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RESUMEN

En este articulo se realiza una revisién de los principales metabolitos secundarios que se encuentran en las
familias de plantas medicinales Lamiaceae, Asteraceae, Plantaginaceae, Rutaceae, Zingiberaceae,
Fabaceae, Poaceae. En ellas se encuentran una variedad de flavonoides que contribuyen a la actividad
antioxidante, la cual juega un papel importante en el tratamiento de las enfermedades gastrointestinales.
Ademds, se hace una breve revisién de los estudios etnoboténicos de plantas medicinales publicados en el
Ecuador.

Palabras clave: Plantas medicinales, desordenes gastrointestinales, metabolitos secundarios, flavonoides,
actividad antioxidante.

SECONDARY METABOLITES IN MEDICINAL PLANTS TO HEAL
FOR GASTROINTESTINAL DISEASES. A REVIEW ON
ECUADORIAN ANCESTRAL MEDICINE

ABSTRACT

In this article a review of the main secondary metabolites found in the medicinal plants families Lamiaceae,
Asteraceae, Plantaginaceae, Rutaceae, Zingiberaceae, Fabaceae, Poaceae is carried out, finding a variety of
flavonoids that contribute to the antioxidant activity, which plays an important role in the heal of gastrointestinal
diseases. In addition, a brief review of the ethnobotanical studies of medicinal plants published in Ecuador is
made.

Keywords: Medicinal plants, gastrointestinal disorders, secondary metabolites, flavonoids, antioxidant activity.
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Dr. Enrique Ruiz Reyes, Ing. Juan Manuel Moreira Castro

METABOLITOS SECUNDARIOS EM PLANTAS MEDICINAIS
USADAS PARA PROBLEMAS GASTROINTESTINAIS. UMA
REVISAO SOBRE MEDICINA ANCESTRAL EQUATORIANA

RESUMO

Neste artigo se realizou uma reviséo dos principais metabolitos secundarios que séo encontrados nas familias
de plantas medicinais Lamiaceae, Asteraceae, Plantaginaceae, Rutaceae, Zingiberaceae, Fabaceae,
Poaceae. Nestas foram encontradas uma variedade de flavonoides que contribuem a atividade antioxidante,
este cumpre um papel importante no tratamento das doencas gastrointestinais. Além, foi realizada uma
revisdo dos estudos etnobotanicos das plantas medicinais publicadas no Equador.

Palavras chaves: Plantas medicinais, desordem gastrointestinais, metabolitos secundarios, flavonoides,

atividade antioxidante.

1. INTRODUCCION

En la actualidad el empleo de las plantas medicinales alrededor del mundo es muy
frecuente para mejorar la salud contra enfermedades comunes. Por ejemplo, Ecuador es
uno de los paises que ha desarrollado esta practica con mas del 80% de su poblacion
utilizando plantas medicinales para el tratamiento primario de alguna enfermedad (Bodeker
& Ong, 2005). La diversidad étnica, bioldgica y cultural “junto con otros fenédmenos sociales”
han sido la razén por la que se mantiene esta practica (Tene et al., 2007). Etnolégicamente,
Ecuador es un pais muy diverso, donde se encuentran 5 grupos étnicos: mestizos, indios,
blancos, negros y mulatos (Chisaguano, 2006). De los 27 grupos aborigenes de la
poblacion ecuatoriana, el 7% que representa a la poblacion india, mantiene estas practicas
tradicionales de utilizar las plantas medicinales con alguna o ninguna influencia externa
(Chisaguano, 2006; INEC, 2013).

Ecuador ocupa el sexto lugar a nivel mundial en biodiversidad (Mittermeler, 1988).
Relacionado con las plantas, el territorio ecuatoriano cubre un area de 256.370 km? y
mantiene cerca de 20.000 especies de plantas vasculares, de las cuales de 5.000 a 8.000
pueden ser medicinales (Neil & Jorgensen, 1999; Monserrat, Koziol, Pedersen & Granda,
2007). Esta riqueza natural puede explicarse en funcion de la ubicacion geogréfica del
Ecuador, la presencia de 4 regiones naturales, y las condiciones biolégicas por la presencia

de un rango de montafas de los Andes (Neil & Jorgensen, 1999).

Segun los datos del Ministerio Publico de Salud, en Ecuador las afecciones
gastrointestinales se ubican entre las primeras causas de enfermedad, siendo la
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gastroenteritis la que ocupa el segundo lugar en morbilidad a nivel nacional de acuerdo con
el registro, 21 por cada 10.000 habitantes y quinto lugar en morbilidad a nivel de nifios con
125,7 por cada 10.000 de ellos. (Indicadores Bésicos de Salud del Ecuador, 2011).

Los estudios ethomédicos nacionales muestran que el segundo mayor empleo de plantas
medicinales con fines terapéuticos es en el tratamiento de las enfermedades
gastrointestinales (Montserrat et al., 2007 ; De la Torre, Navarrete, Muriel, Macia & Balslev,
2008). A diferencia de los estudios etnobotanicos, existen muy pocos trabajos publicados
de estudios fitoquimicos realizados en el Ecuador. Recientemente, (Rondon, Garcia,
Cornejo, Rojas & Teran, 2015) reportan por primera vez el estudio fitoquimico y la actividad
antioxidante de 7 plantas medicinales del Ecuador en la que encuentran alcaloides,
flavonoides, taninos, triterpenoides, esteroides, saponinas y antraquinonas.

A continuacion, se hace una revision de los principales metabolitos secundarios que estan
presentes en las plantas medicinales de las familias Lamiaceae, Asteraceae,
Plantaginaceae, Rutaceae, Zingiberaceae, Aristoloquiaceae, Poaceae y se analiza su
actividad antioxidante, fundamentalmente con el objetivo de ofrecer una mayor informacion
sobre la diversidad quimica de estas moléculas, que estan presentes en las plantas
medicinales.

2. METODOLOGIA

Se realiza una busqueda bibliografica en las bases de datos de la American Chemical

Society, Elsevier y Latindex.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En los sistemas de salud de los paises subdesarrollados, las plantas representan una
alternativa terapéutica en el tratamiento de diversas afecciones del ser humano y animales.
En el caso particular de las zonas rurales de estos paises, la reducida capacidad econémica
de las comunidades que viven en estas zonas, hace que no siempre se tenga facil acceso
a los medicamentos modernos, empleando la medicina tradicional para cubrir sus
necesidades en la atencién primaria con el uso de extractos vegetales. En la mayoria de
los casos, las plantas utilizadas para tratar diversas patologias, sobre todo
gastrointestinales, son cultivadas en huertos caseros para su consumo (Zambrano-Intriago,
Buenafo-Allauca, Mancera-Rodriguez, Jiménez-Romero, 2015).

Existen muchas publicaciones relacionadas con los estudios etnobotanicos de plantas
medicinales en el Ecuador. Recientemente, (Peter, 2015) publica un estudio de las plantas
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medicinales utilizadas en 9 aldeas indigenas en la region de Achuar de la Amazonia del
Ecuador. Su trabajo destaca la utilizacién de 134 especies, de las cuales 44 se informan al
menos tres veces para una o mas enfermedades especificas, entre las que se encuentran
la diarrea, infeccion por pardsitos, fracturas, heridas y mordeduras de serpientes. Ademas,
en ese mismo afno, los autores (Zambrano-Intriago et al., 2015) publican un estudio dirigido
a saber el estado actual del conocimiento local sobre el uso de plantas medicinales en las
comunidades campesinas del area rural de la parroquia San Carlos, Quevedo, Provincia de
los Rios (Tabla 1).

Tabla 1. Plantas medicinales utilizadas para desérdenes gastrointestinales por los habitantes del area rural
de la Parroquia San Carlos, Quevedo, Ecuador (Zambrano-Intriago et al., 2015)

; Forma
. . . Método de Parte de
Especie Familia Planta Uso medicinal , de
Preparacion . la planta
Admin.
Origanum . 3 Cdlico, gases y ., . .
Lamiaceae Orégano . Infusién Bebida Hojas
vulgare L. diarrea
Mentha sativa . Hierba L ., . .
Lamiaceae Célicos Infusién Bebida Hojas
L. buena
Mentha sativa i ) Infusioén, Bebida, .
Lamiaceae Menta Desparasitante . . Hojas
L. Triturado comida
. Hojas,
Rosmarinus ) . .
L Lamiaceae Romero Gases Infusién Bebida Planta
officinalis L.
completa
Matricaria ) Dolor estomacal, o, Bebida Hojas
. Asteraceae Manzanilla . Infusion i
chamomilla L. desinflamante bafios Flor
Desinflamante,
Plantago major ) Higado, ., Bebida .
Plantaginaceae Llanten ) Infusion Hojas
L. Desinflamante
hemorroides
., Bebida
Ruta . Infusion, .
Rutaceae Ruda Cdlicos Uso Hojas
graveolens L. Macerado
externo
Zingiber
- — . Combate los _, ) .
officinale Zingiberaceae Jengibre L Infusion Bebida Raiz
gases, célicos
Roscoe
Aristoloquia . . ., ) Tallo,
. Aristoloquiaceae Zaragoza Dolor estomacal Infusion Bebida .
baetica Hojas
Cymbopogon Dolor estomacal, . , .
.y Pod Poaceae Hierba Luisa Infusién Bebida Hojas
citratus (D.C) gases

Dichos autores realizan una prueba de Chi-cuadrado para determinar las diferencias
significativas en la importancia de las partes de las plantas medicinales usadas por la
comunidad, en la que encuentran que las hojas son la parte de la planta mas utilizada en la
preparacion de la medicina (Figura 1) y la mayoria de los casos se administra en forma de

infusion (Figura 2).

4 ISNN 2588-0764 REVISTA BASES
DE LA CIENCIA



Metabolitos Secundarios en Plantas Medicinales Usadas para Problemas Gastrointestinales. Una Revision Sobre Medicina
Ancestral Ecuatoriana

80
70
70
X 60
®
2
E 50
g
o 40
‘S
@ 30
3
]
o 20 13.5
8.5
0 - B -
Hojas Tallo Flor Planta Raiz

Figura 1. Porcentaje de partes de la planta medicinal utilizadas en la preparacion.
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Figura 2. Porcentaje de las formas de preparacion de las plantas medicinales.

Ademas, encuentran que las familias con mayor nimero de especies medicinales fueron
Lamiaceae, Asteraceae, Fabaceae, Plantaginaceae, Rutaceae, Zingiberaceae y Poaceae,

de las cuales se estudiaran sus principales constituyentes quimicos.

3.1.Principales constituyentes quimicos y su actividad antioxidante

Los radicales libres, especies quimicas altamente inestables y reactivas, estan involucrados
en una amplia gama de enfermedades del tracto gastrointestinal como agentes patogénicos
criticos, los cuales se sintetizan en el curso de procesos metabdlicos mediados por diversos
sistemas enzimaticos, cumpliendo papeles biolégicos multiples y especificos. Un
desbalance entre su produccion y su inactivacion, que lleve a un exceso de los mismos,
genera un sindrome denominado estrés oxidativo (Firuzi, 2011), el cual conlleva dafios
anatomicos y funcionales, tanto locales como sistémicos. Estos se manifiestan

clinicamente, en el caso especifico del aparato digestivo, en enfermedades como la Ulcera
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gastrica y duodenal, enfermedad celiaca, colitis ulcerativa, hepatopatias biolGgicas y

téxicas, pancreatitis aguda y crénica (Mimica-Dukic, Orcic, Lesjak & Sibul, 2016).

