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Resumen
En este estudio se analizaron los principales parametros y mecanismos de
adsorcion del As(lll) y As(V) usando nanoadsorbentes a base de hierro. La
obtencién de documentos cientificos se realizé en las bases de datos Scopus y
Ebsco, posteriormente aplicando criterios de exclusion se obtuvieron un total de
10 articulos cientificos. Para el meta-analisis se empled el coeficiente de
correlacion y la prueba t de Student con N-2 grados de libertad y un 95% de
confianza. La correlacion entre los parametros de adsorcion y la eficiencia de
remocion siguen la jerarquia de: tiempo de contacto > concentracion inicial > pH
> dosis del adsorbente para arsenito y tiempo de contacto > concentracion inicial
> dosis del adsorbente > pH para arsenato. EI modelo cinético y de equilibrio de
mejor ajuste a los datos experimentales fueron el pseudo segundo orden y la
isoterma de Langmuir (para As(lll) y As(V)), lo que supone una mayor afinidad
de naturaleza quimica. Por ultimo, el andlisis de cada parametro de adsorcion
mostré concordancias en cuanto a la literatura existente, pero también la

posibilidad de estudios complementarios.

Palabras clave: arsénico, 6xido de hierro, nanoadsorbente, cinética, isoterma.
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Abstract
The main parameters and mechanisms of As(lll) and As(V) adsorption using iron-
based nanoadsorbents were analyzed. The scientific papers were obtained from
the Scopus and Ebsco databases, then applying exclusion criteria, a total of 10
scientific articles were obtained. For the meta-analysis, the correlation coefficient
and Student's t-test with N-2 degrees of freedom and 95% confidence were used.
The correlation between adsorption parameters and removal efficiency follow the
hierarchy of: contact time > initial concentration > pH > adsorbent dose for
arsenite and contact time > initial concentration > adsorbent dose > pH for
arsenate. The kinetic and equilibrium model of best fit to the experimental data
were the pseudo-second order and Langmuir isotherm (for As(lll) and As(V)),
implying a higher affinity of chemical nature. Finally, the analysis of each
adsorption parameter showed agreement with respect to the existing literature,

but also the possibility of complementary studies.

Key words: arsenic, iron oxide, nanoadsorbents, kinetics, equilibrium.
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l. Introduccion

En la actualidad, el agua dulce representa el 2.5% del agua total, del cual el 30%
proviene de las aguas subterraneas (Amen et al., 2020). Debido a ello, las
investigaciones respecto a su calidad han tomado mayor relevancia. Sin
embargo, uno de los contaminantes que mayor grado de riesgo ha presentado y
gue se encuentra en los cuerpos de agua es el arsénico (Uppal, Zheng y Le,
2019; Ahmad y Khan, 2015). Cabe mencionar que el arsénico puede encontrarse
en diferentes formas tanto en el suelo, aire y cuerpos hidricos (Chen et al., 2019).
Sin embargo, la forma mas comun de introduccién al organismo es por medio
del agua (Guo et al., 2018), principalmente del agua potable contaminada con
arsénico proveniente de pozos instalados en sedimentos de aluvion (Shahid
et al., 2018).

Diversas organizaciones del mundo, como la Organizacion Mundial de la Salud
(WHO), la Agencia Internacional para la Investigacion sobre el Cancer (IARC) y
la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) han catalogado al arsénico como un
carcindgeno, permitiendo una concentracion maxima en agua potable de 10 pg/L
(Yang et al., 2020). Se estima que millones de personas alrededor del mundo
son potencialmente expuestas a la ingesta de agua subterranea contaminada
con arsénico (Ishikawa et al., 2017). De igual forma, existen un gran nimero de
estudios que relacionan la exposicién al arsénico con diferentes tipos de cancer
(Pullella y Kotsopoulos, 2020; Di Giovanni et al., 2020), mientras gue su ingesta
a corto plazo puede causar anomalias cardiacas, vomitos, calambres

musculares y edema facial (Jain y Chandramani, 2018).

El arsénico en fuentes de agua es producto de actividades antropogénicas y
procesos naturales (Yang et al., 2020). Asi mismo, cabe mencionar que, en
medios acuaticos, las formas inorganicas en las que se presenta el arsénico son
el arsenito (As[lll]) y el arsenato (As [V]) (Niazi y Burton, 2016) mientras que,
entre las especies organicas estan el acido dimetilarsenico, &acido
monometilarsonico y la arsenobetaina (Lemonte et al., 2017). Comparado al
arsenato, el arsenito presenta mayor peligro potencial, tanto por su aumentada

dificultad de remocion, como por su impacto en la salud (Lobo et al., 2019).



Diferentes paises alrededor del mundo presentan problemas con respecto a la
contaminacion por arsénico en agua potable. Se calcula que por lo menos 200
millones de personas a nivel mundial presentan riesgo de exposicion al arsénico
en aguas con niveles elevados (Uppal, Zheng y Le, 2019). Entre ellas, se
encuentra China con 20 millones (Smith et al. 2017), Bangladesh, Pakistan y
Vietnam con 10 millones (Uppal, Zheng y Le, 2019; Podgorski et al., 2017;
Shahid et al., 2018). Asimismo, se estima que en Latinoamérica cerca de 14
millones de personas hacen uso de agua que se encuentra contaminada con
arsénico (>10 pg/L) (Kumar et al., 2019; Litter et al., 2019). En Pera fueron
reportados casos en el norte (Mondal et al., 2019), Altiplano-Puna (Tapia et al.,

2019) y amazonia peruana (De Meyer et al., 2017).

Frente a esta realidad lo que se busca son tecnologias de tratamiento mas
eficientes, de bajo costo y facil manejo operativo (Ghosh, Debsarkar y Dutta,
2019), principalmente, para los paises con menor capacidad econémica y donde
se realizan actividades que ponen en riesgo la calidad del agua. Existen gran
cantidad de articulos que analizan las diferentes tecnologias y sus mecanismos
de remocion, entre las cuales destacan la adsorcion, intercambio idnico,
coagulacion-filtracion, separacién por membrana (Das et al., 2020; Gao et al.,
2020; Ghosh, Debsarkar y Dutta, 2019; Stani¢ y Nuji¢, 2015). Entre ellos, la
adsorcion se perfila como una de las mas prometedoras, por sus Optimos

resultados para remover contaminantes (Cermikli et al., 2020; Liu et al., 2020).

