran en el intervalo -0.2 a 0.2 que representa aproximadamente [-0.4; 0.4], lo cual

demuestra una normalidad definida.

Tabla 11
Error de verificacion del modelo de temperatura
Muestra Oeste Sur 4 T(°C) T (°C) Error de
observadas predichas verificacion

12 816406.00 9957924.0 3262.00 12.50 12.44 0.06
14 816119.00 9958005.0 3317.00 12.30 12.14 0.16
15 815886.00 9958155.0 3325.00 12.40 12.15 0.25
26 815724.61 9958228.9 3382.41 12.20 12.31 -0.11
31 816241.77 9957950.2 3381.79 12.20 12.18 0.02
34 815974.66 9958041.0 3381.18 12.40 12.57 -0.17
50 815685.53 9958160.5 3346.00 13.40 13.56 -0.16
52 815646.18 9958220.3 3350.00 13.80 13.14 0.66
54 816054.42 9957887.9 3382.00 13.20 13.11 0.09
58 816190.21 9957780.6 3370.00 12.80 12.75 0.05

67 815921.22 9958351.4 3353.00 13.00 12.92 0.08
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Tabla 12
Resumen estadistico del error de verificacion del modelo temperatura
N 11
Media 0.08363
Desviacion Estandar 0.23232
Maximo 0.6634
Minimo -0.1738
Simetria 1.5533
Curtosis 3.598077
Cuartiles
0% -0.17378
25% -0.04548
50% 0.06414
75% 0.12389
100% 0.66341
Histogram of Diferencia
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Figura 51. Histograma del error de verificacion del modelo

La figura 51 muestra que la mayoria de valores de error de verificacion del modelo de
temperatura se concentran en el intervalo -0.2 a 0.2 que representa aproximadamente [-0.2; 0.8]

°C, lo cual demuestra una normalidad poco definida.



CAPITULO IV

ANALISIS DE RESULTADOS

Fase Ambiental
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En esta fase o etapa se mostraran los resultados de los diferentes pardmetros fisicos-quimicos

analizados en campo y laboratorio acerca de las muestras recolectadas de agua de la Laguna

Papallacta.

4.1 Analisis Fisico-Quimico de las muestras de agua de la Laguna Papallacta

4.1.1 Caracterizacion Quimica

4.1.1.1 Parametros “in situ”

e pHYy Temperatura

En la tabla 13 se muestra el resumen de algunos parametros analizados “in situ” en las

diferentes campanfas efectuadas en la Laguna Papallacta.

Tabla 13

Resumen de los parametros "in situ” de las muestras de agua

Muestra Oeste Sur z Profundidad pH Temperatura °C
(m) (m) (m) (m)
12 816422 9957870 3239 15.0 7.7 125
13 816406 9957924 3262 13.0 7.5 125
14 816451 9957976 3277 8.0 7.0 124

CONTINUA [mmmm)




15 816119 9958005 3317 10.0 7.0 12.3
16 815886 9958155 3325 15.0 7.2 12.4
17 815647 9958293 3330 4.0 6.9 12.6
18 815494 9958381 3335 3.0 7.0 12.6
19 816151 9958236 3342 15.0 7.1 12.5
20 816369.09 9958055.3 3382.695 4.0 6.9 12.8
21 816188.57 9958141.9 3385.046 2.0 7.3 12.1
22 816016.93 9958213.3 3383.621 2.0 7.3 12.5
23 815839.94 9958260.8 3382.069 2.0 7.2 12.5
24 815746.53 9958310 3383.208 2.0 7.3 12.4
25 815635.24 9958357.8 3384.692 2.0 7.0 12.2
26 815661.49 9958274.9 3384.387 2.0 6.9 12.3
27 815724.61 9958228.9 3382.411 2.0 7.2 12.2
28 815840.68 9958171.6 3382.087 2.0 7.6 12.2
29 815971.44 9958087.2 3384.683 2.0 7.0 12.3
30 816062.46 9958034.2 3382.783 2.0 7.4 12.0
31 816142.18 9958001.7 3384.038 2.0 75 12.2
32 816241.77 9957950.3 3381.793 2.0 7.4 12.2
33 816297.37 9957879.3 3382.89 2.0 7.4 12.2
34 816160.12 9957932.4 3382.648 2.0 7.2 12.1
35 815974.66 9958041.1 3381.177 2.0 7.6 12.4
36 815831.91 9958092.8 3381.44 2.0 7.3 12.3
37 815919.91 9958376 3384.342 2.0 7.9 12.2
38 816491.32 9958118.7 3378.399 2.0 75 12.2
39 816054.57 9957879 3354 2.0 75 13.0
40 816023.63 9957894.4 3355 2.0 7.7 13.7

CONTINUA ‘
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41 816008.16 9957909.7 3425 2.0 7.6 13.5
42 815955.56 9957949.7 3348 2.0 7.6 13.9
43 815921.53 9957980.5 3368 2.0 7.7 12.0
44 815875.11 9957998.9 3344 2.0 7.8 13.7
45 815834.89 9958020.5 3346 2.0 7.4 13.1
46 815813.24 9958057.4 3344 2.0 7.1 12.9
47 815791.58 9958078.9 3316 2.0 7.4 13.8
48 815782.3 9958082 3368 2.0 7.6 12.7
49 815738.97 9958088.1 3357 2.0 7.3 13.2
50 815717.31 9958088.1 3358 2.0 8.0 13.5
51 815955.53 9957860.6 3346 2.0 7.6 13.4
52 815664.73 9958180.4 3342 2.0 8.0 13.4
53 815646.18 9958220.3 3350 2.0 7.5 13.8
54 815612.14 9958254.2 3363 2.0 7.8 13.6
55 816054.42 9957888 3382 2.0 7.9 13.5
56 816093.4 9957861.8 3430 2.0 7.8 13.5
57 816122.48 9957829.1 3394 2.0 8.0 13.0
58 816153.11 9957803.1 3386 2.0 8.0 12.9
59 816190.21 9957780.7 3370 2.0 7.6 12.8
60 816217.59 9957753.4 3358 2.0 7.9 12.7
61 816257.93 9957729.4 3342 2.0 7.7 12.7
62 816304.94 9957716 3330 2.0 7.9 12.6
63 816326.88 9957699.4 3348 2.0 7.5 12.6
64 815745.26 9958395.5 3348 2.0 75 12.1
65 815780.85 9958395.1 3350 2.0 75 12.3
66 815830.33 9958379.6 3351 2.0 75 13.1

CONTINUA ‘
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67 815873.1 9958364.7 3351 2.0 7.2 13.0
68 815921.22 9958351.5 3353 2.0 7.6 131
69 815964.57 9958346.8 3354 2.0 7.8 13.2
70 816015.35 9958332.4 3353 2.0 7.7 13.3
71 816052.11 9958320.2 3354 2.0 7.0 13.0
72 816226.46 9958306.2 3361 2.0 7.0 12.9
73 816269 9958260.3 3355 2.0 7.0 12.8
74 816301.66 9958275.1 3360 2.0 7.1 12.8
75 816360.05 9958263.8 3358 2.0 6.9 12.7
76 816391.68 9958269.4 3357 2.0 7.2 12.6

Media 3.1 7.4 12.8

Para la Laguna Papallacta, el promedio o media de pH de los datos obtenidos fue 7.4 (ver
tabla 13), encontrandose dentro de los limites establecidos en la tabla 1 del libro VI del
TULSMA Anexo 1 (Ministerio del Ambiente de la Republica del Ecuador, 2015).