Recientemente, un numero considerable de estudios son enfocados a la actividad
antioxidante de los aceites esenciales y las plantas aroméaticas. Mas de uno de ellos ha
confirmado que los aceites esenciales se pueden comportar como un antioxidante natural.
Sin embargo, la naturaleza quimica de los aceites esenciales y la enorme variabilidad de la
composicién que estos presentan, hace muy dificil la comparacién de los resultados

publicados.

Los aceites esenciales son una mezcla compleja de monoterpenos y sesquiterpenos
principalmente, compuesta por 100 o mas componentes. En su composicién quimica
influyen varios factores, tales como la variacion geogréfica, las condiciones agronémicas,
los tiempos de cosecha, los estados fenoldgicos de la planta y también los métodos de
extraccion (Djerrad, Kadik & Djouahri, 2015). Entre los principales metabolitos secundarios
gue se aislan de los aceites esenciales se encuentran los triterpenos, flavonoides, taninos,

estilbenos, lignanos y acidos fendlicos.

A continuacion, se analizan los principales metabolitos secundarios que tienen actividad
antioxidante, y que contribuyen a la mejora de problemas gastrointestinales que tienen
como base procesos inflamatorios, en los cuales hay un aumento de la produccion de
especies reactivas de oxigeno, y que estan presentes en las familias de las plantas que son

utilizadas para combatir dichos problemas (Tabla 2).
Familia Lamiaceae

La familia de Lamiaceae abarca alrededor de 230 géneros y 7100 especies en todo el
mundo. En muchas especies de Lamiaceae como el Origanum vulgare L., la Mentha sativa
L., la salvia officinalis y el Thymus se aislan los flavonoides 5,7-dihidroxi-2-(4-hidroxifenil)-
4H-1-benzopiran-4-ona (apigenina) (1) y 2-(3,4-dihidroxifenil)-5,7-dihidroxi-4-cromenona
(luteolina) (2) (Figura 3), los cuales juntos con otros compuestos fendlicos, son los que mas
contribuyen a la actividad antioxidante del aceite esencial (Mimica-Dukic & Bozin, 2007,
2008).
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OH
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Figura 3. Estructura de los flavonoides y los terpenoides aislados del Origanum vulgare L.

Estudios recientes sobre la planta de orégano demuestran que sus aceites volatiles son
muy valiosos por sus propiedades antioxidantes debido a su actividad contra especies de
oxigeno (generadoras de radicales libres) en los procesos redox que ocurren a nivel celular.
La actividad antioxidante del orégano se atribuye al alto contenido de terpenoides
aromaticos 5-isopropil-2-metilfenol (Carvacrol) (3) y el 2-isopropil-5-metilfenol (Timol) (4)
(Figura 3) (Sarikurkcu, Zengin, Oskay, Ceylan & Aktumsek, 2015; Unal, Babaoglu &
Karakaya, 2014; Martucci, Gende, Neira & Ruseckaite, 2015).

Familia Asteraceae

Esta familia es la mas abundante de las plantas con flores (Angiospermae), con mas de
23.000 especies, y de la que mas especies utilizan para curar enfermedades en el Ecuador.
Una de estas que se encuentra es la Matricaria chamomilla L., llamada comunmente
manzanilla, la cual contiene azulenos que le dan una coloracion marrén oscura a los aceites
esenciales que se extraen de la planta y son los responsables en gran medida de su buena

actividad antioxidante.

En la Figura 4 se muestran algunos metabolitos secundarios aislados de la manzanilla
como el 7-etil-1,4-dimetilazuleno (Camazuleno) (5), 6-metil-2-(4-metilciclohex-3-en-1-
ilhept-5-en-2-ol  a-(-)-Bisabolol  (6), 5,7-dihidroxi-2-(4-hidroxifenil)-4H-cromen-4-ona
(Apigenina) (1), y el 7-O-glucésido de la apigenina (7) (Janmejai & Sanjay, 2007).
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Figura 4. Estructura de algunos compuestos aislados de la Matricaria chamomilla L.

Familia Plantaginaceae

Alrededor de 275 especies de la familia Plantaginaceae se encuentran registradas, de ellas
20 distribuidas en China (Qin et al., 2013). Las semillas y toda la planta de LLanten se
emplean en la medicina tradicional desde tiempos ancetrales (lvana et al., 2009) evaluaron
la actividad antioxidante de los extractos metandlicos de varias especies pertenecientes a
esta familia, realizando varios ensayos con radicales libres como el 2,2-difenil-1—
picrilhidracil (DPPH-), y especies reactivas de oxigenos, como el radical hidroxilo y el anion
radical superéxido. Ellos aislan con la técnica de cromatografia liquida de alta presion
acoplado a masas (HPLC/MS) los flavonoides 7-O-glucésido de apigenina (7), luteolina-7-
O-glucésido (8), 3-[6-(B-L-ramnopiranosil)-B-D-glucopiranosil]-rutina (9), (Luteolina) (2),
(Apigenina) (1), y 2-(3,4-dihidroxifenil)-3,5,7-trihidroxi-4H-cromen-4-ona (Quercetina) (10)
(Figura 5).
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Figura 5. Estructuras de los flavonoides aislados de la planta Plantago major L.

Familia Rutaceae

Las plantas pertenecientes a esta familia se utilizan fundamentalmente como antifingicos.
Los principales compuestos que se han encontrado en estas especies son la Heptil metil
cetona y la metil nonil cetona, ademas de &cido ascoérbico, taninos y otros que se
encuentran en las hojas de la Ruta graveolens e inhiben el crecimiento de varias bacterias
como la Bacillus subtilis y S. aureus (Anna et al., 2003). Estos mismos autores explican que
no esta claro si estos compuestos ejercen alguna accion especifica sobre el tracto
gastrointestinal.

A pesar de que en la planta Ruda se encuentran flavonoides y otros compuestos que
pueden presentar actividad antioxidante, no encontramos un articulo donde se publique
dicha actividad, probablemente debido a que los mismos se encuentran en pequefias
cantidades. Sin embargo, en el Ecuador esta planta perteneciente a la especie Ruta
graveolens es una de las mas utilizadas para tratar diferentes enfermedades tales como
desordenes digestivos, desérdenes del sistema urogenital e inflamaciones (De la Torre et
al., 2008).

Familia Zingiberaceae

Instituto de Ciencias Basicas. Universidad Técnica de Manabi. Portoviejo-Ecuador 9
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El estudio bioldgico de especies pertenecientes a esta familia Zingiberaceae revela que los
constituyentes activos en los aceites esenciales aislados de la planta de Zingiber officinale
Roscoe, tales, como el (S)-5-hidroxi-1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-3-decanona gingerol (11) y
sus derivados inhiben la multiplicacion de una bacteria en el colon que se produce por la
ingestion de carbohidratos causando flatulencia (Atsushi et al., 2006).

Especialmente el gingerol (11) y sus derivados (12) y (13) (Figura 6) mejoran la diabetes
inhibiendo la aldosa reductasa, una enzima que juega un papel importante en esta

enfermedad.

CHj o) OH H3CO, H,3CO, O

|
o
HO (CH)7—OH  Ho OH

HO
11 12 13

Figura 6. Estructura de algunos compuestos aislados del Jengibre.

Familia Fabaceae

Los estudios fitoquimicos relacionados con esta familia de plantas revelan el contenido de
saponinas triterpenoides y diferentes tipos de flavonoides incluyendo flavononas, chalconas
y isoflavonas.

Particular interés presenta el isoflavonoide Glabridina que se aisla de las raices de
Glycyrrhiza glabra L. (Fabaceae), y del cual se publican entre los afios 2011 y 2012, 14
articulos relacionados con sus actividades biolégicas (antioxidante, antinflamatoria,
neuroprotectora y antibacteriana) (Charlotte, Guido & Shao-Nong, 2013).

Familia Poaceae

Esta es una de las familias introducidas en el Ecuador y que ademas contiene menor
cantidad de especies empleadas para tratar enfermedades. Esta familia se encuentra
frecuentemente en muchas plantas egipcias y asiaticas. Manuel et al., (2010) logran aislar
los compuestos 3,7-dimetilocta-2,6-dienal (E-Geranial), su isomero Z (Citral), 7-metil-3-
metilen-1,6-octadieno (Mirceno) y 2,6-dimetil-2,7-octadien-6-ol (Linalol) de sus aceites
esenciales y reportar su actividad antioxidante frente al radical 2,2-difenil-1—picrilhidracilo
(DPPH)).

10 ISNN 2588-0764 REVISTA BASES
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4. CONCLUSIONES

La revision bibliogréfica realizada sobre Medicina Ancestral Ecuatoriana permite identificar
los principales metabolitos secundarios que se emplean en el tratamiento de las
enfermedades gastrointestinales. La familia Lamiaceae es abundante en géneros y
especies, donde se encuentran principalmente el orégano, la menta, la salvia y el tomillo,
de donde se aislan los principales flavonoides que influyen en la actividad antioxidante de
estos compuestos. Las plantas de la familia Asteraceae son las mas utilizadas para la cura
de enfermedades en este pais, siendo su principal especie la Matricaria chamomilla L.
comunmente llamada Manzanilla. En la familia Plantaginaceae se emplean las semillas
desde tiempos ancestrales y se reportan evaluaciones de sus extractos metanodlicos que
demuestran su actividad antioxidante frente a diferentes especies de radicales libres. Las
plantas de la familia Rutaceae se emplean fundamentalmente como antifingicos. Aunque
no esté totalmente soportado por publicaciones cientificas, se conoce que esta familia
presenta especies tales como la Ruta graveolens que es de las mas utilizadas para el
tratamiento de desoérdenes digestivos y del sistema urogenital.

Estudios realizados en la familia Zingiberaceae revelan que los constituyentes activos
aislados del jengibre, como el gingerol, inhiben la multiplicacion de bacterias en el colon
gue se produce por la ingestion de carbohidratos. Los estudios fitoquimicos en plantas de
la familia Fabaceae muestran la presencia de compuestos con actividad antiinflamatoria,
antioxidante, neuroprotectora y antibacteriana. La familia Poaceae es de las familias
introducidas en Ecuador, pero de las que menos cantidad de especies se emplean para
tratar enfermedades, no obstante se reporta la actividad antioxidante de sus aceites
esenciales. De forma general, en los estudios reportados se demuestra que la parte mas
utilizada de las plantas para el tratamiento es la hoja, y la forma mas comun de preparacion
de plantas para su uso medicinal en problemas gastrointestinales es la infusion y en menor
medida el triturado y macerado.