Asimismo, la nanotecnologia se perfila como una herramienta para mejorar los
materiales de adsorcion (Saleem y Zaidi, 2020). Las investigaciones demuestran
que los nanoadsorbentes poseen gran capacidad de adsorcién.(Tahoon et al.,
2020; Saleem y Zaidi, 2020).

Por otro lado, en los dltimos afos, se han abordado estudios de meta-analisis
referidos a la adsorcion de contaminantes tales como la introduccién de
diferentes tipos de tintes (Azari et al., 2020) y el estudio del biocarbén y sus
propiedades (Hassan etal.,, 2020). De igual forma, numerosos estudios
experimentales abordan la adsorcion de arsénico (Kumar et al., 2019; Ishikawa

et al., 2017; Amen et al., 2020; Liu et al., 2020). Sin embargo, en lo que respecta



a meta-analisis, aun existe un vacio de informacién respecto al uso de

nanoadsorbentes para remover el arsénico llly V.

Por ende, el objetivo principal del trabajo de investigacion es evaluar el uso de
nanoadsorbentes a base de hierro para remover arsénico en medio acuoso. Para
tal fin fue necesario plantearse los siguientes objetivos especificos: i) analizar el
uso de modelos cinéticos e isotermas empleadas iii) analizar la influencia de los
parametros en el rendimiento y iii) meta-analizar mediante correlacion cada

parametro de adsorcion y la eficiencia de remocion.

Los resultados de la investigacién ayudaran a crear un marco de referencia que
sirva como guia para la toma de decisiones sobre la adsorcion de arsénico en
medio acuoso natural. Asimismo, la investigacion planteada compila diferentes
tipos de nanoadsorbentes a base de hierro, lo cual ayudara en los investigadores

del tema, a escudrifiar e impulsar las tecnologias e insumos mas prometedores.



II. Marco Tedrico

El arsénico es considerado el 12¥° compuesto mas comun en la naturaleza.
Presenta una abundancia en la corteza terrestre de 1.8 ppm en peso (Chaves
et al.,, 2015). Este metaloide puede llegar a las aguas naturales a través de la
lixiviacién de rocas y sedimentos compuestos por agentes reductores (Jain y Ali,
2000). Asimismo, estudios han demostrado que altas concentraciones de
bicarbonato en aguas subterraneas puede relacionarse con la liberacion de As
(Rasool etal., 2016), causado por los iones bicarbonato que movilizan al
arsénico desde los sedimentos desde condiciones Oxicas como andxicas
(Shahid et al., 2018).

Existe una gran variedad de fuentes de arsénico, desde pequefas cantidades
provenientes de las actividades mineras, los desagties agricolas, sedimentos, la
eliminacién de desechos industriales y municipales (Ahoulé et al., 2015) , hasta
los residuos industriales (Litter et al., 2019). En contraste a otros elementos, su
presencia en el ambiente se debe a un 90% de fuentes naturales (Reid et al.,
2020).

El arsenito y arsenato son las especies de arsénico mas comunes en los cuerpos
hidricos (Lobo et al., 2019). Cabe resaltar que, para la presencia de arsenito en
la forma de HsAsOs, es vital que el medio se encuentre en condiciones de
reducciéon a un pH inferior aproximado de 9.2 (Ishikawa et al. 2017). Por otro
lado, bajo un ambiente oxidante y un pH superior al neutro, la forma dominante
es el arsenato pentavalente cargado negativamente (Stanic y Nuji¢, 2015). En la
figura 2 se detalla el comportamiento quimico del arsénico en agua, en funcién

del pH, pE y potencial redox.



Figura 1: Estabilidad del arsénico disuelto en agua, respecto al pH y Eh de
agua a 25° C.
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Fuente: Sarkar y Paul (2016).

Existe un amplio espectro de investigaciones relacionadas a los impactos
negativos que trae consigo la ingesta de arsénico y su permanencia en el cuerpo.
Ried etal. (2019) encontraron una correlacién estadisticamente significativa
entre los casos por cancer de pulmon y los niveles de contaminacién del agua,
asimismo, estiman que alrededor de 160 millones de personas han estado
expuestas a este agente quimico. Entre las diferentes especies de arsénico, es
el arsenito (3+) el que presenta mayor toxicidad para el ambiente y la salud
debido a su capacidad de ser absorbido por las células (Dhoble et al., 2017).En
la tabla 1 se muestran las enfermedades clinicas que produce el arsénico,

separadas en tres fases: primera fase, fase media y terminal.



Tabla 1. Caracteristicas clinicas de la intoxicacion por arsénico.

Primera fase Fase media Fase terminal

Pigmentacién de la gota de  Enfermedad renal crénica e

Melanosis (manchada/difusa ; : ; N
( ) lluvia (leucomelanosis) insuficiencia renal

Enfermedad hepética

Queratosis (manchada/difusa) Hiperqueratosis crénica y fallo hepatico

Enfermedad vascular

Conjuntivitis Edema de pedal sin févea N
periférica y gangrena

Bronauitis aquda Neuropatia sensoriomotora Piel, pulmén, vejiga
q 9 distal Malignidad
Gastroenteritis Proteinuria Bronquitis crénica

Hepatomegalia y pruebas de
funcién hepatica trastornada

Fuente: Jain y Chandramani, 2018.

Dentro de los tratamientos creados para la remocién de contaminantes en medio
acuoso se encuentra el proceso de adsorcion. Este tratamiento se basa en la
concentracion del contaminante (liquido o gas) en la interface de adsorbente
(s6lido). Adicionalmente, se han disefiado compuestos a escala nano (10°) con
el fin de mejorar la eficiencia de remocion (Stanic y Nuji¢, 2015). Trabajos como
el de (Ashraf et al., 2019) evaltan la remocion que poseen los nanocompuestos
a base de titanio. Por otro lado, Manyangadze etal. (2020) analizan el
mejoramiento de nanocompuestos a base de hierro, silice y aluminio para

remover metales pesados.