También, los datos de pH del agua de la laguna Papallacta obtenidos en este estudio se
encuentran entre el rango de 6.9 a 8; estos valores de pH fueron parecidos a los valores de pH
obtenidos en la investigacion de Molina Santos, Terneus Jacome, Yanez Morretta y Cueva
Sanchez (2018) donde se obtuvieron valores de pH entre 7 a9 de la laguna.

Los datos de las muestras de agua de la Laguna Papallacta tuvieron un valor de media o
promedio de temperatura de 12.8 °C (ver tabla 13), ubicandose dentro de los limites establecidos
en la tabla 12 del libro VI del TULSMA Anexo 1 (Ministerio del Ambiente de la Republica del
Ecuador, 2015).

Ademas, cabe mencionar que los datos de temperatura (°C) de las muestras de la laguna

Papallacta obtenidos en este estudio se encuentran entre el rango de 12 a 13.9 (°C) con una
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media de 12.8°C; este valor de temperatura promedio fue similar al obtenido en la investigacion

de Villacreces (2015) donde se obtuvo un valor promedio de temperatura de 12.7 °C.

4.1.1.1.2 Parametros de laboratorio

e Sulfatos, Nitratos y Turbidez

En la tabla 14 se indica el resumen de los diferentes parametros analizados en el laboratorio
de Medio Ambiente de la Carrera de Ingenieria Geografica y Medio Ambiente de la Universidad

de las Fuerzas Armadas “ESPE”.

Tabla 14
Resumen de los parametros analizados en laboratorio
Muestra Oeste Sur z Profundidad Sulfatos  Nitratos  Turbidez
(m) (m) (m) (m) (mg/l) (mg/l) (UTN)

39 816054.57 9957879 3354 2 39 3.1 10.0
40 816023.63  9957894.4 3355 2 39 1.9 -
41 816008.16 ~ 9957909.7 3425 2 40 2.2 3.0
42 815955.56  9957949.7 3348 2 40 1.7 -
43 815921.53  9957980.5 3368 2 52 4.2 -
44 815875.11  9957998.9 3344 2 48 1.4 6.0
45 815834.89  9958020.5 3346 2 41 15 -
46 815813.24  9958057.4 3344 2 49 5.0 469.0
47 815791.58  9958078.9 3316 2 38 1.2 -
48 815782.3 9958082 3368 2 54 1.9 19.0
49 815738.97  9958088.1 3357 2 10 1.3 -
50 815717.31  9958088.1 3358 2 39 1.4 -
51 815955.53  9957860.6 3346 2 42 2.5 -
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52 815664.73  9958180.4 3342 37 1.2 -
53 815646.18  9958220.3 3350 40 1.7 -
54 815612.14  9958254.2 3363 38 14 18.0
55 816054.42 9957888 3382 37 0.8 -
56 816093.4 9957861.8 3430 40 14 38.0
57 816122.48  9957829.1 3394 39 1.9 55.0
58 816153.11  9957803.1 3386 39 0.9 -
59 816190.21  9957780.7 3370 38 1.3 -
60 816217.59 99577534 3358 36 1.0 -
61 816257.93 99577294 3342 37 1.2 -
62 816304.94 9957716 3330 34 3.5 200.0
63 816326.88  9957699.4 3348 49 2.2 0.0
64 815745.26  9958395.5 3348 49 2.2 26.0
65 815780.85  9958395.1 3350 53 52 30.0
66 815830.33  9958379.6 3351 71 59 38.0
67 815873.1 9958364.7 3351 61 1.6 62.0
68 815921.22 99583515 3353 56 13 86.0
69 815964.57  9958346.8 3354 44 4.0 76.0
70 816015.35 99583324 3353 40 3.5 85.0
71 816052.11  9958320.2 3354 44 3.4 81.0
72 816226.46  9958306.2 3361 42 0.4 153.0
73 816269 9958260.3 3355 41 1.9 99.0
74 816301.66  9958275.1 3360 41 2.3 19.0
75 816360.05  9958263.8 3358 39 14 24.0
76 816391.68  9958269.4 3357 39 21 27.0
Media 42.5 2.2 70.6

94
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Para la Laguna Papallacta, el promedio o media de concentracion de sulfatos de los datos
obtenidos fue 42.5 mg/l (ver Tabla 14), encontrandose dentro de los limites establecidos en la
tabla 1 del libro VI del TULSMA Anexo 1 (Ministerio del Ambiente de la Republica del

Ecuador, 2015).

Los datos de concentracion de nitratos de las muestras de agua de la Laguna Papallacta
tuvieron un valor de media o promedio de 2.2 mg/l (ver Tabla 14), ubicandose dentro de los
limites establecidos en la tabla 1 del libro VI del TULSMA Anexo 1 (Ministerio del Ambiente

de la Republica del Ecuador, 2015).

Los datos de las muestras de agua de la Laguna Papallacta tuvieron un valor de media o
promedio de turbidez de 70.6 UTN (ver Tabla 14), ubicandose dentro de los limites establecidos
en la tabla 1 del libro VI del TULSMA Anexo 1 (Ministerio del Ambiente de la Republica del
Ecuador, 2015).

e Concentracion de Arsénico

En la tabla 15 se muestra el resumen de los datos obtenidos de la variable principal de estudio
(Concentracion de arsénico) analizados en el laboratorio del Centro de Nano ciencia y

Nanotecnologia de la Universidad de las Fuerzas Armadas “ESPE”.

Tabla 15
Resumen de los datos de concentracion de As-Laguna Papallacta
Muestra Oeste Sur Z Profundidad Concentracion Concentracion
(m) (m) (m) (m) (mg/l) (ng/
1 815113 9958528 3306 8.0 0.3 299.0
2 815767 9958403 3358 10.0 0.3 281.0
3 815833 9958380 3363 12.0 0.1 120.6

CONTINUA [mmmm)




96

4 815937 9958349 3364 9.0 0.2 179.0
5 816225 9958270 3364 5.0 0.1 140.0
6 816374 9958262 3366 2.0 0.1 64.2
7 816563 9958162 3368 5.0 0.1 73.8
8 816566 9958170 3371 7.0 0.3 262.2
9 816702 9958078 3368 13.0 0.1 108.6
10 816062 9957877 3364 7.0 0.1 117.6
11 816137 9957815 3366 12.0 0.1 63.0
12 816422 9957870 3239 15.0 0.3 289.0
13 816406 9957924 3262 13.0 0.7 652.0
14 816451 9957976 3277 8.0 0.1 101.0
15 816119 9958005 3317 10.0 0.4 403.0
16 815886 9958155 3325 15.0 0.3 305.0
17 815647 9958293 3330 4.0 0.1 103.0
18 815494 9958381 3335 3.0 0.2 194.0
19 816151 9958236 3342 15.0 0.3 315.0
20 816369.1  9958055.3  3382.7 4.0 0.2 189.0
21 816188.6 99581419  3385.05 2.0 0.2 166.0
22 816016.9  9958213.3  3383.62 2.0 0.1 88.0
23 815839.9  9958260.8  3382.07 2.0 0.2 190.0
24 815746.5 9958310 3383.21 2.0 0.5 500.0
25 815635.2  9958357.8  3384.69 2.0 0.0 45.2
26 815661.5 99582749  3384.39 2.0 0.1 127.0
27 815724.6  9958228.9 338241 2.0 0.2 219.0
28 815840.7  9958171.6  3382.09 2.0 0.4 354.0
29 815971.4  9958087.2  3384.68 2.0 0.3 291.0