La bibliografia consultada muestra que los flavonoides son los principales metabolitos
secundarios presentes en plantas medicinales en el Ecuador los cuales en muchas
ocasiones son los responsables de la actividad antioxidante, actividad biolégica que

contribuye a un mejor tratamiento de los problemas gastrointestinales.
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Tabla 2. Composicion quimica de las especies empleadas en el tratamiento de desordenes

gastrointestinales

Especies Familia Metabolitos secundarios aislados Referencias
apigenina, luteolina, crisoeriol, diosmetina, quercetina,
eriodictiol, cosmoside, 2-vicenina, acido cafeico, trans-p-2- Catherine et al.
Menten-1,8-diol 1-O-B-glucopiranésido, Timoquinol 5-O- | 2006; Mendel, 2014;
Origanum ] beta glucopirandsido, Timoquinol 2,5-0- B- | Tzung-Han, Hsiou-
Lamiaceae ) . . ) ) o ]
vulgare L. diglucopiranosido, acido  12-hidroxiasmoénico, 12-O- | Yu, Rong-Jyh, Jing-
glucopirandsido del acido 12-hidroxiasmoénico, &acido Yao & Chia-Hua,
litospérmico B, acido rosmarinico, acido 10-epi-litospermico, 2010
acido epi-litospérmico B.
mentol, mentona, acetato de mentilo, isomentona, neometol, ;
Ramirez, Palma,
) mentofurano, también pueden hallarse limoneno, pulegona,
Mentha sativa ] . . ) i i Vega, 2002;
Lamiaceae a-pineno, B-pineno, trans- sabineno hidratado, jasmona,
L. L. . . . .. . . . . Gabriela et al. 2016;
acido cafeico, éacido rosmarico, apigenina, diosmetina,
L, . . . Davod et al. 2006
glicosidos de luteolina, xantomicrol y la gardenia D.
a-pineno, limoneno, o-cimeno, O6xido Z-linalool, canfor, Biljana, Neda,
) carvacrol, metil eugenol, carvofileno, a-humuleno, Isidoram & Emilija,
Rosmarinus ) o ]
L Lamiaceae viridiflorol, ledol, 3-octenol. 2007; Naisheng et
officinalis L. ] )
al. 2010; Gianmario
et al. 2007
Camazuleno, a-bisabolol (levomenol), 6xidos de bisabolona,
B-trans-farnesina, espatulenol, luteol, apigenol, quercetol,
o ) ) ] ) o ] Blumenthal, 2000;
Matricaria quercetina, isohamnetina, patuletina, apigenina agliconas, )
Asteraceae Mai et al. 2012;

chamomilla L.

luteolina, crisoeriol, apigenina-7-O-glucosido, apigenina

glucosido acetato, umbeliferona, herniaria,

ramnogalacturonanos, matricina, matricarina, colina.

Joanna et al. 2015

Plantago
major L.

Plantaginaceae

acido geniposidico, acetoides, luteolina, apigenina, rutina,

quercetina, apigenina-7-O-glucosido, luteolina-7-O-

glucosido.

Qin et al. 2013;
Muhammad, Hilde,
Christina & Kimmo,
2011; Anne 2000;
Beara et al., 2009

Ruta

graveolens L.

Rutaceae

8-metoxipsoraleno, 7-metoxipsoraleno, 4,6,7-trimetoxi-furo
[2,3-b] quinolina, 2-n-nonil-4-quinolona, 2- [4 - (3' ', 4' -
metilenodioxifenil) butil] - 4—quinolona, 1-metil-2-[6'- (3' ', 4'
‘- metilenodioxifenil) hexil]-4— quinolona, 1-metil-2-[3 ",4'-

(metilendioxi) fenil]-4-quinolona.

Anna et al. 2003;
Jorge et al. 2016

Zingiber
officinale
Roscoe

Zingiberaceae

zingibereno, arcurcumeno, B-bisaboleno y B -

sesquilandreno, gingerol y el shogaol.

Hans, Mike, Lyndon,
Stephen & David,
2006 ;
Yvonne et al. 2008 ;
Xueli, Jianmin,
Dabin, Jun & Fanyu,
2017

12

ISNN 2588-0764

REVISTA BASES
DE LA CIENCIA



Metabolitos Secundarios en Plantas Medicinales Usadas para Problemas Gastrointestinales. Una Revision Sobre Medicina
Ancestral Ecuatoriana

Acido glicirrizico o aglicona, liquiritigenina y isoliquiritigenina, Kai et al. (2016);
Glycyrrhiza Fabaceae 3-Isoflavonas, 2-arilbenzofuranos, isoflavonas, 3- | Lauraetal. (2011);
glabra L. arilcumarinas, a-hidroxidihidrochalconas. Francesca et al.
(2017)
Neral, geranial, geraniol, acido isovalérico, &cido farnésico, Toshiya, Yuka,
acido angélico, acido tiglico, acido croténico, acido etil ester | Natsuko, Katsuo &
geranico. Hideki, (2008);
Cymbopogon Fernandes et al.
citratus (D.C) Poaceae (2012);
Maira, Danilo,
Maria, Eduardo &
Roberta (2010)

5. REFERENCIAS

Anna, O., Kumudini, M., David, E., Dewayne, H., Amber, L., Giovanni, A. & Stephen, O. (2003).
Natural Fungicides from Ruta graveolens L. Leaves, Including a New Quinolone Alkaloid.
Journal of Agricultural and Food Chemistry, 51, 890-896.

Anne, B. (2000). The traditional uses, chemical constituents and biological activities of Plantago
major L. A review, Journal of Ethnopharmacology, 71, 1-21.

Atsushi, K., Yasuko, H., Tadashi, O., Hirozo, G., Naoki, A., Robert, J., Haruhisa, K., Jackie, H. &
Isao, A. (2006). Inhibitory Effects of Zingiber officinale Roscoe Derived Components on Aldose
Reductase Activity in Vitro and in Vivo, Journal of Agricultural and Food Chemistry, 6640-6644.

Beara, |., Lesjak, M., Jovin, E., Balog, K., Anackov, G., Orcic, D. & Mimica-Dukic, N. (2009). Plantain
(Plantago L.) species as novel sources of flavonoid antioxidants. Journal of Agricultural and
Food Chemistry, 57, 9268-9273.

Biljana, B., Neda, M., Isidora, S. & Emilija, J. (2007). Antimicrobial and Antioxidant Properties of
Rosemary and Sage (Rosmarinus officinalis L. and Salvia officinalis L., Lamiaceae) Essential
Qils. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 55, 7879-7885.

Blumenthal, M. (2000). Herbal Medicine Expanded Commision E Monographs. American Botanical
Council, 51-57.

Bodeker, G. & Ong, C. (2005). World Health Organization Global Atlas of Traditional,
Complementary, and Alternative Medicine. Vol. 1. Edition World Health Organization. Kobe,
Japan.

Catherine, K., Anastasia, K., Maria, B., Gennaro, P., Lorenzo, D. & Helen, S. (2006). Polar
Constituents from the Aerial Parts of Origanum vulgare L. Ssp. Hirtum Growing Wild in Greece.
Journal of Agricultural and Food Chemistry, 54, 5388-5392.

Charlotte, S., Guido, F. & Shao-Nong, C. (2013). Phytochemistry and Biological Properties of
Glabridin, Fitoterapia, 1, 1-73.

Chisaguano, S. (2006). La Poblacién Indigena Del Ecuador. Primera. Quito. Instituto Nacional de
Estadisticas y Censos. Edicion Comunicacion social y relaciones publicas. Quito, Ecuador.

Instituto de Ciencias Basicas. Universidad Técnica de Manabi. Portoviejo-Ecuador 13



Dr. Enrique Ruiz Reyes, Ing. Juan Manuel Moreira Castro

Davod, Y., Latif, G., Mohammad, B., Massoud, T., Shakiba, A. & Iraj, R. (2006). Biochemical
activities of Iranian Mentha piperita L. and Myrtus communis L. essential oils. Phytochemistry,
67, 1249-1255.

DelaTorre, L., Navarrete, H., Muriel, P., Macia, M. & Balslev, H. (2008). Enciclopedia de Las Plantas
Utiles Del Ecuador. Edicién Herbario QCA & Herbario AAU. Quito, Ecuador.

Djerrad, Z., Kadik, L. & Djouahri, A. (2015). Chemical variability and antioxidant activities among
Pinus halepensis Mill. essential oils provenances, depending on geographic variation and
environmental conditions. Industrial Crops and Products, 74, 440-449.

Fernandes, C., De Souza, H., De Oliveria, G., Costa, J., Kerntopf, M. & Campos, A. (2012).
Investigation of the Mechanisms Underlying the Gastroprotective Effect of Cymbopogon Citratus
Essential Oil. Journal of Young Pharmacists, 4, 28-32.

Firuzi, O., Miri, R., Tavakkoli, M. & Saso, L. (2011). Antioxidant therapy: current status and future
prospects. Current Medicinal Chemistry, 18, 3871-3888.

Francesca, A., Biagio, A., Nicoletta, P., Gabriele, C., Monica, R., Marco, B., Maria, S., Loredana, C.
& Rosa, T. (2017). From Vegetable Waste to New Agents for Potential Health Applications:
Antioxidant Properties and Effects of Extracts, Fractions and Pinocembrin from Glycyrrhiza
glabra L. Aerial Parts on Viability of Five Human Cancer Cell Lines. Journal of Agricultural and
Food Chemistry, 65, 7944-7954.

Gabriela, S., Fausto, M., Maria, L., Monyele, A., Edsandra, C., Francisco, C. & Mauricio, L. (2016).
Essential oils of Lippia sidoides and Mentha piperita against monogenean parasites and their
influence on the hematology of Nile tilapia. Aquaculture, 450, 182—-186.

Gianmario, A., Silvio, S., Rita, P., Teresa, M., Roberto, D. & Aurelia, T. (2007). Characterization of
Topical Antiinflammatory Compounds in Rosmarinus officinalis L. Journal of Agricultural and
Food Chemistry, 55, 1718-1723.

Hans, W., Mike, S., Lyndon, B., Stephen, P. & David, N. (2006). Essential Oil Composition of Diploid
and Tetraploid Clones of Ginger (Zingiber officinale Roscoe) Grown in Australia. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, 54, 1414-1419.

Indicadores Basicos de Salud Ecuador. (2011). Quito: Ministerio de Salud Publica; Organizacion
Panamericana de la Salud. Primera edicion. Quito, Ecuador.

Instituto Nacional de Estadistica y Censos-INEC. (2013). Censo de Poblacion y Vivienda.

Ivana, N., Marija, M., Emilija, D., Kristina, J., Goran, T., Dejan, Z. & Neda, M. (2009). Plantain
(Plantago L.) species as novel sources of flavonoid antioxidants. Journal of Agricultural and
Food Chemistry, 57, 9268-9273.

Janmejai, K. & Sanjay, G. (2007). Antiproliferative and Apoptotic Effects of Chamomile Extract in
Various Human Cancer Cells. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 55, 9470—9478.

Joanna, K., Michal, B., Joanna, S., Michal, B., Halina, M., Pawel, N., Marta, T. & lzabela, P. (2015).
Radical scavenging and antioxidant effects of Matricaria chamomilla polyphenolic—
polysaccharide conjugates. International Journal of Biological Macromolecules, 72, 1152—-1158.

Jorge, M., Ana, M., Ines, S., Cristina, M., Richard, N., Manuel, M. & Cristina, F. (2016). Bioactivity of
Ruta graveolens and Satureja montana Essential Oils on Solanum tuberosum Hairy Roots and
Solanum tuberosum Hairy Roots with Meloidogyne chitwoodi Co-cultures. Journal of Agricultural
and Food Chemistry, 40, 7452-7458.