Sin embargo, también es fundamental ejecutar una correcta metodologia
experimental a fin de obtener parametros 6ptimos de adsorcibn de cada
nanocompuesto. Entre estas tenemos al pH inicial y aniones coexistentes en la
solucion, dosis del adsorbente, concentracion del contaminante, temperatura del
medio, tiempo de contacto, revoluciones por minuto, proceso batch o en
columnas, etc. (Yu etal., 2019; Liu etal.,, 2018). La figura 1 muestra la
metodologia experimental hecha por Prabhakar y Samadder (2020) que se basa

en mantener constante un conjunto de variables mientras se optimiza la restante.



Figura 2: Optimizacion de los pardmetros de adsorcion
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Fuente: Prabhakar y Samadder, 2020.

Con respecto al papel que ocupa el pH en el funcionamiento de nanoadsorbentes
a base de Fe20s3, De Oliveira etal. (2020) obtuvieron mayor capacidad de
adsorciéon cuando el pH se limita a 2 y decrece mientras aumenta hasta 7.9; Yu
et al. (2019) obtuvo una adsorcion del 100% para As(V) a un rango de pH de 2
a 4 y una adsorciéon maxima a un pH 9 para As(lll); Liu et al. (2018) evalud la
eficiencia de remocion de As(V) a un pH 3, obteniendo un 85%; para el caso de
Lin et al. (2020) un pH 6ptimo de 3 y 7 resultd con una eficiencia de remocion

de =65% y 57% para arseénico V y lll respectivamente.

Para comprender el funcionamiento, es necesario recordar que los iones
arsénico se encuentran en soluciones a un pH > 2 (H2AsO4", HAsO4?, AsO4%)
(Sarkar y Paul, 2016). Como segundo dato, el pH en el punto de carga cero (pHzpc
por sus siglas en inglés) nos indica a que valor de pH la carga superficial del
adsorbente cambia positiva o negativamente. La carga superficial de los
nanoadsorbentes a base de 6xido de hierro tiende a ser positivo a pH menores
al punto de carga cero y es gracias a la electrostatica entre la carga positiva del
adsorbente y negativa del adsorbato, que la adsorcién es mejor (Yu et al., 2019;
Liu et al., 2018; Lin et al., 2020). Adicionalmente, cabe resaltar que esta carga
superficial puede surgir gracias a la protonacién y desprotonacion de lo sitios
anfotéricos =FeOH2* y =FeO- por debajo y encima del punto de carga cero (PZC),
respectivamente. (Siddiqui y Chaudhry, 2017).

Respecto a la dosis del adsorbente, numerosos estudios demuestran que juega

un papel fundamental, resultando en una mayor remocion del arsénico cuanto



mayor es la dosis del adsorbente (Wojciechowska y Bielun, 2020; De Oliveira
et al., 2020; Robinson et al., 2020; Prabhakar y Samadder, 2020; Yu et al., 2019).
Sin embargo, hay que tener en cuenta que la dosis del adsorbente debe ser
ajustada de acuerdo a la concentracion inicial del contaminante, no solo para un
ahorro econémico, sino tambien para obtener el requerido grado de adsorcién
(Wojciechowska y Bielun, 2020). En ese sentido, la tabla 2 muestra como la

eficiencia de remocidon aumenta respecto a la dosis.

Tabla 2: Eficiencia de remocién en funcion de la dosis del nanoadsorbente.

FesOs PFC"‘E%Z' ALO;
D1 1 0.1 0.2
R: 99 77 75
D2 2.5 0.3 0.75
R2 100 100 92
Ds 5 0.5 2
Rs 100 100 92
Da 10 N.R 5
Ra 100 N.R 92.5

Nota: FesOa4 (pH = 2; Co = 10 ppm) (Wojciechowska y Bielun, 2020) / PGA/P-Fe20s3 (pH =5; T.
de contacto = 120 min; Co = 5 ppm) (Yu et al., 2019) / Al2Os (pH = 6.5; T. de contacto = 120
min.; Co = 500 ppb) (Prabhakar y Samadder, 2020).

El tiempo de contacto es tambien un factor que no puede pasar desapercibido
en una investigacion experimental. Lin, Lu y Liu (2012) determinaron, mediante
el uso de nanoparticulas de Fe203 que a una dosis de 0.08 g/L y 30°C, el arsenito
y arsenato (pH 6 y 3 respectivamente) muestran una disminucién en su
concentracion del 30% y 45% respectivamente, en los primeros 15 minutos de
iniciado el proceso. Estudios como el realizado por De Oliveira et al. (2020)
muestran que a una dosis de 0.67 g/L y una concentracion inicial de arsenato de
30 mg/L, este parametro de eficiencia llega a su equilibrio en las primeros 7
horas. Por dltimo, Prabhakar y Samadder (2020) encontraron que, utilizando
Al203 (nano-aluminio), a una concentracion inicial del arsenito de 100 ppb, dosis
de 1g/L, pH de 6.5 y temperatura a 298 K, se obtiene una remocion del 97.5%

en equilibrio en los primeros 120 minutos.

La finalidad de manipular el tiempo de contacto es para conocer las mejores

condiciones para estimar la capacidad de adsorcién. De manera que, para
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conocer el valor en equilibrio mas preciso, es fundamental proporcionar el tiempo
suficiente (Prabhakar y Samadder, 2020). Mientras mas tiempo transcurre, los
sitios activos del adsorbente se saturan hasta llegar al equilibrio. Asimismo, la
fuerza de repulsion entre las especies ya sorbidas y las que se encuentran en la
solucion favorecen el decaimiento de sitios activos disponibles (Robinson et al.,
2020).

En los procesos de adsorcion, evaluar la isoterma es muy importante puesto que
ayuda a comprender la conexion entre el adsorbente que contiene al soluto y la
concentracion de soluto en equilibrio a una temperatura constante (Pal, 2015;
Wang y Guo, 2020). La ecuacion (1) muestra la isoterma de Langmuir que
supone una superficie del adsorbente con sitios activos de energia uniforme, la
cual propicia la adsorciébn de una Unica capa, la misma que al saturarse se
consigue la maxima capacidad de adsorcion (Prabhakar y Samadder, 2020), su
forma lienal se muestra en la ecuacion (2). En cuanto al modelo de Frendlich,
mostrada en la ecuacion (3) y su respectiva forma lineal en (4), asume que el
adsorbente esta compuesto por una superficie heterogenea, en la que debido al
aumento de sitios no disponibles, la entalpia de la adsorcion disminuye
logaritmicamente (Pal, 2015).

i o

C, 1 C,

= + @
Ae KL * Amax Amax

1
A, =Kp+C} 3)

Ln(A,) = Ln(Ky) + % * Ln(C,) (4)

Donde Ae y Amax Son los valores de capacidad de adsorcién en equilibrio y
maxima respectivamente. Ce es la concentracion de arsénico en la solucion en
equilibrio. Las constantes de los modelos K, K. estan relacionadas a la energia
de adsorcion y capacidad de adsorcion, respectivamente. En cuanto a 1/n, es un

factor de heterogeneidad (De Oliveira et al., 2020).