CONTINUA ‘
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30 816062.5 9958034.2  3382.78 2.0 0.4 433.0
31 816142.2  9958001.7 3384.04 2.0 0.3 287.0
32 816241.8  9957950.3  3381.79 2.0 0.3 301.0
33 816297.4  9957879.3  3382.89 2.0 0.3 286.0
34 816160.1  9957932.4  3382.65 2.0 0.3 321.0
35 815974.7  9958041.1  3381.18 2.0 0.3 299.0
36 815831.9  9958092.8 3381.44 2.0 0.3 303.0
37 815919.9 9958376 3384.34 2.0 0.3 282.0
38 816491.3  9958118.7  3378.4 2.0 0.3 272.0
39 816054.6 9957879 3354 2.0 0.2 169.0
40 816023.6  9957894.4 3355 2.0 0.2 214.0
41 816008.2  9957909.7 3425 2.0 0.1 131.0
42 815955.6  9957949.7 3348 2.0 0.2 248.0
43 815921.5  9957980.5 3368 2.0 0.1 91.2
44 815875.1  9957998.9 3344 2.0 0.0 39.9
45 815834.9  9958020.5 3346 2.0 0.1 88.2
46 815813.2  9958057.4 3344 2.0 0.3 308.0
47 815791.6  9958078.9 3316 2.0 0.3 251.0
48 815782.3 9958082 3368 2.0 0.2 191.0
49 815739 9958088.1 3357 2.0 0.0 18.0
50 815717.3  9958088.1 3358 2.0 0.6 597.0
51 815955.5  9957860.6 3346 2.0 0.2 200.0
52 815664.7  9958180.4 3342 2.0 0.3 336.0
53 815646.2  9958220.3 3350 2.0 0.1 89.4
54 815612.1  9958254.2 3363 2.0 0.1 114.0
55 816054.4 9957888 3382 2.0 0.3 347.0

CONTINUA ‘
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56 816093.4  9957861.8 3430 2.0 0.3 348.0
57 816122.5  9957829.1 3394 2.0 0.3 323.0
58 816153.1  9957803.1 3386 2.0 0.1 116.0
59 816190.2  9957780.7 3370 2.0 0.3 329.0
60 816217.6  9957753.4 3358 2.0 0.4 362.0
61 816257.9  9957729.4 3342 2.0 0.3 331.0
62 816304.9 9957716 3330 2.0 0.1 99.9
63 816326.9  9957699.4 3348 2.0 0.3 313.0
64 815745.3  9958395.5 3348 2.0 0.4 411.0
65 815780.9  9958395.1 3350 2.0 0.1 66.0
66 815830.3  9958379.6 3351 2.0 0.0 37.0
67 815873.1  9958364.7 3351 2.0 0.0 49.9
68 815921.2  9958351.5 3353 2.0 0.1 101.0
69 815964.6  9958346.8 3354 2.0 0.3 284.0
70 816015.4  9958332.4 3353 2.0 0.3 336.0
71 816052.1  9958320.2 3354 2.0 0.1 50.0
72 816226.5  9958306.2 3361 2.0 0.1 74.9
73 816269 9958260.3 3355 2.0 0.2 167.0
74 816301.7  9958275.1 3360 2.0 0.1 130.0
75 816360.1  9958263.8 3358 2.0 0.3 273.0
76 816391.7  9958269.4 3357 2.0 0.3 318.0

Media 3.8 0.2 2234

Para la Laguna Papallacta, el promedio o media de concentracion de arsénico de los datos
obtenidos fue 0.22 mg/l (ver Tabla 15), encontrandose fuera de los limites establecidos en la
tabla 1 del libro VI del TULSMA Anexo 1 (Ministerio del Ambiente de la Republica del

Ecuador, 2015).
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Los datos de concentraciones de arsénico de la laguna Papallacta obtenidos en este estudio
se encuentran entre el rango de 18 a 652 pg/l; estas concentraciones evidentemente son
inferiores a las concentraciones obtenidas en la investigacion de Zufiiga (2009) donde se
obtuvieron concentraciones de arsénico entre 677 a 1203 pg/l de la laguna. Esta disminucion de
concentraciones de arsenico de la laguna es atribuida a la dilucion efectuada por la época de
invierno en este cuerpo de agua; pues los muestreos efectuados para la obtencion de muestras
de agua se realizaron en septiembre 2018, mes correspondiente al periodo de invierno (ver
Anexo 1y 2) (Galarza Alvarez, 2014). La laguna en época de invierno aumenta su volumen de
8000000 m? a un volumen aproximado de 13500000 m? (Zufiiga Salazar, 2009).

Ademas cabe recordar que este efecto de dilucion también sucedié para las muestras
obtenidas en enero 2019, mes que aunque no corresponde al periodo de invierno fue época de
lluvias (ver Anexo 3). En enero en la parte oriental del pais ocurrieron lluvias de intensidad
variable, con mayor incidencia en la zona centro-sur y estribaciones de la cordillera oriental, en
la ciudad de Puyo se registro 53.4 mm de lluvia entre el dia de 18 y 19 de enero del 2019, segln
el mapa del INAMHI (ver Anexo 4) se presentaron lluvias en las tltimas horas en las provincias
de Guayas, Napo y Pastaza. (Servicio Nacional de Gestion de Riesgos y Emergencias, 2019).
Estas lluvias lograron reducir la concentracién de arsénico en la laguna, pues esta llega a tener

un volumen aproximado 13500000 m? en épocas lluviosas.
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Muestras vs Concentracion (mg/l)
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Figura 52. Muestras vs Concentracion (mg/l)

Para la Laguna Papallacta, visualizamos que la figura 52 indica que 6 muestras de las 76
muestras de agua se encuentran dentro de los limites establecidos en la tabla 1, 2, 3, 6, 8, 12 y

13 del libro VI del TULSMA Anexo 1 (Ministerio del Ambiente de la Republica del Ecuador,

2015).

4.2 Disefio Experimental

En la tabla 16 se indica el resumen de los datos de las concentraciones de arsénico inicial de
las 18 unidades experimentales analizadas en el laboratorio del Centro de Nano ciencia y

Nanotecnologia de la Universidad de las Fuerzas Armadas “ESPE”.

Tabla 16
Datos de concentracién de As inicial de las unidades experimentales
Concentracion Concentracion
tedrica(ppm) experimental (mg/l)
150 153

150 156 CONTINUA I:>




150 167
100 128
100 117
100 108
50 47.3
50 45.6
50 52.4
25 241
25 22.9
25 26.8
10 10.4
10 9.81
10 10.6
5 8.34
5 6.76
5 5.46
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Los datos de las concentraciones de arsénico inicial de las 18 unidades experimentales (ver

tabla 16) analizadas en el laboratorio del Centro de Nano ciencia y Nanotecnologia muestran

que las diluciones creadas poseen errores experimentales; estos son el resultado de errores de

apreciacion o instrumentales, errores aleatorios o errores sistematicos. Estos errores se definen

como la diferencia entre el valor obtenido y el valor esperado (Universidad de Sevilla, 2019).

En la tabla 17 se indica la concentracion inicial de hierro y manganeso de las nanoparticulas

elaboradas y analizadas en el laboratorio del Centro de Nano ciencia y Nanotecnologia de la

Universidad de las Fuerzas Armadas “ESPE”.



102

Tabla 17
Concentraciones iniciales de Fe y Mn de las nanoparticulas
Concentraciones Iniciales de Nanoparticulas de Fe y Mn

Concentraciones Concentracion Concentracion
Iniciales experimental (ng/l) experimental (mg/l)
Hierro 3501 3.501
Manganeso 3012 3.012

En la tabla 18 se indica el resumen de los datos de las concentraciones de arsénico finales de
las 18 unidades experimentales aplicadas nanoparticulas de manganeso, analizados en el
laboratorio del Centro de Nano ciencia y Nanotecnologia de la Universidad de las Fuerzas

Armadas “ESPE”.