14 ISNN 2588-0764 REVISTA BASES
DE LA CIENCIA



Metabolitos Secundarios en Plantas Medicinales Usadas para Problemas Gastrointestinales. Una Revision Sobre Medicina
Ancestral Ecuatoriana

Kai, L., Shuai, J., Wei, S., Yi, K., Yan, L., Shunan, T., Zexu, C., Xue, Q., Siwang, Y. & Min, Y. (2016).
Glycybridins A-K, Bioactive Phenolic Compounds from Glycyrrhiza glabra. Journal of Natural
Products, 80, 334-346.

Laura, S., Antonella, S., Mariateresa, C., Francesco, C., Manuela, D., Domenico, T., Felice, R. &
Giuseppe, R. (2011). Phytocomplexes from liquorice (Glycyrrhiza glabra L.) leaves—Chemical
characterization and evaluation of their antioxidant, anti-genotoxic and anti-inflammatory
activity. Fitoterapia, 82, 546—556.

Mai, M., Isoko, K., Hiroto, N., Hironari, M., Keiichiro, S., Yuko, K., Tomoko, J., Kazuki, K., Hiromi, Y.
& Yoshiyuki, M. (2012). Effects of Essential Oils from Herbal Plants and Citrus Fruits on DNA
Polymerase Inhibitory, Cancer Cell Growth Inhibitory, Antiallergic, and Antioxidant Activities.
Journal of Agricultural and Food Chemistry, 60, 11343-11350.

Maciel, M., Danilo, F., Maria, G., Eduardo, A. & Roberta, H. (2010) Disinfectant action of
Cymbopogon sp. essential oils in different phases of biofiim formation by Listeria
monocytogenes on stainless steel surface. Food Control, 21, 549-553.

Manuel, V., Abdel-Nasser, G., Ester, S., Juana, F., Elsayed, A. & Jose, A. (2010). Chemical
Composition and antioxidant and Anti-Listeria Activities of Essential Oils obtained from Some
Egyptian Plants. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 58, 9063-9070.

Martucci, J., Gende, L., Neira, L. & Ruseckaite, R. (2015). Oregano and lavender essential oils as
antioxidant and antimicrobial additives of biogenic gelatin films. Industrial and Crops Production,
71, 205-213.

Mendel, F. (2014). Chemistry and Multibeneficial Bioactivities of Carvacrol (4-lsopropyl-2-
methylphenol), a Component of Essential Oils Produced by Aromatic Plants and Spices. Journal
of Agricultural and Food Chemistry, 62, 7652-7670.

Mimica-Dukic, N. & Bozin, B. (2007). Essential Oils from Lamiaceae Species as Promising
Antioxidant and Antimicrobial Agents. Natural Product Communications, 2, 445-452.

Mimica-Dukic, N. & Bozin, B. (2008). Mentha L. species (Lamiaceae) as promising sources of
bioactive secondary metabolites. Current Pharmaceutical Design, 14, 3141-3150.

Mimica-Dukic, N., Orcic, D., Lesjak, M. & Sibul, F. (2016). Essential Oils as Powerful Antioxidants:
Misconception or Scientific Fact? American Chemical Society: Washington, DC, Chapter 12,
187-208.

Mittermeier, R. (1988). Primate diversity and the tropical forest: Case studies from Braziland
Madagascar, and the importance of the megadiversity countries. In: E.O Wilson (Ed.),
Biodiversity. National Academy Press, Washington, D.C. pp.145-154.

Monserrat, R., Koziol, M., Pedersen, H. & Granda, G. (2007). Plantas Utiles Del Ecuador:
Aplicaciones, Retos y perspectivas/Useful Plants of Ecuador: Applications, Challenges, and
Perspectives. Ediciones Abya-Yala. Quito, Ecuador.

Muhammad, Z., Hilde, N., Christina, L. & Kimmo, R. (2011). Major polyphenols in aerial organs of
greater plantain (Plantago major L.), and effects of drying temperature on polyphenol contents
in the leaves. Scientia Horticulturae, 128, 523-529.

Naisheng, B., Kan, H., Marc, R., Ching-Shu, L., Xi, S., Min-Hsiung, P. & Chi-Tang, H. (2010).
Flavonoids and Phenolic Compounds from Rosmarinus officinalis. Journal of Agricultural and
Food Chemistry, 58, 5363-5367.

Neil, D. & Jorgensen, Q. (1999). Climates. In: Jorgensen, Q. & Ledn-Yarfiez, S. (Eds.), Catalogue of
the Vascular Plants of Ecuador. Missouri Botanical Garden Press, St. Louis, 1181. pp. 8-13.

Instituto de Ciencias Basicas. Universidad Técnica de Manabi. Portoviejo-Ecuador 15



Dr. Enrique Ruiz Reyes, Ing. Juan Manuel Moreira Castro

Peter, G. (2015). Medicinal plants of the Achuar (Jivaro) of Amazonian Ecuador: Ethnobotanical
survey and comparison with other Amazonian pharmacopoeias. Journal of Ethnopharmacology,
164, 78-88.

Qin, Z., Welying, L., Yuge, N., Jie, L., Xiaowei, Z., Boyan, G., Casimir, C., Haiming, S. & Liangli, Y.
(2013). Identification and quantification of phytochemical composition, anti-inflammatory,
cellular antioxidant and radical scavenging activities of twelve Plantago species. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, 1-37.

Ramirez, V., Palma, M. & Vega, E. (2002). Plantas medicinales Vol Il. Centro de Informacion de
Medicamentos CIMED. Universidad de Costa Rica. San José, Costa Rica.

Rondon, M., Garcia, |., Cornejo, X., Rojas, J. & Teran, W. (2015). Phytochemical screening and
antioxidant activity of seven medicinal plants species from Ecuador. Pharmacologyonline, 21,
19-28. http://pharmacologyonline.silae.it

Sarikurkcu, C., Zengin, G., Oskay, M., Ceylan, S. & Aktumsek, A. (2015) Composition, antioxidant,
antimicrobial and enzyme inhibition activities of two Origanum vulgare subspecies (subsp.
vulgare and subsp. hirtum) essential oils. Industrial Crops and Products, 70, 178-184.

Tene, V., Malagén, O., Vita-Finzi, P., Vidari, G., Armijos, C. & Zaragoza, T. (2007). An
Ethnobotanical Survey of Medicinal Plants Used in Loja and Zamora-Chinchipe, Ecuador.
Journal of Ethnopharmacology, 111:63-81.

Toshiya, M., Yuka, O., Natsuko, O., Katsuo, N. & Hideki, K. (2008). Identificacion of Geranic Acid, a
Tyrosinase Inhibitor in Lemongrass (Cymbopogon citratus). Journal of Agricultural and Food
Chemistry, 56, 597-601.

Tzung-Han, C., Hsiou-Yu, D., Rong-Jyh, L., Jing-Yao, L. & Chia-Hua, L. (2010). Inhibition of
Melanogenesis and Oxidation by Protocatechuic Acid from Origanum vulgare (Oregano).
Journal Natural Products, 73, 1767-1774.

Unal, K., Babaoglu, A. & Karakaya, M. (2014). Effect of oregano, sage and rosemary essential oils
on lipid oxidation and color properties of minced beef during refrigerated storage. Journal of
Essential Oil-Bearing Plants, 17, 790-805.

Xueli, P., Jianmin, C., Dabin, W., Jun, Q. & Fanyu, K. (2017) Identification of Ginger (Zingiber off
icinale Roscoe) Volatiles and Localization of Aroma-Active Constituents by GC-Olfactometry.
Journal of Agricultural and Food Chemistry, 65, 4140-4145.

Yvonne, A., Lawrence, A., Grace-Ann, O., Cheryl, E., Sheridan, L., Colleen, N. & Ann, M. (2008).
Changes in the Contents of Oleoresin and Pungent Bioactive Principles of Jamaican Ginger
(Zingiber officinale Roscoe.) during Maturation. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 56,
5564-5571.

Zambrano-Intriago, L., Buenafio-Allauca, M., Mancera-Rodriguez, N. & Jiménez-Romero, E. (2015).
Estudio etnobotanico de plantas medicinales utilizadas por los habitantes del area rural de la
Parroquia San Carlos, Quevedo, Ecuador. Revista Universidad y Salud, 17(1), 97-111.

16 ISNN 2588-0764 REVISTA BASES
DE LA CIENCIA


http://pharmacologyonline.silae.it/

N

Publicacién Cuatrimestral. Vol. 2, Afio 2017, N° 3 (17-36)

ESPECIACION DE MERCURIO EN EL CANO ALPARGATON Y
EN LAS ZONAS MARINO —COSTERO DEL GOLFO TRISTE
(VENEZUELA)

MSc. Jenifer Smith?', Dra. Marinela Colina'?, Dr. Gilberto Colina3, Ing. Jesls
Sanchez?, Lic. Brinolfo Montillat

ILaboratorio de Quimica Ambiental. Facultad de Ciencias. Universidad del Zulia. 2Innovaciéon Ambiental
Quitosano CA. San Francisco. Maracaibo, Estado Zulia, Venezuela, *Departamento de Ingenieria Sanitaria
y Ambiental (DISA). Facultad de Ingenieria. Universidad del Zulia, *Petroquimica de Venezuela, S.A.
(PEQUIVEN).

*Autor para la correspondencia. Email: colinamarinela@gmail.com

Recibido: 30-10-2017 / Aceptado: 23-12-2017

RESUMEN

En este trabajo, se desarrollaron metodologias analiticas para la determinacion de las concentraciones de
mercurio y sus especies en muestras de aguas, sedimentos, plancton y peces del Cafio Alpargatén y en la
zona marino-costero del Golfo Triste, Venezuela. Se determinaron los parametros fisicoquimicos y nutrientes
en aguas y sedimentos. El limite de deteccién encontrado para Hg total fue de 0,013 pug Hg L. En el pasado
una Planta de Clorosoda estuvo ubicada en esa zona, la cual descargaba mercurio inorganico. Las
concentraciones de mercurio total en aguas estuvieron entre 0,26 a 0,53 pg Hg L%, las cuales son inferiores
al limite permisible para agua potable. Sin embargo, en sedimentos se encontraron concentraciones entre
14,5y 453,5 ug Hg kg*. Para la determinacion de las especies de mercurio, se utilizé una metodologia usando
HPLC-ICP-MS para las especies Hg?* y MeHg con metanol, acetato de amonio, EDTA y mercaptoetanol como
fase movil en fase reversa con una columna C18. Los limites de deteccion fueron para el MeHg 0,7 pg Hg L-
Ly para Hg?* de 0,53 pg Hg L. Se observé movilizacion de las concentraciones del Hg en las muestras de
sedimentos en Cafio Alpargatén, encontrandose el MeHg como la especie con mayores concentraciones. Las
mayores concentraciones de Hg en la zona litoral en sedimentos se centraron en los puntos cercanos a la
descarga del Cafio Alpargatdn, encontrandose altas concentraciones de MeHg, mientras que en las muestras
de peces las concentraciones de MeHg y Hg?* estuvieron cercanas.

Palabras clave: Especiacion, mercurio, metilmercurio, mercurio inorgénico, Golfo Triste, Venezuela.

MERCURY SPECIATION IN ALPARGATON RIVER AND
MARINE-COASTAL ZONES OF TRISTE GULF,
VENEZUELA.

