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RESUMEN

La eutrofizacion generada por el exceso de nutrientes, provoca un crecimiento desbordante de algas y otras plantas que

deterioran la calidad del agua. Por ello, el objetivo del estudio fue evaluar la eficiencia de microparticulas magnéticas de hierro en
la adsorcién de fésforo en aguas eutroficas. Para esto, se sintetizd microparticulas de magnetita por coprecipitacién quimicay se
caracterizaron a través de espectroscopia infrarroja y microscopia electrénica de barrido. Se aplicaron a muestras de agua, 10, 20
y 40 mL de suspension de microparticulas, durante 5y 10 minutos usando sonicacion. Los parametros analizados antes y después
del tratamiento fueron fésforo, demanda quimica de oxigeno, turbidez y pH. Los resultados evidenciaron que el tratamiento con
40 mL de microparticulas y 10 minutos de sonicacion removié el 94.1% de fosforo. La cantidad de microparticulas en suspension
y el tiempo de interaccién influenciaron significativamente el porcentaje de remocidn de fésforo (p=0.000 y p=0.006). Ademas,
se redujo el pH vy la turbidez de las muestras de agua analizadas. Los datos evidencian el potencial de las microparticulas de
magnetita para la adsorcién de fésforo, pudiendo ser considerada como una alternativa viable, eficaz y selectiva.

Palabras claves: Adsorcion, Eutrofizacion, Fésforo, Magnetita, Microparticulas.

ABSTRACT

Eutrophication, caused by excess nutrients, causes an overflow of algae and other plants that deteriorates water quality. In this
context, the objective of this study was to evaluate the efficiency of magnetic iron microparticles in phosphorus adsorption in
eutrophic waters. To this end, magnetite microparticles were synthesized by chemical coprecipitation and characterized using
infrared spectroscopy and scanning electron microscopy. Ten, 20, and 40 mL of microparticle suspension were applied to
water samples for 5- and 10-minutes using sonication. The parameters analyzed before and after treatment were phosphorus,
chemical oxygen demand, turbidity, and pH. The results showed that treatment with 40 mL of microparticles and 10 minutes of
sonication removed 94.1% of the phosphorus. The number of suspended microparticles and the interaction time significantly
influenced the percentage of phosphorus removal (p=0.000 and p=0.006). Furthermore, the pH and turbidity of the analyzed
water samples were reduced. The data demonstrate the potential of magnetite microparticles for phosphorus adsorption,
making them a viable, effective, and selective alternative.

Keywords: Adsorption, Eutrophication, Phosphorus, Magnetite, Microparticles.
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a_l. INTRODUCCION

Las actividades antropogénicas generan una
serie de contaminantes que llegan a los cuerpos
acuiferos y, a pesar de existir tratamiento de las
aguas, no se logran eliminar completamente,
convirtiéndose en un problema ambiental y
de salud publica a escala mundial (1). Derivado
de esta problemdtica, existe un exceso de
nutrientes, como por ejemplo el fésforo (esencial
para el crecimiento del fitoplancton) en embalses
y cursos de agua que, sumado a otros factores
como modificaciones hidroldgicas o cambios de
temperatura, pueden causar eutrofizacion, siendo
una de las causas mas comunes del deterioro de
la calidad del agua por la mayor acumulacién de
materia orgdnica y sobrecrecimiento de algas
(2,3).

Laproliferaciéndealgas,enparticularcuandoestan
dominadas por cianobacterias, no solamente son
capaces de producir toxinas y olores nocivos, sino
también ocasionan la aparicion de un bajo nivel
de oxigeno disuelto que puede dar lugar a una
reduccion de la biodiversidad de peces y otras
especies acuaticas(4). Aunque los efectos de la
eutrofizacion son facilmente visibles, el proceso
como tal es complejo y ofrece dificultades de
cuantificacién; para su seguimiento se utilizan
desde técnicas de inspeccidn visual hasta técnicas
de vanguardia como marcaje con isétopos
radiactivos y tecnologia de informacidn satelital
(5,6).