Tabla 18
Concentraciones finales de As aplicadas nanoparticulas de Mn
Unidades experimentales aplicadas Np de Mn

Muestras Concentracion experimental Concentracion

inicial experimental final (mg/l)
(mg/l)

1 153 204

2 156 204

3 167 20.9

4 128 16.1

5 117 143

6 108 134

7 47.3 12.7

8 45.6 12.3

9 52.4 14.4

10 24.1 117 CONTINUA ‘
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11 22.9 10.9
12 26.8 12.6
13 10.4 491
14 9.81 4.67
15 10.6 4.93
16 8.34 3.83
17 6.76 3.36
18 5.46 2.53

Los datos de las concentraciones de arsénico final de las 18 unidades experimentales (ver
tabla 18) muestran una reduccién considerable con respecto a las concentraciones de arsénico
inicial de las mismas. Esta reduccion se debe a que los 6xidos de manganeso transforman al
arseniato en un periodo corto de tiempo; estos cationes se adsorben con el dioxido de manganeso
proporcionandole una carga positiva que produce una éptima eliminacion de arseniato inicial,

reduciendo la concentracion de arsénico (Caniyilmaz , 2005).

Un ejemplo, es el estudio desarrollado en Grecia en donde se elabor6 un nanoadsorbente de
Feroxihito de manganeso tetravalente monofésico altamente eficiente para adsorber tanto As
(111) como As (V). El proceso de sintesis implico la coprecipitacion de FeSO, y KMnO, en un
proceso continuo a escala de kilogramo, en &cido y ambientes fuertemente oxidantes. EI material
producido se identifico como un oxhidroxido de Fe (1ll) - Mn (1V) binario en donde el
manganeso (1V) se distribuyé homogéneamente en la unidad de cristal, mientras que un hueco
de segundo orden eficiente en la oxidacion de As (V) debido a la presencia de Mn (IV) que
captura debido a la alta densidad de carga superficial positiva y estructuracion; el oxihidréxido

mantiene la alta capacidad de adsorcion para As (V) de un solo oxihidroxido de Hierro. Estas
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nanoparticulas mostraron una morfologia esférica hueca de aproximadamente 200 nm
aglomeradas unas a lado de otras parecida a las nanoparticulas del caso de los oxihidroxidos de

Fe individuales (ver Anexo 5) (Tresintsi , y otros, 2013).

Otro estudio de remocidn de arsénico en agua de mar contaminada retenida en moluscos con
nanoparticulas de ferrita de espinela de manganeso fue realizado en laboratorio en Portugal.
Este trabajo obtuvo nanoparticulas de MnFe,0, preparados por la hidrolisis oxidativa quimica
de una mezcla de FeS0,.7H,0 y MnS0,. H,O en condiciones alcalinas a pH 8, estas particulas
de tamafio nanométrico se emplearon para eliminar el agua contenida durante de 24 horas por
los bivalvos recogidos en campo .Estas particulas manométricas poseen una con una estructura
esferoidal con un tamafio de 75 + 15 nm con propiedades magnéticas que ayudan a las
propiedades superficiales aumentando el area de contacto para atrapar de manera rapida el

contaminante (ver Anexo 6) (Coppola, y otros, 2019).

En esta investigacion se elaboraron nanoparticulas de Manganeso de 220 nanOmetros
utilizando sintesis verde empleando extracto de borojé, cloruro de manganeso (lII)
monohidratado e hidroxido de Sodio. EI comportamiento de estas nanoparticulas fue éptima
debido a su estructura y alta densidad de carga superficial positiva alcanzando una eliminacion
promedio de 67.6 % lo cual indica que se alcanz6 una remocion recomendable de arsénico (V)
para Mn / As 1:1 a un pH entre el intervalo de 9 a 10. Es necesario recalcar que los estudios
anteriormente mencionados presentan algunas similitudes importantes con las nanoparticulas
obtenidas en este trabajo, estas similitudes son las propiedades estructurales y superficiales que
poseen las nanoparticulas de Manganeso que benefician a una recomendable remocion de

arsenico (V) que permite alcanzar altos porcentajes de remocion.
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En la tabla 19 se indica el resumen de los datos de las concentraciones de arsénico finales de
las 18 unidades experimentales aplicadas nanoparticulas de hierro, analizados en el laboratorio
del Centro de Nano ciencia y Nanotecnologia de la Universidad de las Fuerzas Armadas

“ESPE”.

Tabla 19
Concentraciones finales de As aplicadas nanoparticulas de Fe
Unidades experimentales aplicadas Np de Fe

Muestras Concentracion experimental Concentracion experimental final
inicial(mg/l) (mgl)
1 153 47.2
2 156 45.3
3 167 46.8
4 128 39.8
5 117 37.4
6 108 32.1
7 47.3 14.6
8 45.6 14.3
9 52.4 16.1
10 24.1 7.03
11 229 6.95
12 26.8 8.34
13 104 5.12
14 9.81 4.73
15 10.6 5.24
16 8.34 3.86
17 6.76 3.31

18 5.46 2.67
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Los datos de las concentraciones de arsénico final de las 18 unidades experimentales (ver
tabla 19) muestran una reduccion considerable con respecto a las concentraciones de arsénico
inicial de las mismas. Este resultado es causado por la alta capacidad que tienen las

nanoparticulas de hierro para remover arsenico como se muestran en algunos estudios.

Un ejemplo, es el estudio de remocion de arsénico (V) en un medio acuoso empleando
nanoparticulas magnéticas efectuado en la Republica Checa; esta investigacion empleo la
sintesis de método quimico humedo y utilizé cloruro de Hierro (I11) y Tetrahidrato de cloruro
de hierro (I1). EI comportamiento de estas nanoparticulas fue superparamagnético y de fuerte
respuesta magnética; pues las mismas demostraron que la capacidad de adsorcion de las
nanoparticulas sorbentes depende no solo de su area de superficie sino también de una forma en
que estan organizadas debido a las fuertes interacciones magnéticas entre particulas. Esta
investigacion establecid un tipo de estructura esférica, mesoporosa hueca con un tamafio entre
2 - 8 nm (ver Anexo 8) que ayuda significativamente la cantidad de iones de arseniato que
pueden adsorberse. Se alcanzo6 una eliminacién del 100% de arseniato para Fe / As 20: 1 y un

pH en el rango de 5 a 7.6 (Kilianova, y otros, 2013).

Otro estudio de remocion de arsénico en agua por nanoparticulas magnéticas fue realizado
en México, en este trabajo se sintetizo nanoparticulas metéalicas mediante la técnica ACCVD
(Aerosol Assisted Chemical Vapour Deposition) logrando obtener nanoparticulas magnéticas
de tamafio entre 195 - 272 nm s6lidas y esféricas; cabe sefialar la fase magnética y el tamafio de
las particulas es muy importante para eliminar arsénico. Se utilizé6 como concentracion inicial
(20 ppbs) de arsénico que luego de la aplicacion de nanoparticulas de hematita se redujo

completamente alcanzando una remocion del 100 % (Barrientos, Matutes, & Miki, 2013) .
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Existe un trabajo de elaboracion de nanoparticulas de Hierro efectuado en Chihuahua
aplicadas a agua de consumo humano, en este estudio se lograron obtener nanoparticulas con
un tamafo promedio de 150 nm de forma esférica, gran porosidad con materiales huecos y
cristales pequefios que tienden a aglomerase mostrando una morfologia tipica de la particulas a
nivel nanométrico de Oxido de Hierro (Ver Anexo 7). Estas cualidades morfoldgicas
anteriormente mencionadas hacen a estas particulas manométricas poseer propiedades
magnéticas Unicas que ayudaron extender el &rea de contacto entre estos dos elementos; dando
como consecuencia un alto porcentaje de remocion (90- 100 %) de arsénico (Monarrez Cordero,

2011).