ABSTRACT

In this work, analytical methodologies were developed for the determination of mercury concentrations and
their species in water, sediment, plankton and fish samples from Cafio Alpargatén and in the marine-coastal
zone of Golfo Triste, Venezuela. The physicochemical parameters and nutrients in water and sediments were
determined. The detection limit found for total Hg was 0.013 ug Hg L-1. In the past, a Chloride-Alcali Plant was
located in that area, which discharged inorganic mercury. The total mercury concentrations in water were
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between 0.26 and 0.53 pg Hg L%, which are below the permissible limit for drinking water. However,
concentrations between 14.5 and 453.5 ug Hg kg were found in sediments. For the determination of the
mercury species, a methodology was used using HPLC-ICP-MS for the species Hg?* and MeHg with methanol,
ammonium acetate, EDTA and mercaptoethanol as mobile phase in reverse phase with a C18 column. The
limits of detection were for the MeHg 0.7 yg Hg L and for Hg?* of 0.53 pug Hg L. Mobilization of Hg
concentrations was observed in sediment samples in Cafio Alpargatén, with MeHg as the species with the
highest concentrations. The highest concentrations of Hg in the littoral zone in sediments were concentrated
near the discharge of the Cafio Alpargaton, with high concentrations of MeHg, while in the fish samples the
concentrations of MeHg and Hg?* were close.

Key words: Speciation, mercury, methylmercury, mercury inorganic, Triste Gulf, Venezuela.

ESPECIACAO DE MERCURIO NO CANO ALPARGATON NAS
ZONAS MARINHAS — DAS COSTAS DO GOLFO TRISTE
(VENEZUELA)

RESUMO

Neste trabalho, foram desenvolvidas metodologias analiticas para a determinagdo das concentracGes de
mercUrio e suas espécies em amostras de agua, sedimentos, plancton e peixes do Cafio Alpargaton nas
zonas marinhas-e da costa do Golfo Triste, Venezuela. Se determinaram os parametros fisico-quimicos e
nutrientes nas aguas e sedimentos. O limite de deteccdo encontrado para Hg total foi de 0,013 pg Hg L. No
passado uma planta de Clorosoda encontrada na zona, esta produzia mercirio inorganico. As concentracdes
de mercurio total nas aguas foi na faixa de 0,26 a 0,53 ug Hg L2, as quais s&o inferiores ao limite permitido
para 4gua potavel. No entanto, nos sedimentos foram encontradas concentracdes entre 14,5 y 453,5 ug Hg
kg?. Para a determinagéo das espécies de mercurio, foi utilizada uma metodologia através de HPLC-ICP-MS
para as espécies Hg?* y MeHg com metanol, acetato de amdnia, EDTA e mercaptanoetanol como fase movel
em fase reversa com uma coluna C18. Os limites de detecgdo foram 0,7 ug Hg L' e 0,53 ug Hg L™ para MeHg
e Hg?* respectivamente. Foi observada uma mobilizagcdo nas concentragcdes de Hg nas amostras de
sedimentos em Cafio Alpargaton, se encontrando o MeHg como a espécie com maiores concentragdes. As
maiores concentracdes de Hg na zona litoral em sedimentos se centraram nos pontos proximos a descarga
do Cafio Alpargatdén se encontrando altas concentragdes de MeHg, enquanto as amostras de peixes nas
concentragdes de MeHg e Hg?* foram préximas.

Palavras chaves: Especiacdo, mercuirio, metilmercurio, mercurio inorganico, Golfo Triste, Venezuela.

1. INTRODUCCION

Los metales se encuentran en el medio ambiente y especialmente en los medios acuaticos
naturales, distribuidos entre una variedad de fases distintas y en distintas formas quimicas
en cada fase. En los estudios ambientales se pretende determinar las concentraciones de
metal en cada fase e idealmente, las concentraciones de cada una de las distintas especies
qguimicas en que se halla presente. Los estudios sobre la determinacién de las distintas
especies formadas por un elemento y su distribucién entre las distintas fases es lo que se
denomina especiacion quimica y es la clave para entender la quimica de los elementos y
sus ciclos biogeoquimicos. Asi, la concentracién total de un elemento quimico en un

sistema natural o biolégico no da la informacion sobre la biodisponibilidad de dicho
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elemento, su toxicidad, su distribucion ni sobre sus interacciones con las particulas en
suspension, los sedimentos, etc. Las distintas especies quimicas formadas por un mismo
elemento tienen movilidades distintas, asi como solubilidades diferentes en los tejidos y
células de los seres vivos y, en consecuencia, toxicidades diferentes (Colina, Gardiner, Rivas
& Troncone, 2011).

El mercurio es un metal pesado muy téxico y se considera como uno de los contaminantes
mas peligrosos en el ambiente. La toxicidad del mercurio depende de su forma quimica y
la concentracion que presente, existiendo en un gran numero de formas fisicas y quimicas,
con una larga variedad de propiedades que determinan su compleja distribucion,
enriguecimiento bioldgico y téxico. Las formas quimicas mas importantes son: El mercurio
elemental (Hg®) conocido como mercurio metélico, mercurio inorganico (Hg?*) y mercurio
organico, principalmente metilmercurio (MeHg, CHsHg), monometilmercurio (MMHg,
CHsHg") y dimetilmercurio (Mez2Hg, CH3sHgCH?3s), todas estas especies quimicas pueden

interactuar en los diferentes ambientes: atmosféricos, terrestre y acuaticos.

Existen diversos estudios sobre la contaminacion del mercurio en los sistemas acuaticos
de todo el mundo, en Venezuela existe poca informacion sobre su distribucién.
Generalmente la documentacion que se tiene en los sistemas acuaticos es principalmente
por la dispersion del mercurio en los rios de los estados Bolivar y Amazonas, ya que este
elemento es usado para la amalgacion del oro en actividades mineras (Ferreira & Appel,
1991). En otras regiones en Venezuela, como el Lago de Maracaibo (Colina & Romero,
1989; Rodriguez, Sanchez, Cubillan & Romero, 1994; Tahan, Granadillo, SGnchez, Cubillan
& Romero, 1993) en los afios 1989 a 1995, los estudios indican elevadas concentraciones
de mercurio mayores a 1 pug Hg g* tejido, peso seco, en diversas especies bioldgicas
(Colina & Romero, 1992). Precisamente en esta region existe una intensa actividad
industrial dedicada a la perforacion, extraccion y refinacion del petréleo proveniente de ésta
cuenca acuifera, ademas que se encuentra en la zona una planta de cloro-soda que utilizé

hasta el afio 1993 electrodos de mercurio.

Este trabajo tiene por objeto determinar y establecer la distribucién de las especies del
mercurio en un rio tropical, con el fin de comprender la naturalezay los factores que influyen
en el ciclo biogeoquimico. Para ello se tomaran muestras de agua, sedimentos y
organismos biologicos en el Cafo Alpargaton, Venezuela y en varios puntos de la zona
litoral o costera del Golfo Triste,Venezuela, a fin de evaluar la concentracion de Hg total,
Hg?* y MeHg, empleando el método basado en cromatografia liquida de alta resoluciéon en

fase reversa (RP-HPLC) y la espectrometria de masas de plasma acoplada inductivamente
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(ICP-MS), que proporciona un poderoso enfoque alternativo para la separacion y analisis

de las especies de mercurio de manera simultanea.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Caracteristicas generales del area de estudio

2.1.1. Carfo Alpargatén
El Cafio Alpargaton se encuentra localizado del Municipio Juan José Mora, estado
Carabobo, Venezuela. Abarca un area aproximada de 96 Km?, hasta su desembocadura al
Golfo Triste, descargando en las costas del noroeste del pais. Las aguas del Cafio pasan
al oeste del Complejo Petroquimico Morén. Las muestras fueron tomadas en 5 puntos de
muestreos, desde la cabecera hasta su desembocadura, durante el mes de septiembre del
afio 2011. Las estaciones se encuentran ubicadas, en las siguientes coordenadas
geograficas: 1) en la cabecera del cafio (Latitud 19P0580986, Longitud 1156381), 2) zona
influenciada por descargas antropogénicas (Latitud 19P0585460, Longitud 1164228) a
9036 m, 3) a 1344 m del punto 2 (Latitud 19P0586587, Longitud 1164960), 4) a una
distancia de 1700 m del punto 2 (Latitud 19P0586894, Longitud 1165048), y 5) cerca de la
desembocadura al Golfo Triste (Latitud 19P0586744, Longitud 1165396) (Figura 1).

Figura 1. Estaciones de muestreo del Cafio Alpargatén, Edo. Carabobo, Venezuela.

2.1.2. Golfo Triste
El Golfo Triste definida como un area marina, ubicada en la costa noroeste de Venezuela,
entre Puerto Cabello y Punta Tucacas, en el meridiano este 67°51°W, al norte en el paralelo

10°52°N, presenta una plataforma continental relativamente ancha del este al oeste,
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exhibiendo un ancho maximo de 20 millas nauticas. Las muestras fueron tomadas en 7
puntos de muestreos, distribuidas a lo largo de la costa, durante el mes de septiembre del
afio 2011. Las estaciones se encuentran ubicadas, en las siguientes coordenadas
geograficas: Palma Sola/Planta Centro (1L), (Latitud 19P0590216, Longitud 1161814),
Cafio Alpargaton Lado este (2L), (Latitud 19P0587097, Longitud 1165084), Cafio
Alpargaton Desembocadura (3L), (Latitud 19P0586725, Longitud 1165484), Cafio
Alpargaton Lado oeste (4L), (Latitud 19P0586551, Longitud 1165701) (5L), Boca de
Yaracuy, (Latitud 19P0581801, Longitud 1171851), Boca de Aroa (6L), (Latitud
19P0576547, Longitud 1182180), Playa de Tucacas (7L), (Latitud 19P0573903, Longitud
1190249) (Figura 2).

Figura 2. Estaciones de muestreo de la Zona Costera, Golfo triste, Venezuela.

2.1.3. Técnica de muestreo
Muestras de agua: Las muestras de agua del Cafio Alpargaton fueron colectadas a una
distancia de 10 m del cuerpo de agua partiendo desde la orilla, y aproximadamente a 1 m
de profundidad de la columna de agua, en el caso de la franja costera o litoral del Golfo
Triste. Se tomaron a una distancia de 50 m desde la rompiente de la ola, y 1 m de

profundidad, empleando envases de 1 L de capacidad, y preservadas en frio.
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Muestras de sedimentos: Las muestras de sedimentos del Cafo Alpargatén fueron
colectadas a una distancia de 2 m desde la orilla con un cilindro de PVC de 8 cm de diametro
a una profundidad de 1,0 m aproximadamente. En el caso de los puntos costeros del Golfo
Triste, se tomaron las muestras de sedimentos en dos puntos distintos a una distancia de
0 my 50 m desde la rompiente de la ola; respectivamente, y a una profundidad aproximada
de 1,0 m. Las muestras fueron transferidas en envases de plasticos, y se congelaron a -20
°C, para su posterior analisis.

Muestras de peces: Las muestras de peces captadas en el Cafio Alpargaton y en la costa
litoral se emplearon redes para su captura. Cada pez recolectado fue lavado con agua
fresca, y colocado dentro de una bolsa plastica, de la cual se extraia el aire, y se congelaron
a-20 °C. En la Tabla 1 se presentan las especies de peces encontradas en las estaciones
muestreadas.