La determinacién de las cargas de nutrientes que
es capaz de asimilar la masa de agua puede ser
dificil porque, a diferencia de otras sustancias
especificas, cierta cantidad de nutrientes es
esencial para mantener la vida acudtica (7).
De acuerdo con esto, es necesario controlar la
entrada excesiva de nutrientes y otros pardmetros
que favorecen la eutrofizacién, de modo que es
importante rastrear la fuente de los nutrientes

(8).

El fosforo es un nutriente necesario para el
desarrollo vegetal y también contribuye al
mantenimiento de los ecosistemas, se encuentra
naturalmente en las aguas superficiales v,
tiene un impacto en la cantidad de biomasa
en los cuerpos de agua, altera el control de la
erosion, conservacion de biodiversidad, etc. (9).
En condiciones naturales, su circulacion esta
regulada en un ciclo y su cantidad total en los
ecosistemas no cambia significativamente. El
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ciclo del fésforo es un proceso importante del
sistema terrestre que ha presentado variaciones
a lo largo del tiempo, especificamente, el ciclo
moderno del fdsforo estd dominado por la
agricultura y la actividad humana (10). La carga
fluvial natural de fésforo se ha duplicado debido
al mayor uso de fertilizantes, la deforestacion, la
pérdida de suelo y las fuentes de aguas residuales
(11). Esto ha llevado a la eutrofizacion de lagos
y areas costeras y seguird teniendo un impacto
durante varios miles de afios segln los modelos
futuros de las actividades humanas (12).

Ramasahayam et al. (2014) (13), mencionan
que la eliminacién de fdésforo del agua es una
preocupacién mundial considerando los efectos
ambientales perjudiciales que tiene su exceso,
puesto que puede provocar una mala calidad
del agua y la pérdida de vida acuatica. En un
intento por prevenir los efectos ambientales
nocivos del exceso de fésforo, se han disefiado
varias técnicas para eliminarlo de las aguas
residuales, las cuales van desde la adsorcion y la
precipitacidon hasta la eliminacion mejorada de
fosforo biolégico (14). Algunos de estos son la
adsorcién y la precipitacidn, los cuales requieren
predominantemente el uso de diferentes metales
en el proceso de eliminacion de fésforo (13).

La adsorcién de fosfatos sobre magnetita y otros
Oxidos se ha estudiado ampliamente debido
a su alta afinidad y facilidad de recuperacion
del sorbente. En magnetita, se ha demostrado
la formacién de complejos internos mediante
intercambio de ligandos, junto con un excelente
rendimiento en la inmovilizacion de capas
nanoestructuradas sobre soportes porosos. De
igual manera, las nanoparticulas de diéxido de
circonio han demostrado excelentes capacidades
y selectividad hacia aniones competidores (15—
18).

Partiendo de estos procedimientos, el objetivo
del estudio fue sintetizar microparticulas
magnéticas de hierro, caracterizar el material y
utilizarlo para la adsorcidon de fésforo en aguas
con caracteristicas eutréficas, de forma que
el uso de micro materiales se convierta en una
estrategia tecnolégica prometedora para mejorar
la calidad de aguas eutrofizadas. Ademas, en el
estudio se realiza la separacidn y recuperacion
de las microparticulas empleando un separador
magnético de alto gradiente (15).
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o_ll. MATERIALES Y METODOS

Quimicos.

Las sustancias quimicas utilizadas fueron cloruro
férrico hexahidratado (pureza: 97.0-98.0%),
sulfito de sodio (pureza: 98%), hidréxido de sodio
(pureza: 97%) y acido oleico (pureza: 90%). No
se realizd ninguna purificacion adicional a los
compuestos empleados y fueron provistos por
Sigma-Aldrich.

Sintesis de microparticulas de magnetita.