De igual forma, existen modelos para determinar la cinética de adsorcion, la cual

hace referencia a la cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de adsorbente,

9



en un tiempo determinado. Investigaciones como las de Tamayo et al. (2019),
Predoi et al. (2020), Robinson et al. (2020), Thy etal. (2020), Prabhakar y
Samadder (2020) mencionan tanto a las ecuaciones de pseudo primer orden
como de segundo orden. En ambos casos, se utiliza el que posea una mayor

correlacion entre los datos tedricos y experimentales.

K *t
2.303

Log(qe — q:) = Log(q.) — (5)

t t 1

(6)
9 qe KzxqZ

Donde ki1 (L/min) y k2 (g/ugxmin) son las constantes de las ecuaciones de primer
y segundo orden respectivamente. ge Y gt son las capacidades de adsorcion en
el equilibrio y en un tiempo dado, respectivamente y t es el tiempo (min) al cual

se tomod la medida.

Los parametros termodinamicos juegan un papel importante para el investigador,
ya que proporcionan informacion relevante respecto a la factibilidad y la
naturaleza del proceso de adsorcion (Renteria et al. 2010). Investigaciones como
las de Renteria et al. (2010) y Prabhakar y Samadder (2020) muestran la
importancia de entender la energia libre de Gibb’s (AG®), cambio de entalpia
(AH®) y cambio de entropia (AS°). En la tabla 3 se muestra la ecuacion e

interpretacion de cada parametro.

Tabla 3: Parametros termodinamicos

Parametro Definicién Ecuacion Referencia

Valores negativos muestran la
espontaneidad del proceso, asi
como su viabilidad. De igual
AGe  forma, una relacion inversa con A G®=—-RxTxLn(Kc) (Nassar et al., 2017)
la temperatura indica que la
» ) A G =AH°—-AS°
adsorcion es mejor a

temperaturas altas.
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AH° Un cambio de entalpia positivo, Valores proceden de (Onyango et al.,

indica un proceso endotérmico. graficar KL contra 1/T 2004)

Valores bajos indican la Valores proceden de (Renteria et al.,

disminucion del movimiento de graficar K. contra 1/T 2010; Prabhakar y

AS°® .
S iones del adsorbato. Samadder, 2020)

Fuente: Elaboracion propia

En cuanto a los mecanismos. En presencia del As(lll), es preferible oxidarlo
hasta As(V), puesto que su remocion se vuelve mas sencilla. Por ello, muchos
investigadores escudrifian procesos simultaneos de oxidacibn — adsorcion
utilizando un oxidante de Oxido metalico o fotocatalizador (Maiti, Mishra vy
Chaudhary, 2018). En la investigacion de Wang et al. (2015) se utiliz6 un
nanomaterial mixto basado en particulas de Fez04:Cu. Mediante escaneos antes
y despues de la adsorcion, se llegd a la conclusién que la aceleracion de la
reaccion redox era responsabilidad del Cu?* , actuando como catalizador
oxidante de la especie As(lll) a As(V). Asimismo, se determino que dicho
catalizador posibilitaba la reaccion redox del As(lll) por O2. Por ultimo, los iones
As(V) se adsorben por medio de grupos hidroxilos activos en las superficies de

los nanocompuestos.

Respecto a nanoparticulas de MnO:2 cargadas en grafeno en presencia de
nanoparticulas de oxido de hierro, Zhu et al. (2015) demostraron que a medida
gue se vertia dicho adsorbente a una solucién de As(lll), este contaminante se
oxidaba a estado 5+ a causa del MnO2. Las reacciones quimicas se muestran

en las ecuaciones (7), (8) y (9).

MnO. + H3AsO3 + 2H* — Mn2* + HaAsO4 + H20 )
2MnO; + H3AsO3 — 2MNOOH" + HzAsO4 (8)
2MNOOH" + H3AsO3 + 4H* —» 2Mn2* + HzAsO4 + 3H20  (9)
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Seguidamente, el As(V) se extiende por la superficie del adsorbente y son
adheridos junto con el As(lll) restante, al 6xido de hierro 3+. Los grupos hidroxilo
que se encuentran en las superficies del Oxido de hierro pueden ser
reemplazados por As(lll) y As(V) mediante un intercambio de ligandos, formando
complejos.

Yu et al. (2019) determinaron mediante espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X (XPS por sus siglas en inglés) la quimica de la superficie del adsorbente
a base de nanocubos de Fe203, antes y después del proceso de adsorcion.
Como consecuencia, se determiné que la interaccién electrostatica fue
fundamental para la adsorcion del arsénico, asi como la formacion de complejos

monodentados y bidentados.
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lll.  Metodologia

3.1. Tipoy disefio de investigacion

El trabajo de investigacion es de tipo basica. Esto se fundamenta en lo
mencionado por Tam, Vera y Oliveros (2008), quienes manifiestan que la
investigacion aplicada posee el objetivo principal de generar nueva tecnologia
en base a los conocimientos obtenidos en una investigacion de tipo estratégica.
Asimismo, los resultados provenientes de este tipo de investigacion son
aplicables en variedad de lugar, por lo que genera mayores oportunidades de
difusion, caso contrario de las basicas que buscan esencialmente crear

conocimiento y teorias (Hernandez, Fernandez y Baptista, 2010).