Muestras de plancton: Las muestras de plancton se colectaron en las orillas del cafio, en
todas las estaciones de muestreo; empleando una botella de captacion horizontal de 2 L de
capacidad, y a una profundidad no superior de 20 cm. Las muestras colectadas se

preservaron en frio, para su posterior analisis en el laboratorio.

Tabla 1. Lista de las especies de peces capturadas en las estaciones del Cafio Alpargatény en la

zona litoral
Punto Orden Familia Especie
1c Cyprinodontiformes Poeciliidae Poecilia reticulada
Characiforme Erythrinidae Hoplias malabaricus
4C-5C Perciforme Mugilidae Mugil sp
oL Mugiliformes Mugilidae Mugil sp
Perciformes Carangidae Trachinotus goodei
6L Perciformes Carangidae Selene setapinni
7L Perciformes Carangidae Trachinotus falcatus
Perciformes Carangidae Trachinotus goodei

L:Litoral C: Costera.

Equipos: Se emple6 un sonda multiparamétrica marca Hidrolab para las mediciones en el
campo. Para la determinacion de mercurio total se utilizé un ICP-MS Agilent modelo 7500
Series, equipado con un muestreador automatico modelo ASX-500 Series, y para la
especiacion se utilizé un HPLC modelo Agilent 1200 con una columna analitica (XDB-C18,
5 ym, 150 mm x 4,6 mm, Zorbax Eclipse Columns Agilent, USA) en fase reversa para
separar las especies y una precolumna (Zorbax SB-C18, 3,5 ym, 30 mm x 2,1 mm, USA).
La fase movil se acoplo directamente en el nebulizador sin la necesidad de utilizar la bomba
peristaltica del ICP-MS. Se monitoreo el is6topo mas abundante, estable y libre de

interferencia como el 2°2Hg.
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Reactivos: El reactivo de Hg(NOs)2 empleado fue suministrado por Merck (Poole, Dorset,
Reino Unido), y el cloruro de metil-mercurio fue de Reidel-de-Haen (Seelze, Alemania). El
tolueno, acido clorhidrico, L-cisteina y acido nitrico que se utilizaron en los métodos de
digestion-extraccion fueron también suministrados por Merck. Las condiciones empleadas
para el HPLC, son las siguientes: fase mdvil usada: acetato de amonio 0,06 M de Aldrich,
metanol al 3 % grado HPLC (99,9 %), 2-mercaptoetanol al 0,1 % (grado Analar) de Merck,

2 mM de EDTA por Fluka, y la fase estacionaria: columna C18 en fase reversa.

2.1.4. Determinacion de Hg total en organismos biolégicos y sedimentos

Se pesaron 0,2 g de muestras de sedimento y de organismos biologicos (tejido muscular
de peces) liofilizado, se agregé 3 mL acido nitrico concentrado (HNOz) y 5 mL de agua
desionizada, se efectud digestién por un tiempo de 4 h a una temperatura de 110 °C, y
luego se llevé a volumen de 10 mL, y finalmente se efectuaron diluciones por triplicado para
el analisis por ICP-MS. Para la determinacién de mercurio total en muestras de plancton se
tomaron 3 mL y se le adicioné 2 mL de acido nitrico directamente en la capsula de la Bomba
Tipo Parr, luego fue llevado a la estufa a 110 °C, al cabo de 4 h se dej6 enfriar a temperatura
ambiente, se llevo a volumen de 10 mL para su andlisis por ICP-MS.

2.1.5. Determinacion de Hg total en aguas
Para la determinacién de Hg total en muestras de agua se tomaron lecturas por triplicado
directamente en el ICP-MS. La Tabla 2 muestra las condiciones operacionales optimizadas

para la determinacién de mercurio total.

Tabla 2. Condiciones operacionales optimizadas del ICP-MS.

CONDICIONES PARA LA DETERMINACION DE Hg TOTAL

Rf (Potencia) 1400 W
Velocidad de la bomba 0,1 rps
Flujo del gas de enfriamiento (Argén) 10 L mint
Flujo de gas de arrastre (Argén) 1,25 L min*
Método de adquisicién de la data Spectrum

2.1.6. Método digestidn-extraccion
El método empleado para la digestidén y extraccion fue el publicado por Colina (Colina et al.,
2011). Se pesaron alrededor de 1,5 a 2,0 g de sedimentos y de tejido muscular de peces),
se mezclaron con 10 mL de agua desionizada, 5 mL de HCI y 20 mL de tolueno en un
matraz erlenmeyer de 100 mL, se agité durante 10 min y la mezcla se centrifugd a 3000

rpm durante 5 min. De la fase organica extraida 12 mL se mezclé con 3 mL de L-cisteina;
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y se agitd durante 2 min. La mezcla se centrifugd durante 5 min; y se tomaron 3 mL de la
fase acuosa para la determinacion de las especies de Hg. Después de la extraccién o la
digestién, las muestras de agua y sedimentos se ajustaron a un pH aproximado de 6,5 con
NaOH al 1%. En la Tabla 3 se muestras las condiciones operacionales optimizadas para el

ICP-MS para la determinacion de las especies de mercurio.

Tabla 3. Condiciones operacionales optimizadas del ICP-MS y HPLC.

CONDICIONES PARA LA ESPECIACION DEL Hg

Rf (Potencia) 1400 W

Velocidad de la bomba 0,4 rps

Flujo del gas de enfriamiento (Argén) 10 L min*?

Flujo de gas de arrastre (Argén) 1,25 L min*

Método de adquisicién de la data Time Resolved Analysis
Tiempo de corrida HPLC 11,30 min

Velocidad de flujo HPLC 1mL min?

Volumen de inyeccion HPLC 100 pL

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Cafio Alpargatdn, Venezuela

En la Tabla 4 se muestran los valores promedio de los 5 parametros fisicoquimicos
determinados en el campo de los puntos muestreados, observandose que algunos de éstos
presentaron poca variacion entre los sitios, como el pH, que se mantuvo entre 7,15 (4C) y
7,75 (1C), y la salinidad, que oscilé entre niveles no detectables (2C) y 1,45 (5C). Por el
contrario, se observaron variaciones considerables en otros parametros como la
conductividad, encontrandose valores muy bajos en los puntos de muestreo ubicados mas
cercanos a la cabecera y valores muy altos a partir del punto 3C. La temperatura (T) del
agua oscil6 entre los (26 y 29,80) °C, y para el caso de las concentraciones de oxigeno
disuelto (OD), se observo el valor mas alto en el punto de la cabecera (1C), y los mas bajos
en los puntos cercanos a la desembocadura. De igual forma, se observé un aumento
proporcional en los valores de alcalinidad y dureza del agua del cafio en las primeras
estaciones ubicadas en la cabecera hasta las de la desembocadura, encontrandose los

maximos valores en los puntos 4C y 5C.
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Tabla 4. Parametros fisicoquimicos medidos en sitio en los puntos de muestreo ubicados en el Cafio
Alpargatén.

Buntos de 1C 2C 3C 4C 5C
Muestreos Prom DER Prom DER Prom DER Prom DER Prom DER

t/°C 27,25 002 2805 022 27,80 015 2631 0,03 29,80 0,06

pH 775 005 752 0,06 717 0,02 715 0,04 718 0,03

OD /mg L 8,48 271 564 087 3,72 1,23 2,79 0,53 3,75 0,09
Salinidad/ppt 0,29 001 ___ND - 0,94 0,01 1,44 0,09 1,45 0,01
Conrflgcé'r‘r’]'_‘fad/ 0,60 001  ND - 185533 6,94 279500 4,39 281475 16,48
Alcalinidad/mg CaCOs L 79 001 001 001 9850 071 116 0,01 100,5 0,71
Dureza total/ mg CaCO; L 160,50 0,71 174 1,41 290,50 6,36 351,50 2,12 377 1,41

OD: Oxigeno disuelto, C: Costera.

3.2. Zonacostera del Golfo Triste, Venezuela

EnlaTabla5, se muestran los valores promedio de los parametros fisicoquimicos obtenidos
en las estaciones de la zona litoral. En general, los valores reportados para cada uno de los
parametros se comportaron bastante homogéneos entre las estaciones, con valores de
temperatura entre los (29 y los 31) °C, concentraciones de oxigeno en el agua de (6,4 a 7)
mg Lty un pH ligeramente basico de 8, la salinidad que oscilé entre (33 a 35) ppt. El
parametro que mostré variabilidad fue la conductividad que presenté como valor mas bajo
en la estacion 3L (50963,25 mS cm™?) y el mas alto en la estacion 4L (53824,67 mS cm™).

Tabla 5. Parametros fisicoquimicos medidos en los puntos de muestreo ubicados en la zona litoral del Golfo
Triste.

T Conductividad oD pH Salinidad
Puntos de 5 4 "
(°C) (mScm™) (mg L) (ppt)
Muestreos
Prom DER Prom DER Prom DER Prom DER Prom DER
1L 30,47 0,13 52740,50 2,57 7,09 0,75 8,28 0,08 34,60 0,01
2L 29,63 0,05 53781,33 1,52 6,92 0,10 8,27 0,01 35,40 0,07
3L 30,15 0,01 50963,25 8,64 7,04 0,27 8,24 0,01 33,30 0,59
4L 29,50 0,04 53824,67 7,09 6,90 0,19 8,29 0,01 35,44 0,01
5L 30,18 0,04 53375,50 1,84 6,41 0,03 8,28 0,02 35,08 0,02
6L 31,15 0,34 52577,00 5,63 6,63 0,05 8,33 0,01 34,45 0,36
7L 30,14 0,12 53775,00 6,15 6,64 0,11 8,24 0,04 35,38 0,01

OD: Oxigeno disuelto. L: Litoral.

3.3. Concentraciones de Hg total en las muestras captadas en el Cafio
Alpargatdn y zona costera del Golfo Triste

En la Tabla 6, se muestran las concentraciones de Hg total en las muestras captadas en el

Cario Alpargaton, con resultados por debajo de lo recomendado en los maximos permisibles

de aguas potable 1 pg L por la EC (Comunidad Europea) y WHO (Organizacién mundial
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de la Salud). Sin embargo, es dificil asegurar indicios de contaminacion en este cuerpo de
agua. De igual manera, en el estudio efectuado por (Morales, 1989).

Tabla 6. Concentraciones de Hg total en las muestras de agua, sedimentos, peces y plancton en el Cafo
Alpargaton.

Concentracion de [Hg] total

Puntos de Agua Plancton Sedimentos Peces

1 DER 1 DER ) DER ; DER
muestreos pg L pg L ug kg pg kg
1C 0,49 0,91 1,36 2,19 183,60 2,05 <LD -
1C (R)* 0,53 4,01 1,77 2,20 173,40 2,07 <LD -
2C 0,36 0,28 1,18 3,04 214,95 2,97 - -
2C (R)* 0,42 1,25 1,60 3,00 246,32 2,10 - -
3C 0,37 3,00 0,77 3,81 273,50 2,82 - -
3C (R)* 0,35 3,99 1,60 4,00 323,75 0,65 - -
4C 0,26 0,69 2,69 0,98 160,22 4,68 <LD -
4C (R)* 0,26 0,57 2,73 1,02 215,25 2,04 <LD -
5C 0,31 4,1 1,50 2,93 253,20 3,37 <LD -
5C (R)* 0,29 2,90 1,56 1,28 303,40 1,69 <LD -

R* :Muestra tomada en el mismo punto de muestreo empleando las mismas condiciones. n= 20. C: Costera.