Siguiendo la metodologia utilizada por Daou el at.
y Fu et al. (16-17), las microparticulas magnéticas
fueron  sintetizadas  por  coprecipitacion
estequiométrica y absorcidn superficial. Una
solucion de 150 mL fue preparada con 4.8 g de
NaOH, 17.98 mL de agua destilada, 224.8 mg
de Na_SO, y 449.6 mg de FeCl.*6H,0. Se utilizo
0.899 mL de C H, 0, como surfactante protector
ante la oxidacién y agregados en disolucién. Las
microparticulas fueron separadas del surfactante
por medio de decantacién con agua destilada y
filtrada, y luego con un iman de 0.2 Teslas.

de

Caracterizacion de las

magnetita.

microparticulas

La caracterizacion fue orientada al desempefio en
una matriz real (pH, turbidez, DQO, P), dejando
el drea superficial y las isotermas para un
estudio posterior de caracterizacién intrinseca.
Por lo que, la informacion morfolégica de las
microparticulas se estudid con el Microscopio
Electronico de Barrido (MEB/EDS) JEOL, JSM-
ITLOOLA. Las muestras se prepararon con una
gota de ferrofluido en un porta muestras y se
secaron dentro de la mufla SNOL, modelo 3/1100
LHMO1. Luego se aplicd una cinta oscura doble
faz de carbono. Se usé el espectrémetro JASCO
FT/IR-4100 y el programa Spectra Manager
para identificar los grupos funcionales de las
microparticulas de magnetita. Se prepard la
muestra con agua destilada y filtrada con una
gota de ferrofluido (19,20).

Recoleccidon y preprocesamiento de muestras de
agua.

El muestreo se realizd en un ecosistema acuatico
Iéntico, ubicado en la provincia de Chimborazo-
Ecuador denominado “Laguna de San Antonio de
Padua”. La metodologia de muestreo fue segun
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la Norma Técnica Ecuatoriana (INEN), literal 4.
Se tomd una muestra compuesta con un total
de 6 litros de agua a 1 metro de profundidad. La
muestra se almacend en una botella dmbar de
vidrio previamente esterilizada (21).

Evaluacion del estado tréfico de las muestras de
agua

De la muestra pretratamiento y de las muestras
post tratamiento se realizaron los siguientes
analisis: concentracion de fosforo reactivo,
demanda quimica de oxigeno, turbidez y pH (in
situ y laboratorio). El andlisis de P reactivo se
realizé mediante el fotémetro Hach, DR 2800 y
el método de aminoacido (8178), colocando 10
mL de la muestra con una disolucién de PhosVer3
(18). Para la determinacion de la DQO se utilizd
el fotdmetro Hach, DR 2800, un tubo reactivo y 2
mL de la muestra bajo las siguientes condiciones:
160°C y 120 min. Se midid la turbidez con un
turbidimetro Hach Ratio XR usando el método
nefelométrico, con 20 mL de muestra (22). Se
determind el pH en campo mediante el método
potenciométrico, con el uso del potenciometro
Hanna HI, 98128, en la parte mas cercana al
centro de la “Laguna de San Antonio de Padua”
y para las muestras post tratamiento se identifico
el pH en laboratorio, con 20 mL de cada muestra
(23).

Remocion de fésforo de muestras de agua.

Se prepararon tres diferentes tratamientos que
consistieron en agregar 10 mL(T,), 20 mL (T,) y 40
mL (T,) de microparticulas de magnetita (50 gL*)
(24), en 300 mL de agua extraida de la “Laguna de
San Antonio de Padua”. La mezcla e interaccion
en cada tratamiento se realizé con 5 y con 10
minutos de sonicacién mediante un procesador
ultrasénico SONICS Vibra Cell VC 505 / VC 750,
con 40% de amplitud de onda. Con la desaparicion
de agregados que se observaban en el fondo del
recipiente, se verificé lahomogeneizacion gradual
de las muestras. Se realizd un triplicado de cada
tratamiento (n=3) con el objetivo de determinar
el efecto sobre la eficiencia de adsorcién de P al
aumentar las concentraciones de microparticulas
de magnetita, y el efecto que tiene el tiempo de
interaccién en la eficiencia de eliminacion de
fosforo (25,26).