Respecto al disefio, se considera no experimental, principalmente porque no se
manipula a voluntad propia las variables de estudio. Aqui no se recrea ningun
tipo de situacién, sino todo lo contrario, se trabaja y analiza las situaciones ya
existentes. Se observan fendmenos tal cual se muestran en su entorno natural,
para su posterior analisis (Cortés y Iglesias, 2004). Del mismo modo Hernandez,
Fernandez y Baptista (2010) afirman que la investigacion no experimental hace
referencia a la observacion y analisis de un contexto ya proporcionado de forma

natural. Es la no manipulacién de variables para observar su efecto en otras.

Asimismo, es de nivel correlacional puesto que se evalué la relacién entre una
variable con otra variable cuantitativa, buscando saber el comportamiento de una

de ellas en funcion de la otra (Cortés e Iglesias, 2004).

3.2. Variables y Operacionalizacion

3.2.1. Variable dependiente

Se utilizé a los indicadores del proceso de adsorcion. Dentro de este grupo
encajan Unicamente la eficiencia de remocion y capacidad de adsorcion. Ambas
variables se relacionan a la cantidad de contaminante removido del medio
acuoso (Tang et al., 2011; Liu et al., 2018).

3.2.2. Variable independiente
Se considerd a los parametros del proceso de adsorcidon tal como pH inicial,
tiempo de contacto, dosis del adsorbente y concentracién inicial del

contaminante. Especificaciones mas detalladas se encuentran en el anexo 1.
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3.3. Poblacién, muestray muestreo

La poblacién materia de investigacion son todos los articulos que presentan las
caracteristicas que seran especificadas en el apartado siguiente (3.5.). Por ende,
la muestra escogida seran aquellos articulos que ademas de poseer las
caracteristicas especificadas, se encontraran en las bases de datos EBSCO y
Scopus. Por otro lado, la busqueda de los articulos en las bases de datos
electronicas fue ajustada para obtener Unicamente aquellos de acceso abierto

con un intervalo de tiempo desde el 2012 hasta el 2021.

Para Scopus se escogi6 la opcion TITTLE () para las palabras clave utilizadas,
las cuales fueron: (adsorption*) (removal) (arsenic*) (arsenite) (arsenate) (iron
oxide*) (hematite) (magnetite) (nanoparticles) (nanocomposite). Las palabras
gue presentan (*) significan que fueron empleadas en absolutamente todas las
basquedas. Aquellas restantes fueron utilizadas como complemento empleando
los conectores (OR). Por ultimo, es preciso mencionar que no se consideraron
revistas que abordan temas de astronomia, agricultura, biologia, ni sus ramas

derivadas.

En EBSCO se utilizé la opcion “busqueda avanzada”, texto completo y la opcion
titulo. Las palabras clave empleadas fueron: (arsenic) (adsorption)
(nanoparticles*) (water**) (batch**). La palabra clave con (*) fue utilizada para
buscar su coincidencia Unicamente en el resumen del articulo. Los de (**) fueron

para el texto completo de los articulos.

3.4. Técnicas e instrumentos de recoleccion de datos

En cuanto a la técnica planteada, considerando lo realizado por Ochedi, Liuy
Hussain (2020), Lin et al. (2020) y Muisa et al. (2020), los cuales plantearon
investigaciones sistematicas y de meta-analisis, y ademas, analizando el tipo,
disefio y objetivos de mi investigacién, se opt6 por el andlisis documental como
la técnica. Referente al instrumento de recoleccidn de datos, se utilizé una matriz
gue contiene las variables independientes y la dependiente. Su representacion

se encuentra en el anexo 2.

3.5. Procedimientos
Fue necesario hacer uso de investigaciones que cumplan ciertas caracteristicas.

En tal sentido, se disefiaron criterios de inclusion y exclusion, cuyos lineamientos
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estuvieron basados en lo planteado por Hassan et al. (2020), Azari et al. (2020)
y Shahid et al. (2018), especificamente, en su desarrollo de metodologia. A

continuacion, se muestran los criterios utilizados.

- No se considerd los articulos de meta-andlisis, resumenes, libros y
revisiones, Unicamente trabajos experimentales que utilicen un
nanoadsorbente que contenga total o parcialmente al 6xido de hierro.

- Se eligieron unicamente articulos basados en el idioma inglés y espafiol.

- Los textos que no mostraron sus datos experimentales no fueron tomados
en cuenta.

- Se consideraron solo aquellos que usaron una metodologia experimental
batch y con muestras creadas en laboratorio.

- Articulos que no tengan la evaluacion del tiempo de contacto, pH,

concentracion inicial y dosis no fueron tomados en cuenta.

A fin de cumplir con los criterios ya especificados, fue necesario plantearse
etapas, las cuales consistieron en la revisién del titulo, en donde deben
encontrarse las palabras clave (salvo consideraciones del investigador).
Seguidamente, al leer el resumen, debe encontrarse los pardmetros materia de
estudio o un indicio de andlisis. Por ultimo, se hace una revision completa del
documento. Aquellos documentos que se consideren no aptos, teniendo en
cuenta lo mencionado con anterioridad, no formaran parte de la muestra de

investigacion.
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Figura 3: Proceso de recoleccion de articulos.
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Fuente: Adaptado de Azari et al., 2020.

3.6. Método de anélisis de datos

Los datos recolectados y colocados en la matriz mostrada en el anexo 2 fueron
separados en cinco (5) hojas de célculo. Cada una de ellas contenia la columna
de una variable independiente y la variable dependiente, tanto para arsenito
como para arsenato. La cinética e isoterma se colocaron del mismo modo en una

hoja de célculo aparte.

Posteriormente, se insertaron gréficas de dispersion, que contenian en el eje X
a la variable independiente (pH, tiempo de contacto, dosis o concentracion inicial)
y en el eje Y a la dependiente (eficiencia de remocion). Se utilizé las lineas de
tendencia en forma lineal para obtener el R?. El coeficiente de correlacion de
cada grafica de dispersion se obtuvo por calculo del coeficiente de determinacion
(valor de R?). Se utilizé el software Minitab19 para el célculo de los valores p y
los intervalos de confianza para cada coeficiente de correlacion. El

procedimiento se detalla en 3 pasos: 1) introduccion de los datos materia de
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analisis 2) opcidon “estadisticas” — “estadisticas basicas” — “correlacion” 3)
seleccién de las variables y nivel de confianza estadistica. Cabe precisar que el
software utiliza el estadistico t de student como prueba de hipétesis. En ese
sentido, se considera como Ho: poblacion con r = 0 y Hi: poblacion con r # 0
(Guillen, Badii y Zepeda, 2014).