En esta investigacion se elaboraron nanoparticulas de Hierro de 220 nandmetros utilizando
sintesis verde empleando extracto de borojo, cloruro de hierro (111) hexahidratado e hidroxido
de Sodio. EI comportamiento de estas nanoparticulas fue magnético ya que el mismo al realizar
la sintesis se pudo visualizar pequefias estructuras que podian separarse de la solucién mediante
un simple iman de mano; también, estas nanoparticulas lograron una eliminacion promedio de
63.6 % de arsénico (V) para Fe/ As 1:1 a un pH entre el intervalo de 9 a 10. Es necesario recalcar
que los estudios anteriormente mencionados presentan algunas similitudes importantes con las
nanoparticulas obtenidas en este trabajo, estas similitudes son las propiedades magnéticas que
poseen las nanoparticulas de Hierro que ayudan a expandir la superficie de estas particulas
beneficiando a una 6ptima remocidn de arsénico (V) que permite alcanzar altos porcentajes de
remocién. Por otro lado cabe sefialar que las nanoparticulas creadas en este estudio fueron a
elaboradas a un pH basico lo cual no sucedi6 en el primer estudio puesto que este aplico un pH

de 5 a 7.5 para la formacién de las nanoparticulas de 6xido de hierro (I11) que lograron una
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eliminacion de casi el 100%; el primer estudio sefiala que un pH bajo debe ser utilizado para

remover Arsénico (V) con una mayor eficiencia de adsorcion (Kilianova, y otros, 2013) .
4.3 Porcentaje de Remocion

4.3.1 Porcentaje de Remocion de As
Los resultados de la tabla 20 condensan el porcentaje de remocién de arsénico de las muestras
experimentales aplicadas nanoparticulas de manganeso usando la ecuacién (17) de remocién

anteriormente indicada.

Tabla 20
Porcentaje de remocion de As aplicadas nanoparticulas de Mn
Porcentaje de remocion de Arsénico

Muestras % Remocion
1 86.7
2 86.9
3 87.5
4 87.4
5 87.8
6 87.6
7 73.2
8 73.0
9 72.5
10 51.5
11 52.4
12 53.0
13 52.8
14 52.4

15 53.5 CONTINUA ‘
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16 54.1
17 50.3
18 53.7
Media 67.6

Los datos de porcentaje de remocion de arsénico de las 18 unidades experimentales aplicadas
nanoparticulas de manganeso muestran un valor de media o promedio de 67.6 % (ver tabla 20)
lo cual indica que se alcanz6 una remocién dptima. Este resultado es causado por mecanismos
de remocion de arsénico con nanoparticulas de Manganeso como se evidencia en algunos

estudios.

Se efectud un estudio en Chicago, Illinois acerca la Adsorcion y eliminacion de arsénico (V)
usando cristalino 6xido de manganeso (I1, 111): cinética, equilibrio, efecto del pH vy la fuerza
i6nica. En este estudio se explica la especiacién de As (V) dependiendo del pH vy la estabilidad
correspondiente de los valores de pH de las especies para As (V). Para un pH de 0-2 se consigue
la especie H;AsO, , pH de 3-6 se obtiene la especie H,AsO,, pH de 7-11 se alcanza la especie
HAs0,*" y As0,>” para un pH de 12-14. Para determinar el pH 6ptimo para adsorcion de As
(V) en Mn;0,, el sorbente Mn;0, adsorbié mas efectivamente arseniato en el intervalo de pH
2.0-8.0 con casi 92-97% de eliminacion de arsénico. Se obtuvo una adsorcion de arsénico méas
fuerte sobre el Mn;0, a valores de pH mas bajos. Adsorcién de OH o HC en el sitio neutral de

Metal-OH da como resultado carga superficial neta de Mn;0, en la interfaz de soluciéon sélida.

La menor adsorcion de As (V) puede deberse a la disminucion atraccion electrostatica entre
las especies anidnicas As (V) y la superficie menos positiva de Mn;0,. La menor adsorcion de

As (V) a pH> 7.32 puede atribuirse a un aumento en repulsion entre las especies negativamente
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cargadas As (V) y los sitios de superficie cargados negativamente de Mn;0,. Ademas, la
disminucion en la absorcion de As (V) en Mn;0, a pH maés alto podria deberse a un aumento
en la competencia iones hidroxilo (OH) para sitios de adsorcion con aumento pH, que puede
causar una reduccién en la adsorcion. Se obtuvieron resultados quienes investigaron la adsorcién
de As (V) en compuestos de 6xido de grafeno reducido en magnetita y nanocompuestos de éxido

de grafito reducido en magnetita F;0,-MnO, (Babaeivelni, Khodadoust, & Bogdan, 2014).

Otro ejemplo fue la investigacion realizada en China, en esta investigacion se estudio la
adsorcion y eliminacion de arsénico por éxido binario ferromanganeso estabilizado con almidén
en agua. Este trabajo averiguo el mecanismo de adsorcién de as por almidén-FMBO en agua.
Se realiz6 la adsorcion de As en igual proporcion de FeOOH, los adsorbentes disminuyeron
demostrando que FeOOH era un componente activo en el proceso de adsorcion. Las areas de
MnOOH en FMBO y almidén FMBO se hizo méas grande durante el proceso de adsorcién, lo
que indica que la proporcion de MnOOH aumentada. Se explica por el hecho de que Mn0O, se
convirtio en MnOOH vy luego se redujo a los 6xidos de manganeso. El primero reacciona mas
rapido que este Gltimo, en otras palabras, el contenido de MnOOH acumulado durante la

adsorcion de As. Las ecuaciones de reaccion relevantes son:

2MnO, + H3Asoz —» 2 MnOOH + H3Aso,

6|\/|I’IOOH + H3A803 - ZMn304 + H3ASO4 + 3H20

2MnOOH + H3AsO; - 2MnO + H3AsO, + H,0

En esta investigacion se evidencié que la abundancia del grupo hidroxilo logro que las
particulas de Fe-Mn formaran enlaces de hidrégenos intermoleculares estables y fuertes, lo que

beneficid la estabilidad de las particulas. EL FMBO estabilizado, se atribuy0 a las vibraciones
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de estiramiento de C-H, C-O e iones de manganeso de hierro, respectivamente. El pico de enlace
de estiramiento O — H después de la combinacion de FMBO, que indicé que el almiddn se habia
unido al complejo FMBO. En este caso, se visualiz6 la rotura de Fe — OH que produce una
cantidad significativa de —OH y Fe, que estan involucrados en el proceso de adsorcion de
arsénico. Ademas, los cambios en el entorno superficial de los iones de hierro y el estado de

valencia de los iones de manganeso condujeron al cambio y debilitamiento.

En el proceso de sintesis el Hidrdxido de Sodio es agregado a gotas en el cloruro de
Manganeso (I1) hasta un pH préximo a 10; el resultado de la interaccion entre estas soluciones
da como resultados los compuesto de Hidroxido de Manganeso (I1) e Hidroxido de Sodio. El
Hidroxido de Manganeso (I1) se precipita debido a lo cual es filtrado a través de filtros de 0.45
y 0.22 pum obteniéndose nanoparticulas de Manganeso de 220 nm. Estas nanoparticulas de
Manganeso al interactuar con las muestras experimentales As (V) producen soluciones de
Hidréxido de Manganeso (I1), HAsO,*~ que se alcanzan a un pH de 7-11 como se menciona
en el estudio realizado en Illinois en donde se explica la especiacion de As (V) dependiendo del
pH vy la estabilidad correspondiente de los valores de pH genera diferentes especies arsenales.
Ademas, en el estudio efectuado en China sobre Adsorcién y eliminacion de arsénico por un
nuevo 6xido binario ferromanganeso estabilizado con almiddon en agua a la Adsorcion se afirmé
la presencia de OH o HC dando lugar a hidréxidos (Metal-OH) como se generd en este estudio

Mn(OH), y Na (OH).