La eficiencia de remocion de fosforo (medido en
%, Pr), que se precisa como la relacidn entre la
concentracion inicial de P y la concentracién de
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P adsorbido fue determinada por la siguiente
ecuacion (27):

p = %xmo (1)

o

Donde, Pr es el porcentaje de remocion. C_es la
concentracion (mg/L) inicial y Ce la concentracion
de fésforo luego del tratamiento.

Recuperacion de microparticulas de magnetita

Concluido el proceso de adsorcidn de fésforoy con
el fin de obtener agregados y des homogeneizar,
se procedié a centrifugar cada muestra. Para
retirar el agua de cada muestra post tratamiento
y evitar el flujo de las microparticulas, se utilizd
un iman de 0.2 T, logrando que éstas se agrupen
en un solo lugar. El agua tratada se colocé en
botellas dmbar para su posterior analisis. Se
agrego alcohol etilico con calidad analitica a las
microparticulas retenidas, con el objetivo de
conservar sus propiedades (26).

Analisis Estadistico

Mediante un Analisis Factorial Mixto, se realizd
un estudio de las unidades experimentales
con el objetivo de comprobar a través de la
prueba Greenhouse-Geisser, si la suspensién
de microparticulas y el tiempo de interaccion
influyen significativamente en los pardmetros
fisicoquimicos analizados. En el analisis se
consideraron los datos obtenidos tras 5 y 10
minutos de interaccién con 10, 20 y 40 mL
de suspension a las que las muestras fueron
expuestas. Para el analisis estadistico se uso el
software SPSS.

o_lll. RESULTADOS

Identificacién de microparticulas

El espectro obtenido mediante espectroscopia
IR (Figura 1) evidencié las bandas de absorcidn
propias de los grupos funcionales predominantes
en las MPMs de hierro. Estos son: el grupo
hidroxilo (O-H), representado por la banda
3310.21 cm?, ubicada entre las bandas 3200 cm™?
y 3500 cm™ como se indica en el estudio de Dai
F et al. (2023) (28) vy, la banda 654.715 cm-1 que
es una vibraciéon caracteristica producida por el
estiramiento de Fe-O-Fe (29-32).
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Figura 1. Espectrograma FTIR de las microparticulas magnéticas de
hierro. Bandas de absorcion de los grupos funcionales presentes en
las particulas magnéticas de hierro.

Morfologia y tamaio de las microparticulas

Con el fin de determinar si con el proceso de
sintesis se obtuvo microparticulas, las muestras
fueron visualizadas a través de microscopia
electronica de barrido (MEB) con un aumento de
1000x, una escala de 10 um, un voltaje de 12.0
kV y una viscosidad de 1675 cps. Las imagenes
fueron analizadas con el software Image J, y se
obtuvo informacion morfoldgica (Figura 2) que
corresponde a microparticulas. Con el analisis de
las particulas representativas se determind que;
las microparticulas presentan una estructura
cristalina amorfa; tienen un diametro que oscila
entre 1.93 umy 2.84 um, con un diametro medio
de 2.47 um.

Figura 1. Aumento MEB 10000x. Micrografia que muestra la
formacion de micro cristales de hierro (magnetita).

Estado tréfico de las muestras de agua

Las caracteristicas pretratamiento de las aguas
provenientes de la Laguna de San Antonio de
Padua, ubicada en la provincia de Chimborazo-
Ecuador que fueron determinadas mediante
analisis fisicoquimico y bioldgico, se muestran en
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la Tabla 1. La concentracion de fésforo reactivo,
medida por la cantidad de ortofosfatos disueltos
o particulados en formas organicas e inorganicas,
y al ser un nutriente limitante para la produccidn
primaria, fue un factor determinante en el estado
tréfico del sistema acuatico estudiado (33-35). La
clorofila-a se utilizé para identificar variaciones en
la biomasa del fitoplancton, responsable directo
de la salud del ecosistema (36). Esto proporciond
una indicacion inmediata de la variabilidad de los
nutrientes.