Las graficas de cajas se insertaron utilizando Unicamente las variables
independientes tanto para arsenito y arsenato. Las graficas de histograma se
obtuvieron realizando cuadros de intervalo y frecuencia, donde la amplitud del

intervalo fue asignada por el investigador.

3.7. Aspectos éticos

El trabajo es de autoria propia. Las ideas, comentarios, imagenes, tablas o
descripciones sacadas de otros autores fueron estrictamente citadas a través del
gestor de referencias MENDELEY DESKTOP. Asimismo, los documentos de
autenticidad brindados por la institucion, se encuentran debidamente anexados

y firmados.
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IV. Resultados

4.1. Cinética e isotermas

En cuanto a la cinética de adsorcion, la figura 4a) nos muestra que la cinética de
pseudo-segundo orden se ajusta mejor a los resultados experimentales de los
nanoadsorbentes, tanto para arsenito y arsenato. Del mismo modo, la isoterma
de Langmuir presenta un mejor ajuste para los dos estados de oxidacion de
arsénico. Por ultimo, se aprecian articulos que no presentaron estudios cinéticos

ni de equilibrio.

Figura 4: Distribucion de modelos empleados para definir a) la cinética y b) las
isotermas de adsorcidn, respecto a la cantidad de estudios totales.

g

a)

8

N° Articulos
S
N° Articulos
O, NWRMU
/5

g o <
IS o® )
0 N N
> Q
PFO PSO s/c A <
Modelos cinéticos Modelos de equilibrio
B As3+ M As5+ B As3+ M As5+

Fuente: Elaboracion propia.
*Leyenda: S/C (sin conteo; casos sin aplicar estudios cinéticos) / PFO (Pseudo
primer orden) / PSO (Pseudo segundo orden).

La tabla 5 nos muestra los casos cruzados de isoterma y cinética. Es decir, en
un 50% de los casos con As(V) se obtuvo un mejor ajuste del modelo PSO con
Langmuir y Freundlich. Del mismo modo, el As(lll) presentd igual cantidad de
casos de PSO con Langmuir y Freundlich. Sin embargo, se observéd un caso de

buen ajuste con el modelo Sips.

Tabla 5: Coincidencias entre modelos cinéticos e isotermas.

Especie Cinética  Freundlich Langmuir SIPS s/C
. PSO 33% 33% 11% 0%
Arsenito o
S/C 0% 11% 0% 11%
PSO 50% 50% 0% 0%
Arsenato 0
S/C 0% 0% 0% 0%

Fuente: Elaboracion propia.
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4.2. Parametros de adsorcion

Se observa una mayor frecuencia de pH 6ptimo entre los intervalos de 6 a 8 para
arsenito. Respecto al arsenato no se observaron diferencias. La figura 5c) indica
una mayor varianza de pH en relacion al arsenato que al arsenito. Por dltimo, las

figuras 5d) y 5e) muestran bajos coeficientes de determinacion.

Figura 5: Investigacion de la distribucion del pH para arsenito (a) y arsenato (b);
caja de bigotes (c); y correlacion entre la eficiencia de remocién y arsenito (d), y
arsenato (e).
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Fuente: Elaboracion propia.
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Los valores optimos de concentracion inicial fluctian, con mayor frecuencia,
entre 0 a 10 mg/L para arsenito y arsenato. Las concentraciones iniciales de
arsenato presentaron mayor varianza respecto al arsenito. Por ultimo, los

coeficientes de determinacion son 0.026 y 0.973 para arsenito y arsenato.

Figura 6: Distribucion de la concentracion inicial para arsenito (a) y arsenato
(b); caja de bigotes (c); y correlacion entre la eficiencia de remocion y arsenito
(d) y arsenato (e).
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Fuente: Elaboracion propia.
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Se obtuvo una predominancia considerable en valores éptimos de 0 — 2 g/L de
adsorbente para arsenito. La muestra en relacién al arsenito presenta mayor
amplitud de datos en relacion al del arsenato. Por ultimo, se observan bajos

coeficientes de determinacion.

Figura 7: Distribucion de la dosis para arsenito (a) y arsenato (b); grafico de
cajas (c); y correlacion entre la eficiencia de remocion y arsenito (d), y arsenato

(e).
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Fuente: Elaboracion propia.
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Los histogramas indican frecuencias maximas para valores de tiempo de

contacto entre los primeros 100 minutos para arsenito y de 200-300 minutos para

arsenato. Los tiempos Optimos de remocion presentan mayor varianza en los

estudios de arsenito que para arsenato. Finalmente, las correlaciones de

determinacion para arsenito y arsenato fueron de 0.071 y 0.992 respectivamente.

Figura 8: Distribucién del tiempo de contacto para arsenito (a) y arsenato (b);

gréfico de cajas (c); y correlacion entre la eficiencia de remocion y arsenito (d) y

arsenato (e).
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Fuente: Elaboracion propia.
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V. Discusiones

5.1. Cinética e isotermas

Los resultados muestran que los modelos de mejor ajuste con los datos
experimentales fueron la cinética de PSO vy la isoterma de Langmuir. Por lo que
debe esperarse que las interacciones entre adsorbente y adsorbato sigan las
suposiciones predefinidas por los autores de ambos modelos matematicos.

Estudios como los de Wang y Guo (2020) muestran los mismos resultados en
relacion al mejor ajuste de la isoterma de Langmuir con diferentes tipos de
nanoadsorbentes para la remocion de diferentes contaminantes ademas del
arseénico. En sintesis, la isoterma de Freundlich asume una fisisorcion y Langmuir
una quimisorcion (Prabhakar y Samadder, 2020). Entre los mecanismos que
suponen ambos modelos estan la interaccion electrostatica, intercambio idnico y

formacion de complejos (Sherlala et al., 2018).

Al igual que Langmuir, la cinética de PSO supone una quimisorcion (Hao et al.,
2018). Resulta interesante que investigaciones donde se compilaron diferentes
tipos de adsorbentes y contaminantes también tengan como el modelo de mejor
ajuste a la cinética de PSO (Sherlala et al., 2018; Ho y Mckay, 1998). Sin
embargo, antes de suponer que lo anterior aplica para todo nanoadsorbente a
base de hierro, se debe tener en cuenta 2 aspectos fundamentales: un posible
error metodoldgico que favorece el ajuste del PSO (Simonin, 2016) y la poca

cantidad de estudios analizados (n = 10).