Comparando los resultados obtenidos con los reportados por Hurley et al., 1991, en los
Rios de Xiaxihe (China) y en Fox (USA) cuerpos de agua contaminados por mercurio, las
concentraciones de Hg total en aguas se encontraron en un rango de (20 a 310) ng Lty
hasta 42,7 ng L, respectivamente, estas se encuentran por debajo a los encontrados en

estos lugares (Tabla 6).

Las concentraciones de Hg en sedimentos se encontraron en el rango de 160,22 + 4,68 a
323,75 + 0,65 pg kg?, concentraciones que se encuentran dentro del rango con los
reportados para areas consideradas como moderadamente contaminadas (22 a 500) ug
kg-1 en Israel (Hornung et al., 1981). Las concentraciones de Hg reflejadas en la Tabla 6
en el primer punto de muestreo (1C) son las més bajas con relacién a las encontradas en
otros puntos, lo que es de esperarse, ya que ésta estacion de muestreo puede emplearse
productos quimicos, como: plagicidas o herbicidas aplicados. Por otra parte, las
concentraciones a partir del punto 1C hasta el punto 3C, aumentan proporcionalmente,
donde luego en el punto 4C baja y aumenta hasta el punto cercano a la desembocadura, lo
cual muestra atencidn este comportamiento, ya que la contaminacion mercurial que alcanzo
este cuerpo de agua fue en el punto 2C (descargas de mercurio metalico provenientes de
la planta de cloro-soda), por lo que se refleja que las concentraciones de Hg han migrado
a puntos mas abajos del rio, pudiéndose explicarse por la direccion de las corrientes de las
masas de aguas del rio hasta la desembocadura. Al compararse las concentraciones de Hg
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obtenidas en las muestras de sedimentos del rio con las encontradas en el estudio del
periodo 1987-1988, existen diferencias significativas (P<0,05), los resultados de Hg se
encontraron en el rango de (34 a 3770) ug kg, siendo la concentracién mas alta de Hg en
la estacion 2C, punto afectado por la descarga de Hg metélico en los afios 1970. Sin

embargo, resultaron inferiores a los encontrados en afios anteriores

Por otra parte, las concentraciones de Hg total en muestras de plancton, las mayores
concentraciones se centraron en la estacion de muestreo 4C. Comportamiento muy
diferente, ya que en el estudio para los afios 1987-1988, la tendencia fue al contrario las
concentraciones de Hg disminuyo en direccion a la desembocadura del Cafio, las
concentraciones encontradas estuvieron en el rango de (168 a 17000) pg L.

Las concentraciones de Hg en peces (tejido muscular) resultaron no detectables (Poecilia
reticulada, Hoplias malabaricus, Mugil sp.), sin embargo, al comparar estos resultados con
los obtenidos en los afios 1987-1988, los valores encontrados de Hg en el tejido muscular
de peces, se encontraron en los érdenes de (7 a 277) ug.Kg?, por lo que la descarga de

este contaminante al rio afecto significativamente a los peces.

El analisis de los resultados de Hg mostrados en la Tabla 7, nos muestran que las mayores
concentraciones se concentran en las estaciones litorales puntos cercanos a la

desembocadura del Cafio Alpargatén (estaciones litorales 2L hasta 4L).

El mercurio con el tiempo se ha desplazado en funcién a los movimientos o corrientes de
las masas de aguas del rio en direccion a la costa, ya que en los primeros estudios (Pérez,
1988) las mayores concentraciones de este elemento se encontraron en la estacion 2C
(punto cercano a la descarga del contaminante en el Cafio), y las menores en los puntos

cercanos a la desembocadura.

Los resultados encontrados en los sedimentos son superiores a los encontrados por Garcia
(Garcia, Lépez-Pérez, Klein & Morales, 1998) donde las concentraciones de Hg total en
sedimentos superficiales en la zona costera variaron desde 6,65 a 66,50 ug kg-1, empleado
la técnica de vapor frio. Sin embargo, resultaron inferiores a zonas contaminadas como en
la bahia de Minamata (Japén) 908 mg g (peso seco) (Fujiki y Tajima, 1992), los de lagos
del sur de Suecia (Lago Bjorken),11 mg kg, donde la contaminacién del Hg fue originada
por la presencia de empresas de papel y de cloro-alcali (Forstner y Witmann, 1981;
Mohamed et al., 2016; Xiangdong et al., 2015).
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Tabla 7. Concentraciones de Hg total en las muestras captadas de la zona litoral del Golfo Triste.

Concentracién de [Hg] total

Puntos de Agua DER Sedimento DER  Peces DER
muestreos pg Lt ug kg? ug kgt
1L (0 m)” - - 83,05 0,95 - -
1L (R)™ (0 m)* - - 60,02 1,18 - -
1L (50 m)’ <LD - 147,35 094 - -
1L (R)” (50 m)* <LD - 138,92 231 - -
2L (0 m)’ - - 397,30 0,86 - -
2L (R)™ (0 m)* - - 453,10 484 - -
2L (50 m)" 0,45 1,30 272,86 2,73 1,11 0,24
2L (R)” (50 m)* 0,32 0,31 295,00 3,61 <LD -
3L (0m)’ - - 305,950 3,18 - -
3L (R)" (0 m)* - - 244,35 0,3 - -
3L (50 m)” 0,26 1,26 343,31 2,37 - -
3L (R)” (50 m)” 0,26 2,04 273,55 3,88 - -
4L (0 m)* - - 210,57 1,87 - -
4L (R)" (0O m)” - - 210,00 3,9 - -
4L (50 m)” 0,28 1,15 192,67 1,24 - -
4L (R)™ (50 m)” 0,26 2,27 233,97 3,08 - -
5L (0 m)’ - - 139,05 025 - -
5L (R)” (0 m)* - - 104,10 014 - -
5L (50 m)” <LD - 143,05 - -
5L (R)" (50 m)” <LD - 135,62 - -
6L (0 m)’ - - 21,95 1,19 - -
6L (R)" (0 m)* - - 18,34 371 - -
6L (50 m)” <LD - 14,35 0,73 <LD -
6L (R)” (50 m)* <LD - 37,66 1,43 <LD -
7L (0 m)* - - 8,24 121 - -
7L (R)” (0 m)* - - 10,51 011 - -
7L (50 m)* <LD - 15,46 0,91 <LD -
7L (R)” (50 m)* <LD - 32,17 0,13 435 1,49

*(0 m y 50 m; significa las distancias de la captacion de las muestras de sedimentos, 0 m es a partir de la

rompiente de la ola, es decir “la orilla”) R:. **Muestra replica tomada en el mismo punto de muestreo empleando

las mismas condiciones. n=56. DER: Desviacién estandar relativa. L: Litoral.
Se encontraron concentraciones apreciables de Hg en el tejido muscular en peces, es de
importancia mencionar que la especie Mugil sp. se captd de igual forma en el Cafo
pudiendo hacer referencia que ésta especie es comun en los dos ambientes (agua dulce y
marino), pudiéndose inferir que pueden desplazarse desde el rio a la zona costera, y

viceversa.

3.4. Especiacion de mercurio en el Cafio Alpargatén y zona costera del

Golfo Triste.
Enla Figura 3 se muestra un cromatograma de una mezcla de las especies de Hg?* y MeHg
a una concentracién de 20 pg L, donde se puede apreciar claramente que no existe
solapamiento cromatogréafico entre las especies de Hg?* y MeHg. Los limites de detecciéon

obtenidos fueron de 0,53 y 0,70 pg L™ para el Hg?>* y MeHg, respectivamente.
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Figura 3. Cromatograma para las especies MeHg y Hg?* a una concentracion de 20 pg L™
Acople HPLC-ICP-MS :Fase movil : acetato de amonio 0,06 M, metanol al 3 %, 2-
mercaptoetanol al 0,1 %, 2 mM de EDTA, y la fase estacionaria: columna Cis en fase reversa.

3.4.1. Concentraciones de Hg?*y MeHg en sedimentos del Cafio Alpargatén

y zona costera del Golfo Triste

Los niveles de MeHg en las muestras de sedimentos del Cafio Alpargaton se encontraron
en el rango (14,92 + 1,85 a 20,25 + 1,35) ug kg, mientras que las concentraciones de Hg?*
obtenidas fueron hasta (3,78 + 1,2) ug kg. Considerando las caracteristicas fisico-quimicas
determinadas para este cuerpo de agua dulce, se analizaron ciertas variables para predecir
el comportamiento de la presencia de éstas especies, tales como: concentracion de OD,
pHy T (Figura 4). Como se puede observar en la figura las concentraciones de OD en el
rio son bajas, lo cual se ve favorecido el proceso de metilacion del mercurio (Hartung y
Dinman, 1972). Los valores de pH y T presentaron pocas variaciones a lo largo del rio. Sin
embargo, (Matilainen y Verta, 1995) encontraron en su investigacion que a un rango de pH
del agua de 4,9 a 7 no se da el proceso de metilacion del Hg. A valores de pH altos
mayormente el Hg es metilado y se forma el dimetilmercurio, lo cual puede ser liberado del
cuerpo de agua al aire, y consecuentemente no puede ser acumulado por los peces
(Hartung y Dinman, 1972).

La Figura 5 representa un cromatograma obtenido a partir de una muestra de sedimento
del Cafio Alpargatén, donde se puede observar la elucion de la especie de MeHg a un
tiempo 5,84 min. Las concentraciones de MeHg en las muestras de sedimentos de la zona
litoral se encontraron en el rango (<1,05 a 42,49 + 1,27) ug kg?, mientras que las
concentraciones de Hg?* encontradas fueron hasta (<0,79 a 28,29 + 0,21) ug kg. Se puede
observar que la especie de Hg que presenta mayor concentracién es el MeHg. Cuando

existen grandes concentraciones de azufre en el sedimento como es el caso, se forma el
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sulfuro de mercurio lo que se hace menos disponible en los sedimentos debido a la baja
solubilidad que presenta. La presencia de grandes cantidades de iones de cloruro,
proveniente del agua de mar, tiende por el contrario a solubilizar el Hg formandose el i6n
complejo (HgCl4)?*. Otro hecho que puede explicar las mayores concentraciones de MeHg
en los sedimentos del agua de mar es por la presencia de la materia organica en los mismos
gue han sido arrastradas por las aguas del Alpargaton y han sedimentado en las estaciones

cercanas a su desembocadura, ademas de la presencia de las altas concentraciones de
azufre.