Los resultados de la tabla 21 condensan el porcentaje de remocidn de arsénico de las muestras
experimentales aplicadas nanoparticulas de Hierro usando la ecuacion de remocion (Ecuacion

17) anteriormente indicada.
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Tabla 21
Porcentaje de remocion de As aplicadas nanoparticulas de Fe
Porcentaje de remocién de Arsénico

Muestras % Remocion
1 69.2
2 71.0
3 72.0
4 68.9
5 68.0
6 70.3
7 69.1
8 68.6
9 69.3
10 70.8
11 69.7
12 68.9
13 50.8
14 51.8
15 50.6
16 53.7
17 51.0
18 51.1
Media 63.6

Los datos de porcentaje de remocion de arsénico de las 18 unidades experimentales aplicadas
nanoparticulas de hierro muestran un valor de media o promedio de 63.6 % (ver tabla 21) lo

cual indica que se alcanz6 una remocion 6ptima como se muestran en algunos estudios.
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En esta investigacion se elaboraron nanoparticulas de Hierro de 220 nanémetros utilizando
sintesis verde empleando extracto de borojd, cloruro de hierro (111) hexahidratado e hidréxido
de Sodio. En el proceso de sintesis el Hidréxido de Sodio es agregado a gotas en el cloruro de
Hierro (111) hasta un pH préximo a 10; el resultado de la interaccion entre estas soluciones da
como resultados los compuesto de Hidréxido de Hierro (111) e Hidréxido de Sodio. El Hidroxido
de Hierro (IIT) se precipita debido a lo cual es filtrado a través de filtros de 0.45 y 0.22 um
obteniéndose nanoparticulas de Hierro de 220 nm. Estas nanoparticulas de Hierro al interactuar

con las muestras experimentales As (V) producen soluciones de Hidroxido de Hierro (I11) y

H3As0,”%

Un ejemplo de mecanismo de remocion arsenico parecido al ocurrido en la investigacion
efectuada fue el estudio de eliminacion de arsénico con perlas de alginato cargadas con 6xido
de hierro; en esta investigacion menciona que la cinética de eliminacién de arsénico es la
difusion de liquido en la porosidad del lecho. Sin embargo, el mecanismo principal responsable
de la eliminacion de arsénico es la reaccion quimica entre hierro y arsénico. El arsénico (V)
forma compuestos estables de coordinacién con 6xidos de hierro, empleando la adsorcién a

través de la siguiente reaccion:
M —Fe (OH) + H3ASO4 > M —Fe — H2A504 + H20

El producto de esta reaccion es el arseniato férrico; esta reaccion da como resultado debido
a la extension de la formacion compleja entre arseniatos y hierro depende de la proporcion de
concentracion de arseniatos a la concentracion de OH. El grupo OH posee una afinidad mayor
por el Fe (111) y por el arseniato, ambos aniones compiten con Fe (111) por los mismos sitios de
adsorcion. Cabe mencionar que el paso de preoxidacion es esencial para alcanzar la méxima

eliminacién general de arsénico. Este paso de oxidacion puede ser efectuado por la aplicacién
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de reactivos quimicos, tales como ozono, peroxido de hidrogeno, cloro (Zouboulis &

Katsoyiannis, 2002).

Otro estudio en donde se explica el mecanismo de remocion de arsénico con las
nanoparticulas de Hierro es el trabajo de Preparacion de particulas de hierro a nanoescala (6xido,
oxihidréxidos y valencia cero) derivadas de los arandanos: reactividad, caracterizacion y
mecanismo de eliminacion del arseniato. En esta investigacion se utiliza un método alternativo
de sintesis para obtener un producto ecoldgico. Estas nanoparticulas formadas por extracto de
blueberries, Cloruro de Hierro (111) y Acido Clorhidrico; estas nanoparticulas al poseer extracto
acuoso de frutas generd nanoparticulas con menos aglomeracion. El objetivo principal del
extracto es su capacidad por medio de los polifenoles para formar complejos con Fe y otros
iones metalicos debido a la presencia de grupos funcionales que aumentan la capacidad de
reducir el ion metalico. El poder reductor del extracto se basara en el disolvente utilizado su tipo
y su concentracion de compuestos presentes, especialmente polifenoles, que permite la

reduccién del Fe3* através de un mecanismo de transferencia de electrones.

La estructura de los polifenoles mejora la estabilidad de las nanoparticulas que se forman al
tapar, lo que provoca un aumento de la repulsién electrostatica y / o estérica entre las particulas
y una disminucién de las interacciones de van der Waals y la fuerza magnética, lo que conduce
a una reduccion aglomeracion y oxidacion de las nanoparticulas (Manquian-Cerda, Cruces,
Rubio, Reyes, & Arancibia-Miranda, 2017) . EI mecanismo de sintesis propuesto a partir de

polifenoles en esta investigacion se plasmo en la ecuacion:

—nFe?* ++2Ar (OH)n — nFe® + 2nAr=0 + 2nH™*
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Donde Ar es el grupo fenilo y n es el nimero de grupos hidroxilo oxidado por Fe?*. La
posicion de los grupos hidroxilo en el fendlico. Ademas, las nanoparticulas de hierro son
altamente eficientes para la eliminacion de arsénico, y estas caracteristicas se basan, en general,
en la mayor afinidad de este oxianion para sitios activos del tipo =Fe-OH y =Fe-O-OH, que
predominan en la superficie de estos sustratos. Sin embargo, debido a la estructura de tipo
nacleo-cubierta de estas nanoparticulas tienen multiples procesos de eliminacion; como
adsorcion, absorcion, precipitacion, coprecipitacion, oxidacion y reduccién, que predominaran
dependiendo de la naturaleza redox del contaminante y las condiciones del medio ( pH, fuerza
i6nica y potencial redox) (Manquian-Cerda, Cruces, Rubio, Reyes, & Arancibia-Miranda,

2017).

Tabla 22
Concentracion de Mn final de las unidades experimentales
Presencia de Manganeso en las NPs de Manganeso al final del tratamiento

Muestras Concentracion Concentracion
experimental (mg/1) experimental (mg/l)
1 3.012 1.267
2 3.012 1.366
3 3.012 1.286
4 3.012 1.357
5 3.012 1.361
6 3.012 1.475
7 3.012 1.338
8 3.012 1.491
9 3.012 1.342
10 3.012 1.251

11 3.012 1.244 CONTINUA mmmm)




12 3.012 1.418
13 3.012 1.28
14 3.012 1.375
15 3.012 1.237
16 3.012 1.461
17 3.012 1.297
18 3.012 1.292

116

Los resultados de la tabla 22 condensan que los datos de concentraciones finales de

manganeso muestran una reduccion significativa, pues los valores de concentraciones finales

son mayores o iguales a la mitad de sus concentraciones iniciales de manganeso. Esto se debe a

la reaccion de oxidacién con el cloro que produce didxidos de manganeso; los cuales se

transforman en flocs de manganeso. Los flécs de manganeso son removidos mediante filtros

logrando una reduccion en las concentraciones de manganeso (Sanchez & Burbano, 2011).