Por ultimo, es un error afirmar, sin lugar a dudas, la ocurrencia especifica de
mecanismos de adsorcion (quimica o fisica) ya que la tecnologia actual aun no
permite llegar a esas conclusiones. Por el contrario, lo que permiten los modelos
analizados es suponer, de manera empirica, la ocurrencia de un mecanismo en
mayor grado que otros en un tipo de adsorbente. Lo mencionado se refleja mejor
en la tabla 5, donde el 33% y 50% (para remover arsenito y arsenato
respectivamente) de los casos suponen mecanismos de naturaleza fisica y

guimica al mismo tiempo.
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5.2. Influencia de los parametros

Los histogramas muestran que los valores 6ptimos de pH, en el medio acuoso,
mas frecuentes para remover arsenito y arsenato se encuentran en los rangos
de 6 a 8y de 3 a 4, respectivamente. Al respecto, investigaciones experimentales
como las de Yu et al. (2019) y Saif et al. (2019) apoyan esos resultados, puesto
gue obtuvieron remociones >90% en un rango de pH 2 — 4 para arsenato, y del
99.9% (Jain y Agarwal 2017) y 57% (Lin et al., 2020) a un pH =7 para arsenito

en medio acuoso.

Esto puede deberse a la atraccion electrostatica entre el adsorbato y el
adsorbente (Hao et al., 2018) .El punto isoeléctrico (pHiso) Yy el punto de carga
cero (pHzpc) son indicadores muy utilizados por los investigadores para el analisis
del proceso de adsorcién (Villa y Anaguano, 2013). Disoluciones con un pH
mayor al pHzpc presentan adsorbentes con carga superficial negativa (De Oliveira

et al., 2020;Lilhare et al., 2021) y viceversa cuando el pH es menor.

Por otro lado, la especie caracteristica del arsénico se ve influenciado por el pH
del medio (Sarkar y Paul, 2016). Para As(lll), la especie que se encuentra en
mayor grado de abundancia a pH<8 es la forma no idnica. Aproximadamente a
pH>=9 las formas anidnicas empiezan a aumentar (Lilhare et al., 2021; Song
et al. 2021). En contraste, Prabhakar y Samadder (2019) encontraron que el
As(V) en sus formas H2AsO4 y HAsO4?" se encuentran en rangos de pH 3 -6y
8 — 10, respectivamente. En el rango de 6 — 8 se encuentran de forma simultadnea

ambas especies.

Entonces, al tener valores criticos de 5 a 8 (As(lll)) y 2 a 7 (As(V)) supondria la
ocurrencia de interacciones electrostaticas. Es decir, fuerzas de atraccion entre
los iones contaminantes y la superficie de los nanoadsorbentes que presentan

cargas superficiales de signo contrario.

Entrando en otra materia, de las figuras 6a) y 6b) encontramos que las
concentraciones iniciales éptimas mas frecuentes en los nanoadsorbentes a
base de hierro estuvieron en el rango de 0 mg/L — 10 mg/L (también son los de
menor magnitud) tanto para arsenito como para arsenato. Esto significa que los
nanoadsorbentes estudiados son mas afines a concentraciones de arsénico por
debajo de 10 mg/L.
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Al respecto, diversos articulos complementan lo mencionado lineas arriba, es
decir, que los sitios activos disponibles para la adsorcion disminuyen con el
aumento del nUmero de iones arsénico en concentraciones elevadas. (Lilhare et
al., 2021; Mahmood et al., 2018).

Sin embargo, a muy bajas concentraciones los iones arsénico tienen poca
probabilidad de contacto con las superficies de los nanoadsorbentes. Por ello,
Song et al. (2021) encontraron que la eficiencia de remocion aumentaba con el
incremento de la concentracion inicial (hasta llegar a 30 mg/L) para luego

disminuir sin indicios de una pendiente positiva.

La figura 6¢) muestra valores 6ptimos de hasta 100 mg/L con un rango intercuartil
de 59.5 mg/L y 76.5 mg/L para arsenito y arsenato, lo que indica una alta varianza
entre datos de concentracion inicial, explicado posiblemente por una diferencia
en la composicion quimica de los nanoadsorbentes y sus caracteristicas fisicas
(Kundu y Naskar, 2021).

El analisis del tiempo de contacto es necesario para conocer con mejor precision
las capacidades de adsorcion de los nhanoadsorbentes. En esa misma linea, los
resultados muestran mayores frecuencias para el rango de 0 a 100 y de 200 a
300 minutos para arsenito y arsenato respectivamente. Es decir que, pasando
esos rangos de tiempo, los nanoadsorbentes ya no remueven As(lll) y As(V).

Prabhakar y Samadder (2020) explican que mientras mas pasa el tiempo, los
sitios activos de adsorcion se empiezan a saturar hasta llegar al punto de
equilibrio. Esto se ve reflejado en las graficas de adsorcion vs tiempo donde la

curva luego del equilibrio llega a ser aplanada.

Del mismo modo que el pardmetro anterior, la considerable amplitud en los datos
muestrales del arsenito puede explicarse por los diferentes nanoadsorbentes
que, a pesar de ser a base de hierro, pueden presentar caracteristicas unicas
complementarias. En contraste, el rango intercuartil considerablemente menor
del tiempo 6ptimo para remover arsenato indicaria una tendencia considerable
de equilibrios mayores a 100 minutos, sin embargo, es necesario una mayor

investigacion que confirme o anule esas ideas.

De la figura 7c) se observan valores de dosis Optimas de 0.6 g/L y 5 g/L para
arsenito, y de 0.8 g/L y 2.5 g/L para arsenato (en el orden de minimos y maximos
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respectivamente). Asimismo, se puede observar una mayor variacion en las
dosis Optimas para arsenito respecto al arsenato (Q3-Q1 =3.2 g/L y 1.28 g/L
respectivamente). El histograma indica mayores frecuencias para el rango de

dosis entre 0 — 2 g/L para ambos casos.