Tabla 1. Pardmetros analizados de la
determinacion del estado tréfico.

muestra de agua y

Parametro Unidad Valor | Estado Tréfico
Clorofila-a (mg/L) 35.2 y Eutrdfico @
pH - 10.14

Turbidez (NTU) 11.13

:::Z‘;:Z) (mg/L) 0.17 B Eutroéfico 2
DQO (mg/L) 48

2 Estado trdfico (37)
Adsorcion de fosforo

Considerando que la DQO permite evaluar la
carga contaminante (38). La Figura 3.A. muestra
su evolucién con un tiempo de interaccidn de
5 y 10 minutos. A los 5 minutos se observaron
valores promedio de 47 mg/L, 58 mg/Ly 63 mg/L
en las muestras tratadas con suspensiones de 10
mL, 20 mL y 40 mL de MPMs, respectivamente.
Mientras que, con 10 minutos de interaccién, el
mayor incremento (128 mg/L) se refleja con la
suspension de 10 mL.

La evolucién de la turbidez en las muestras
de agua (Figura 3.B.), indica que, los mejores
resultados se consiguieron con los dos tiempos
de contacto empleados, con la suspensién de 20
mL de ferrofluido, ya que se redujo cerca del 27 %
de turbidez, obteniendo resultados de 8.17 NTU
alos 5 minutosy de 8.13 NTU a los 10 minutos. Se
asumio entonces que, la cantidad de fitoplancton
y material en suspension tiene una disminucion
aceptable.

En la Figura 3.C., se muestra los valores de pH
una vez aplicadas las suspensiones y posterior
al tiempo de contacto. Con 10 mL de suspension
el pH se redujo hasta 7.3, mientras que, los
valores (menor 8.4, mayor 8.7) con 20 y 40 mL de
ferrofluido fueron similares (media de 8.5).
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Figura 3. Pardmetros analizados luego de los tratamientos con
suspensiones de 10, 20 y 40 mL. A) DQO, B) turbidez, y C) pH.

La variacion de la concentracién de P a distintos
niveles de pH que se observa en la Figura 4,
muestra que, en el tratamiento realizado con 40 mL
de suspension con un tiempo de interaccién de 5
minutos, la eliminacién de P alcanzé un 88.2% con
una concentracion de 0.02 mg/L. Mientras que, con
menores cantidades de suspensién de ferrofluido;
en este caso 20 y 10 mL, el porcentaje de fosforo
eliminado se redujo a valores de hasta 47.1% vy
35.3% respectivamente. En los tratamientos con
un tiempo de interaccion de 10 minutos, con 40
mL de suspension se alcanzé una reduccidn de
hasta un 94.1%, observandose también que, con
menores cantidades de ferrofluido, la eliminacion
de P de las muestras se vio afectada como en el
caso anterior (interaccion de 5 min).

Figura 4. Pardmetros analizados luego de los tratamientos con
suspensiones de 10, 20 y 40 mL. A) DQO, B) turbidez, y C) pH.
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o_IV. DISCUSION

Considerando la morfologia y el tamafo de
las microparticulas resultantes del proceso de
sintesis, se puede deducir que, el surfactante
actué de forma correcta e influyé positivamente
en las propiedades morfoldgicas de la magnetita,
ya que su adecuada aplicaciéon, permitié la
homogeneizacion de lostamanos (32). La cantidad
de reactivo resulté suficiente para generar un
numero de interacciones adecuado para la
produccidn de la sal precursora de las MPMs (39).
Ademas, la coprecipitacion de éxidos de hierro
genera nano cristales de magnetita que tienden
a agregarse en el medio acuoso por el balance
de las fuerzas de van der Waals y electrostaticas,
y en este caso, por las interacciones dipolares
magnéticas, formando agregados micrométricos
como los observados (40,41).