En la tabla 23 se indica el resumen de los datos de las concentraciones de hierro finales de

las 18 unidades experimentales aplicadas nanoparticulas de hierro, analizadas en el laboratorio

del Centro de Nano ciencia y Nanotecnologia de la Universidad de las Fuerzas Armadas

“ESPE”.

Tabla 23

Concentracion de Fe final de las unidades experimentales

Presencia de Hierro en las NPs de Hierro al final del tratamiento

Muestras Concentracion experimental Concentracion experimental final
inicial (mg/1) (mg/1)
1 3.501 1.472
2 3.501 1.335
CONTINUA
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3 3.501 1.411
4 3.501 1.397
5 3.501 1.453
6 3.501 1.424
7 3.501 1.585
8 3.501 1.385
9 3.501 1.544
10 3.501 1.352
11 3.501 1.75
12 3.501 1.351
13 3.501 1.544
14 3.501 1.584
15 3.501 1.471
16 3.501 1.612
17 3.501 1.476
18 3.501 1.429

Los datos de las concentraciones de arsénico finales de las 18 unidades experimentales (ver
tabla 23) muestran una reduccién considerable con respecto a las concentraciones de hierro
iniciales de las mismas. Esto se debe a la accion de subdivision de las moléculas del Cloruro
Ferrico, transformandose en hidroxido Férrico. La oxidacion del cloro con los compuestos de
hierro logran crear flocs de hierro, los cuales son removidos mediante filtros logrando una

reduccion en las concentraciones de hierro (Sanchez & Burbano, 2011).
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4.3.2 Porcentaje de presencia de Manganeso en las NPs al final del tratamiento
Los resultados de la tabla 24 condensan el porcentaje de presencia de manganeso de las
muestras experimentales aplicadas nanoparticulas de manganeso usando la ecuacion (17)

anteriormente indicada.

Tabla 24
Porcentaje de presencia de Mn en las NPs al final del tratamiento
Porcentaje de presencia de Manganeso en las NPs al final del tratamiento

Muestras % de presencia de Mn
1 57.9
2 54.6
3 57.3
4 54.9
5 54.8
6 51.0
7 55.6
8 50.5
9 55.4
10 58.5
11 58.7
12 52.9
13 57.5
14 54.3
15 58.9
16 515
17 56.9
18 57.1

Media 55.5
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Los datos de porcentaje de presencia de Mn en las NPs al final del tratamiento de las 18
unidades experimentales aplicadas nanoparticulas muestran un valor de media o promedio de
55.5 % (ver tabla 24), esto indica que al mezclarse las Np de manganeso con el contaminante
arsenico disminuyo la concentracion inicial de manganeso de las Np de manganeso existiendo
un 55,5% de Manganeso que no ha sido utilizado para remover el contaminante; esto se debe a
la formacion de hidroxidos de manganeso y su precipitacion instantanea que logra disminuir la

cantidad de Manganeso por medio de coagulacién (Castro de Esparza, 2006).

Los resultados de la tabla 25 condensan el porcentaje de presencia de hierro de las muestras
experimentales aplicadas nanoparticulas de hierro usando la ecuacién (17) anteriormente

indicada.

Tabla 25
Porcentaje de presencia de Fe en las NPs al final del tratamiento
Porcentaje de presencia de Hierro en las NPs

al final del tratamiento

Muestras % de presencia de Fe
1 58.0
2 61.9
3 59.7
4 60.1
5 58.5
6 59.3
7 54.7
8 60.4
9 55.9

10 614 CONTINUA )
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11 50.0
12 61.4
13 55.9
14 54.8
15 58.0
16 54.0
17 57.8
18 59.2
Media 57.8

Los datos de porcentaje de presencia de Hierro en las NPs al final del tratamiento de las 18
unidades experimentales aplicadas nanoparticulas muestran un valor de media o promedio de
57.8 % (ver tabla 25) esto indica que al mezclarse las Np de hierro con el contaminante arsénico
disminuy6 la concentracion inicial de hierro existiendo un 57,8% de hierro que no ha sido
utilizado para remover el contaminante. Esto se debe a la gran afinidad que existen entre los
Oxidos de hierro y las especies arsenicales que al interrelacionarse producen compuestos
suspendidos. Estos compuestos suspendidos (flocs) son filtrados obteniendo asi una
concentracion menor de Hierro (Rivera Huerta, Cortés Mufioz, Pifia Soberanis, & Martin

Dominguez, 2000) .

Fase Geografica

4.4 Modelos Geoestadisticos
Para efectuar la creacion del mapa de prediccion de la variable principal se empled el
software ArcMap por medio de herramientas propias de este programa (Geostatistical Wizard);

los mapas de prediccion y errores de prediccion de variables secundarias se utilizo inicialmente
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el software R, se exportd este archivo en formato ASCII y luego importado al software ArcMap
para su visualizacion. A continuacion, se muestra el mapa de prediccion de la variable principal
y los mapas de prediccion de las variables secundarias con sus respectivos mapas de errores en
las figuras 53, 54, 55, 56, 57 y 58.

La figura 53 muestra el modelo de prediccion de concentracion de arsénico con una
resolucion de 5 m y un rango de valores entre 19.536 a 651.74 ug/l. Se puede visualizar, que la
mayoria de valores de concentracion de arsenico aumentan en direccion norte a sur y de oeste a
este en la Laguna Papallacta, encontrandose la mayoria de datos en parte este-sur de la laguna.
Existen zonas discontinuas dentro del modelo, que no cumplen con lo anteriormente
mencionado.

La figura 54 muestra el modelo de prediccion de concentraciéon de arsénico empleado el
método IDW, este posee un rango de valores entre 0.021 a 0.650 mg/l. Se puede visualizar, que
la mayoria de valores de concentracion de arsénico aumentan en direccion norte a sur,
encontrandose gran parte de datos bajos de concentracion de arsénico en la periferia de la laguna.
Existen zonas discontinuas dentro del modelo, que no cumplen con lo anteriormente
mencionado.

La figura 55 muestra el modelo de prediccién de la variable pH con una resolucion de 5 my
un rango de valores entre 6.98 y 7.83. Se puede visualizar, que la mayoria de valores de pH
aumentan de norte a sur en la laguna Papallacta, encontrandose la mayoria de datos maximos
en la periferia sur de la laguna. Existen zonas discontinuas dentro del modelo; que no cumple
con lo anteriormente dicho.

La figura 56 muestra el modelo de error de prediccion de la variable pH con una resolucion

de 5 my un rango de valores entre 0.24 y 0.44. Se puede visualizar, que los valores de error mas
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bajos de pH se localizan en la periferia de la laguna; existen algunas zonas discontinuas dentro
del modelo con valores maximos de errores de pH.

La figura 57 muestra el modelo de prediccion de la variable temperatura con una resolucion
de 5 m y un rango de valores entre 11.90 y 13.78 °C. Se puede visualizar, que los valores de
temperatura van aumentando desde el centro hacia los bordes de la laguna; localizdndose en la
parte de la periferia los maximos valores de temperatura y los valores bajos de temperatura en
el centro de la laguna. Cabe mencionar que existen zonas discontinuas en el modelo pues
muestran ciertos lugares que no cumplen con lo anteriormente mencionado.