A una mayor dosis de adsorbente supone una mayor cantidad de contaminante
adsorbido debido al aumento de sitios activos (Kundu y Naskar, 2021) y luego
de una cierta cantidad se logra la estabilizacion de la remocion (Kundu y Naskar,
2021; Lilhare et al., 2021; Prabhakar y Samadder, 2020). Sin embargo, en la
literatura también existen resultados donde la eficiencia de remocién logra
disminuir luego de llegar a una cierta cantidad de adsorbente en la muestra
experimental, como fue en la investigacion de Wojciechowska y Bielun (2020).

5.3. Meta-andlisis

De los resultados del meta-andlisis entre cada parametro de adsorcion y la
eficiencia de remocidn, solo poseen significancia estadistica el coeficiente de
correlacion de concentracioén inicial y tiempo de contacto (ambos para arsenato).
Entre los factores por los cuales puede deberse estos resultados se encuentran:
muestra sin distribucién normal, tamafio de muestra pequefio, heterogeneidad

considerable entre los datos de cada articulo (Antunez, Camacho y Kleinn 2021).

Considerando dos aspectos que el coeficiente de correlacion me indica la
intensidad de relacion entre variables y que la significancia estadistica hace
factible la extrapolaciéon de datos muestrales a una poblacién con un margen de
error predefinido, se puede asegurar que en lo que respecta a la muestra, los
parametros que mas relacion tienen con la eficiencia de remocién son el tiempo
de contacto > concentracion inicial > pH > dosis del adsorbente para arsenito y
tiempo de contacto > concentracion inicial > dosis del adsorbente > pH para

arsenato, siendo el tiempo de contacto el de mayor importancia.
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VI.

Conclusiones

En base a los objetivos planteados y los resultados obtenidos se concluye que:

1. Los modelos cinéticos y de equilibrio que mayor ajuste presentaron a los

nanoadsorbentes a base de hierro fueron los de pseudo segundo orden y
Langmuir respectivamente, tanto para arsenito como para arsenato por
igual. Ambos modelos presentan como suposicion una adsorcién quimica,
sin embargo, se obtuvo que un 30% de los nanoadsorbentes presentaban
modelos de quimisorcion y fisisorcion a la vez, lo que supondria la
presencia de mecanismos de ambas naturalezas.

Los valores 6ptimos mas frecuentes del pH, concentracién inicial, tiempo
de contacto y dosis se encontraron en rangos de 6 — 8, 0 — 10 mg/L, 0 —
100 minutos, 0 — 2 g/L para el arsenito y de 3 — 4, 0 — 10 mg/L, 200 — 300
minutos, 0 — 2 g/L para arsenato, respectivamente. Asimismo, se
determind que cada parametro de adsorciéon que fue estudiado en el
presente documento tiene implicancias diferencias en la remocién de
arsénico.

Los coeficientes de correlacion obtenidos del meta-analisis presentan el
siguiente orden jerarquico: tiempo de contacto > concentracion inicial >
pH > dosis del adsorbente para arsenito y tiempo de contacto >
concentracion inicial > dosis del adsorbente > pH para arsenato. De entre
ellas, los coeficientes que presentaron una significancia estadistica fueron

los de tiempo de contacto y concentracion inicial.
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VIl. Recomendaciones

Debido al pequefio tamafio de muestra es que no se vio factible el anélisis bajo
una clasificacion de los nanoadsorbentes, sin embargo, se recomienda aplicar
una clasificacion con un mayor nimero de muestra, que permia comprender, de
manera mas diferenciada sus mecanismos, caracteristicas y desempefio al
momento de utilizarlos para la remocién de arsénico (lll) y (V) en medio acuoso.
Dicha clasificacion debe estar en funcién de los diferentes 6xidos de hierro (en
caso el adsorbente sea completamente de dicho mineral), nano-compuestos a

base de 6xidos de hierro o hibridacién entre nanoadsorbentes minerales.

En la préctica, las investigaciones a escala laboratorio no tienen mucha
relevancia en comparaciéon con las investigaciones In Situ, principalmente
porque el andlisis experimental involucra las condiciones externas reales del
medio contaminado. Uno de esos factores es la presencia de iones coexistentes.
Debido a eso, es fundamental analizar el comportamiento de estos
nanoadsorbentes en presencia de otros iones metalicos, asi como su capacidad

para ser reutilizado.
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IX. Anexo

Anexo 1: Matriz de operacionalizacion de variables

Variable Definicion conceptual Dimension

Indicador

Conjunto de valores
Parametros necesarios para comprender

Concentracion
final en funcion

) Eficiencia de
de el comportamiento de un . de la
e remocion .
rendimiento adsorbente en el proceso de concentracion
adsorcién (Das et al., 2020). inicial
Cantidad de
adsorbente
Dosis del utilizado por
adsorbente unidad de
volumen de
solucion
Conjunto de datos ~ Cantidad de
imprescindibles, cuyos i del medip 'O1€S hidrogeno
Indicadores efectos permiten controlar dispersos en un
ciertas caracteristicas del medio
adsorbente (Liu, Kim, Kumar
y Kim, 2019).
Temperatura  Grados Kelvin
Tiempo de Medida en
contacto minutos
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Anexo 2: Instrumento de recoleccion de datos

Tipo de Especie pH Concentracion | Tiempo de Dosis del Eficiencia de | Cinética | Isoterma Autor Data DOI
Adsorbente de de arsénico contacto adsorbente | remocion (%) base
arsénico (mg/L) (min.) (g/L)
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Anexo 3: Resultados de las pruebas estadisticas

Parametros

(As?) I.C. 95% p Significancia
pH +0.122 (-0.590, 0.727)  0.755 No significativo
Ci -0.161 (-0.746,0.563) 0.678 No significativo
T. contacto +0.267 (-0.539, 0.818) 0.523 No significativo
Dosis -0.086 (-0.710,0.613) 0.826 No significativo
Par(ir:;i;ros r I.C. 95% p Significancia
pH +0.225 (-0.939, 0.975) 0.775 No significativo
Ci -0.986 (-1.00, -0.487) 0.014 Significativo
T. contacto +0.996 (0.822, 1.000) 0.004 Significativo
Dosis +0.501 (-0.887,0.987) 0.499 No significativo
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