A partir de los tratamientos con 10, 20 y 40 mL
de suspensidon de MPMs, se observo que, la dosis
mas alta mantuvo una eficiencia de remocion
superior, en tanto que, el tiempo intervino como
factor secundario. Este comportamiento es
coherente con la mayor disponibilidad de sitios
activos y con la mejor dispersién provocada por la
sonicacidon con mayor carga de sorbente.

Los resultados de la evaluacién inicial de la
clorofila-a (35.2 mg/L) confirmaron la presencia
de biomasa fitoplanctdnica elevada y relacion
con el fésforo disponible en el sistema. Mientras
que, con los resultados alcanzados, luego de
la aplicacion de los diferentes tratamientos
para la adsorcion de fdsforo, se observé que,
la reduccion del 27 % de turbidez sugiere co-
remocidn de sdlidos en suspensidn y parte de
la fraccién algal por agregacién y adsorcién
sobre la magnetita y su posterior separacion
magnética. Esto concuerda con el alto porcentaje
de eliminacion de fésforo (94,1%), que redujo la
fraccién disponible de fitoplanctony la posibilidad
de nuevas proliferaciones a corto plazo. En los
ensayos, aunque la turbidez se redujo, la DQO
aumentd con ciertos tratamientos, lo que sugiere
que, ademas de la adsorcidon y la co-eliminacion
de sélidos en suspension, también influyeron las
aportaciones de materia oxidable al liquido y la
redistribucidn de coloides durante la sonicacion.

La reduccién de la cantidad de fdsforo presente
en las muestras de agua provenientes de un
ecosistema eutrdfico, fue superior alos resultados
obtenidos en el estudio de Merino-Martos et al.
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(2015) (24), en el que redujeron el 72% de fosforo
en un ensayo similar con NPMs.

Los resultados también evidenciaron que,
mientras mayor fue el tiempo de contacto al
que estuvo sujeto el medio, mayor fue la DQO
(42). Esto puede atribuirse a que la cantidad de
sustancias inorganicas susceptibles a la oxidacion,
se incrementd, evidenciando la necesidad de
realizar purificacién fisica al momento de la
obtencion de las MPMs (43).

Durante el proceso de remocién de fésforo, como
el pH es un factor de crecimiento para muchos
organismos y ejerce una notable influencia en
la eutrofizacion, cuando este es acido (44), es
clara la efectividad que puede llegar a tener la
aplicaciéon de MPMs en el tratamiento de aguas
eutroficas (25).

Los resultados son coherentes con un mecanismo
de complejacién superficial no redox del
ortofosfato sobre magnetita en condiciones
Oxicas; por lo que, ensayos futuros con pH
controlado y Eh permitirdn cuantificar la
contribuciéon de precipitacion bajo ambientes
reductores (45,46). Es claro que, por el origen de
las MPMs, la cantidad de suspensidon modifica
el pH. Entonces, la relacién de la cantidad de
ferrofluido y tiempo de interaccidon, con la
eliminaciéon de P es inversamente proporcional,
segln se muestra también con el analisis de
efectos intra sujetos con intervencion de ambos
factores. Valores de p=0.000 y p=0.006, implican
que el tiempo y la suspensién de MPMs influyen
significativamente en los analisis.

o V. CONCLUSIONES

La variacién de paradmetros controlables como
temperatura y tiempo de agitacion en el proceso
de sintesis, aporta informacion sobre él proceso
de adsorcion superficial mediante el método
de coprecipitacién; lo que permitid obtener
muestras estables en tamafio y estructura.

La demanda quimica de oxigeno no representé
interferencias en la eficiencia de adsorcion de P, a
pesar de haber sido uno de los niveles mas altos
reportados en la inactivacion con NPMs en aguas
eutroficas.

El uso de MPMs como agente inactivador de P
proveniente de cuerpos de agua eutrofizados, en
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diferentes cantidades y tiempos de interaccion reduciendo fdsforo reactivo en diferentes
permite obtener rangos de inactivacién proporciones.
importantes para mejorar la calidad del agua,
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