La figura 58 muestra el modelo de error prediccion de la variable temperatura con una
resolucion de 5 m y un rango de valores entre 0.0026 y 0.63 °C. Se puede visualizar, que los
valores bajos de error de temperatura se ubican en la parte de la periferia de la laguna en su
mayoriay los valores de errores altos de temperatura se localizan en el centro de la laguna. Cabe
mencionar que existen zonas discontinuas en el modelo pues muestran ciertos lugares que no

cumplen con lo anteriormente mencionado.
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4.4.1 Modelo Geoestadistico de Arsénico

Para establecer si el modelo de prediccion de arsénico obtenido, dio buenos resultados se
utilizaron ciertos parametros estadisticos entre los principales se puede mencionar: error de
verificacion, ME, MSE, RMS. Cuando el ME posee valores pequefios significa que el modelo
presenta errores poco significativos. Debido a que esta medida no es del todo concluyente por
no reflejar el tamafio de los errores es necesario utilizar la medida estadistica MSE; este
parametro es la sumatoria de los errores de verificacion al cuadrado repartido para el nimero de
muestras, el valor pequefio de esta medida expresa una prediccion mas exacta muestra por

muestra (Guajala Agila & Zambrano Solis, 2016).

Otra medida estadistica para evaluar si un modelo da buenos resultados es el RMS (Root
mean square), este pardmetros mide la variacion de los valores observados con los predichos de
un modelo siendo comparable con el significado de desviacion estandar (Esteller, Diaz Delgado,
& Quentin, 2005). Para determinar los valores de error medio (ME), error cuadratico medio

(MSE) y RMS se emplearon las formulas descritas a continuacion:

ME:% Nalz(x) —2(x) } Ecuacion 18

ME:% N {(z(x) — 2(x))?} Ecuacion 19
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RMS= \/%Z?’ﬂ{(z(xi) —2(x))%} Ecuacion 20

Siendo z(x;) es el valor observado u obtenido en campo, Z(x;) es el valor predicho por el
modelo y N es el nimero total de datos (Oliver & Webster, 2015). A continuacion, en la tabla
26 se muestra un resumen de los pardmetros estadisticos obtenidos del modelo de prediccién de

la variable concentracion de arsénico.

Tabla 26
Parametros estadisticos del error de verificacion de As
Variable Error Error Error Error cuadratico Raiz del error
minimo Méaximo medio(ME) medio (MSE) medio(RMS)
(mg/1) (mg/l) (mg/l) (mg/l)2 (mg/l)
Arsénico -0.215 0.185 -0.023 0.011 0.108

La tabla 26 muestra valores pequefios mg/l de error medio, error cuadratico (mg/l)? y la raiz
del error medio (mg/l); estos valores evidencian que el modelo presenta una prediccion méas
exacta muestra por muestra. Ademas, los errores maximos y minimos del modelo aseveran un

buen ajuste del modelo de prediccidn de concentracion de arsénico.

4.4.2 Modelo Geoestadistico de pH

Para establecer si el modelo de prediccién de pH generado en R, dio buenos resultados se
empled los parametros estadisticos error medio (ME), error cuadratico medio (MSE) y RMS.
Para establecer estas medidas estadisticas se utilizo el mismo proceso manejado para el modelo
geoestadistico de concentracion de arsenico. A continuacion, en la tabla 27 se muestra el

resumen de los parametros estadisticos obtenidos del modelo de prediccion de la variable pH.
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Tabla 27
Parametros estadisticos del error de verificacion de pH
Variable Error Error Error medio Error cuadratico Raiz del error
minimo maximo (ME) medio (MSE) medio(RMS)
pH -0.351 0.302 -0.049 0.037 0.192

La tabla 27 muestra valores pequefios de error medio, error cuadratico y la raiz del error
medio; estos valores evidencian que el modelo presenta una prediccion mas exacta muestra por
muestra. Ademas, los errores maximos y minimos del modelo aseveran un modelo confiable de

prediccion de pH.

4.4.3 Modelo Geoestadistico de temperatura

Para establecer si el modelo de prediccion de temperatura generado en R, dio buenos
resultados se empled los pardmetros estadisticos error medio (ME), error cuadratico medio
(MSE) y RMS. Para establecer estas medidas estadisticas se utilizo el mismo proceso manejado
para el modelo geoestadistico de concentracion de arsénico. A continuacién, en la tabla 28 se
muestra el resumen de los parametros estadisticos obtenidos del modelo de prediccién de la

variable temperatura.

Tabla 28
Parametros estadisticos del error de verificacion de temperatura
Variable Error Error Error Error Raiz del
minimo Méximo Medio cuadratico error medio
(°C) (°C) (ME) medio(MSE) (°C)2  (RMS) (°C)
(°C)
Temperatura -0.173 0.663 0.083 0.056 0.236

La tabla 28 muestra valores pequefios de °C de error medio, error cuadratico (°C 2?) y la raiz

del error medio (°C); estos valores evidencian que el modelo presenta una prediccion mas exacta
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muestra por muestra. Ademas, los errores maximos y minimos del modelo aseveran un modelo

confiable de prediccion de temperatura.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Las concentraciones de arsénico de agua de la Laguna Papallacta se encuentran en el
intervalo entre 18-652 pg/l con un valor promedio 223.4 ug/1 (0.22 mg/1); valores fuera de
los limites establecidos en la tabla 1 del libro VI del TULSMA.

Los parametros pH, sulfatos, nitratos y turbidez de las muestras de agua de la laguna
Papallacta se encuentran dentro de los limites establecidos en la tabla 1 del libro VI del
TULSMA Anexo I.

El pardmetro temperatura se encuentran dentro de los limites establecidos en la tabla 12 del
libro VI del TULSMA Anexo I.

Los parametros fisicos-quimicos del agua de la laguna Papallacta analizados muestran que
el agua no es apta para consumo humano o uso doméstico, siendo adecuadas para uso
pecuario como abrevadero de animales.

El porcentaje de remocion de arsenico de las unidades experimentales de diferentes
concentraciones de arsénico aplicadas 5 ml de nanoparticulas de manganeso mostraron un
valor promedio de 67.6 % alcanzando una remocion éptima.

El porcentaje de remocion de arsénico de las unidades experimentales con diferentes
concentraciones de arsénico aplicadas 5 ml nanoparticulas de hierro mostraron un valor de

media o promedio de 63.6 % logrando una remocion optima.
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El histograma de validacion cruzada, errores de prediccion y el error de verificacion del
modelo de prediccion generado en R de la variable concentracion de arsénico muestra que
el modelo de prediccidn de arsénico no posee una precision recomendable para su utilizacion
en otros estudios.

Los errores de prediccién, el error de verificacion, ME (error medio), MSE (error cuadratico
medio) y RMS (raiz del erro medio) del modelo de prediccidén generado por el método
deterministico IDW de la variable concentracion de arsénico muestra que el modelo de
prediccidn de arsénico posee una buena de precision para su uso practico en otros campos
de conocimiento.

Los histograma de validacion cruzada, errores de prediccion, errores de verificacion, ME
(errores medio), MSE (errores cuadraticos medio) y RMS (raices del erro medio) de los
modelos de predicciones obtenidos en R de las variables auxiliares (pH y temperatura)
indican que los modelos muestran una precision aceptable para su uso practico en diferentes

areas de investigacion.

5.2 Recomendaciones

Se sugiere realizar estudios sobre de parametros fisicos-quimicos de agua de los diferentes
rios o cuerpos de agua que se encuentran conectados con la Laguna Papallacta. También, se
recomienda efectuar una investigacion de suelos de la zona de estudio para verificar si
existen concentraciones altas de arsénico.

Una de las limitaciones mas importantes al momento de trabajar con la variable principal

(Concentracion de arsénico) fue la pequefia cantidad de datos, se recomienda para préximos



135

estudios aumentar el nimero de observaciones de esta variable teniendo como insumo base
minimo 100 datos sobre esta.
Se recomienda para futuras investigaciones emplear modelos deterministicos o cadticos para

variables ambientales que posean gran variabilidad en sus valores y no presenten un patron.
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