35 5

25 - aray

20 4

15 -

10 1

PUNTOS DE MUESTREOS

==p==MeHg /(jg Kg-1) ==l=Hg(II) /(g Kg-1) pH === T /{°C) === CD /mg L-1

Figura 4. Variaciones de las concentraciones de MeHg y Hg?" en (ug kg?), pH, T (°C) y
OD (mg LY) en la columna del agua del Cafio Alpargatén.
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Figura 5. Cromatograma obtenido a partir de una muestra de sedimento
del Cafo Alpargatén.. Acople HPLC-ICP-MS: Fase mdvil: acetato de
amonio 0,06 M, metanol al 3 %, 2-mercaptoetanol al 0,1 %, 2 mM de
EDTA, y la fase estacionaria: columna Cis en fase reversa.
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Considerando las caracteristicas fisico-quimicas determinadas para este cuerpo de agua
marina, se analizaron ciertas variables para predecir el comportamiento de la presencia de
estas especies, tales como: concentracion de OD, pH, concentracion de azufre, salinidad y
% COT (Figura 6).
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DIFERENTES VARIABLES

0 — — ———m
2L (50 m) 3L (50 m) 4L (50 m)
PUNTOS DE MUESTREOS
=t MeHg /(g Kg-1) === Hg(II) /(Hg Kg-1) S/ 6(mg Kg-1) === 0D /(Mg L-1)
= COT /(%) PH Salinidad /(ppt)

Figura 6. Variaciones de las concentraciones de MeHg y Hg?* en (ug kgl),
S6(mg L), %COT, salinidad, pH, y OD (mg L) en la columna del agua de
mar de la zona costera del Golfo Triste.

Cabe destacar que las concentraciones de OD, pH y salinidad fueron tomadas es la
columna del agua del mar, y no medidas in situ en la superficie de los sedimentos, por lo
gue no se puede aseverar el comportamiento de estos parametros en funcion de las

concentraciones encontradas de las especies analizadas.

La Figura 7 muestra un cromatograma obtenido a partir de una muestra de sedimento de
la zona costera, donde se puede observar los picos de MeHg y Hg?* a tiempos de retencién

de 6,85 min y 9,29 min, respectivamente.
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Figura 7. Cromatograma de especies de mercurio obtenido a partir de una
muestra de sedimento de la zona costera del Golfo Triste. Acople HPLC-ICP-
MS :Fase movil : acetato de amonio 0,06 M, metanol al 3 %, 2-mercaptoetanol
al 0,1 %, 2 mM de EDTA, y la fase estacionaria: columna Cis en fase reversa.

3.4.2. Concentraciones de Hg?* y MeHg en organismos biolégicos en el

Cafio Alpargatén y zona costera del Golfo Triste

Las muestras de plancton analizadas se encontraron concentraciones apreciables de Hg?*
provenientes del Cafio Alpargatén, siendo la concentracion promedio de 1,86 + 1,05 pgL™.
Esta concentracion de Hg?* se puede explicar por la ruptura del enlace C-Hg, ya sea
quimicamente o enziméaticamente. Esta especie se adhiere a sustancias en suspension en
el agua o sedimentos, pudiendo encontrarse disponible para los productores primarios
(fitoplancton), y su respectiva bioacumulacion. Las concentraciones promedio de MeHg y
Hg?* encontradas en peces de la zona costera fueron de (2,91 + 1,2) ug kgty 1,37 ug kg
1, respectivamente (Figura 8). La alta afinidad y solubilidad del MeHg con los lipidos y la
tendencia a unirse con el grupo -SH de proteinas, explica la acumulacion del MeHg en los
tejidos de los peces a través de la cadena alimenticia o el consumo directo de agua. La
Figura 8, muestra el cromatograma obtenido a partir del tejido muscular de la especie

Trachinotus goodei, donde aparecen las dos especies de mercurio analizadas.
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Figura 8. Cromatograma obtenido a partir de muestra de pez proveniente de la zona
costera del Golfo Triste. Acople HPLC-ICP-MS :Fase mavil : acetato de amonio 0,06 M,
metanol al 3 %, 2-mercaptoetanol al 0,1 %, 2 mM de EDTA, y la fase estacionaria:
columna Cis en fase reversa.

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos de Hg total en las diferentes muestras de agua, sedimentos,

plancton y peces muestran bioacumulacion de este elemento.

Se observé movilizacién de las concentraciones del Hg en las muestras de sedimentos en
los puntos agua abajo del Cafio Alpargaton (cercanos a su descarga), encontrandose el
MeHg como la especie que mostré mayores concentraciones a diferencia del Hg?*, debido
a las bajas concentraciones de O: favoreciendo a la metilacion del Hg, mientras que la
concentracion de la especie que predomino en las muestras de peces fue el Hg?*.

Las mayores concentraciones del Hg en la zona litoral en las muestras de sedimentos se
centraron en los puntos cercanos a la descarga del Cafio Alpargatén, encontrandose altas
concentraciones de la especie MeHg, mientras que en las muestras de peces las
concentraciones de MeHg y Hg?* estuvieron cercanas, sin embargo, las concentraciones
estan por encima de los limites recomendados en estandares internacionales (WHO,
USFDA y USEPA).
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RESUMEN

Se evaluaron seis métodos de completacion de datos faltantes: razén g, razones de distancia, promedios
vecinales, regresion lineal, distancia inversa ponderada (IDW) y método del vector regional (MVR); para
conocer su aplicabilidad en la Subcuenca del Rio Patate (SRP). La escala temporal de analisis fue mensual
y comprendié un periodo entre 1995-2003, en seis estaciones ubicadas dentro del area de estudio. La
evaluacion de los métodos se realizé mediante diferentes indices que miden el ajuste de los valores
observados a los simulados. Los indices utilizados fueron: indice de Nash, coeficiente de correlacién de
Pearson (R?), coeficiente de determinacién (CD) y el error tipico. Los resultados demuestran una gran
heterogeneidad en los diferentes métodos, siendo el MVR el que mejor resultados presenta para las
estaciones: Rumipamba, Querochaca, Cusubamba y Tisaleo. Sin embargo, los resultados para las estaciones
Pastocalle y Tisaleo no permitieron seleccionar un método debido al bajo rendimiento de los indices
evaluados.

Palabras clave: Subcuenca del rio Patate, completacién de datos, precipitacion, vector regional.

ESTIMATION OF RAINFALL MISSING DATA IN THE PATATE
RIVER SUB-BASIN

ABSTRACT

Six methods of completing missing data were evaluated: This is: g ratio, distance reasons, average neighbors,
linear regression, weighted inverse distance (IDW) and regional vector method (MVR) in order to know its
applicability in the Sub-basin of the Patate River (SRP). The analysis was carried out every month and
comprised a period between 1995-2003. The evaluation of the models was performed using a combination of
indexes that measured the adjustment of the observed values to the simulated ones. The indices used were:
Nash index, Pearson correlation coefficient (R?), coefficient of determination (CD) and typical error. The results
showed high heterogeneity in the methods. The best completion estimates were obtained with the MVR
method for the stations: Rumipamba, Querochaca, Cusubamba and Tisaleo. However, the results for the
Pastocalle and Tisaleo stations did not allow selection of a filling method due to the low performance of the
models.

Key words: Sub-basin of the Patate river, data completion, precipitation, regional vector.
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ESTIMACAO DOS DADOS FALTANTES DA PRECIPITACAO NA
SUB-BACIA DO RIO PATATE

RESUMO

Foram avaliados seis métodos para completar os dados faltantes: razdo q, razGes da distancia, medias
vizinhas, regressao linear, distancia inversa ponderada (IDW) e método do vetor regional (MVR); para
conhecer a sua aplicabilidade na Sub-bacia do Rio Patate (SRP). A escala temporal da analise foi mensal e
compreendeu um periodo entre 1995-2003, em seis estacdes encontradas dentro da area de estudo. A
avaliacdo dos métodos se realizou mediante diferentes indices que medem a ajuste dos valores observados
aos simulados. Os indices utilizados foram indice de Nash, coeficiente de correlagdo de Pearson (R?),
coeficiente de determinacéo (CD) e o erro tipico. Os resultados mostram uma grande heterogeneidade nos
diferentes métodos, onde MVR proporcionou melhores resultados para as estacBes: Rumipamba,
Querochaca, Cusubamba e Tisaleo. No entanto, os resultados para as estacfes Pastocalle e Tisaleo nédo
permitiram selecionar um método devido ao baixo rendimento dos indices avaliados.

Palavras chaves: Sub-bacia do rio Patate, dados faltantes, precipitacdo, vetor regional

1. INTRODUCCION

Datos observados de precipitacion son insumos imprescindibles para estudios hidrologicos.
La caracterizacion de la precipitacién es importante para una modelizacién precisa de otros
flujos hidrolégicos como la escorrentia y la evapotranspiracion, ya que la lluvia controla su
comportamiento estadistico, distribuciones promedio y extremas. Los flujos hidrolégicos
pueden ser necesarios para el disefio de la infraestructura o evaluaciones de riesgos,
convirtiendo efectivamente la lluvia en una parte importante del disefio y la toma de
decisiones (Xu, Booij, & Tong, 2010; Paixao, Auld, Mirza, Klaassen, & Shephard, 2011,
Arnbjerg-Nielsen et al.,, 2013). Mediante el tratamiento e interpretacion de datos
pluviometricos, es posible planear procesos y alternativas de solucion logrando finalmente,
disminuir el grado de incertidumbre en la toma de decisiones (Antelo & Long, 2014). Pero
en la mayoria de las estaciones no se dispone de series temporales de datos
meteoroldgicos continuos, homogéneos y que abarquen el maximo intervalo temporal
posible (Escoda, 2004). La falta de datos meteoroldgicos se debe a la ausencia de personal,
destruccién o pérdida de registro, fallas en los instrumentos, fallas en el proceso de
medicién, ademas de otros problemas (Medina, 2008). El hecho de manejar datos carentes
de informacion resulta una tarea complicada, al momento de realizar analisis de riesgos de
déficit hidricos en la agricultura y a su vez constituye una fuente adicional de error cuando

se modelan los balances hidrologicos (Giddings & Soto, 2016).
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Existen diversos métodos de completacidbn de datos pluviométricos para periodos
mensuales, cada uno de ellos con requerimientos especificos para completar o interpolar
datos de precipitacion. La organizacion meteorologica mundial (WMO) (1983) propone
utilizar la regresion lineal, por ser un método simple, que resulta de la correlacién entre dos
variables. Otros autores han utilizado el método de la razén g (Barger, 1960; WMO 1966;
WMO 1983), aplicados a pares de estaciones que permite rellenar valores de diferentes
periodos utilizando valores anuales o mensuales. Vauchel (2005) propone el uso del
paquete computacional HYDRACCES, mediante el método de vector regional (MVR). En el
caso del método de razones de distancias, una de las limitaciones principales para su
aplicacion es la disposicion espacial de las estaciones. El método de promedios vecinales
considera como una distribucion espacial triangular de las estaciones completas (Pizarro et
al., 1993). El método IDW es util cuando existen picos altos. Cada uno de estos métodos
son validados por distintas alternativas para conocer su ajuste (Cafizares, Barroso &

Alfonso, 2004).

En la actualidad se han desarrollado diferentes bibliotecas y paquetes de software para
controlar la calidad de datos de series de tiempo de lluvia, completar datos perdidos y crear
series virtuales (Burton, Kilsby, Fowler, Cowpertwait, & O'Connell., 2008; Burton, Glenis,
Jones, & Kilsby., 2013; Kretzschmar, Tych, & Chappell., 2014; Mehrotra, Li, Westra, &
Sharma., 2015; Serrano-Notivoli, de Luis, & Begueria., 2017). Sin embargo, en la
Subcuenca del Rio Patate (SRP) no se han evaluado métodos de completacion y

generacion de datos de precipitacion mensual.

2. METODOLOGIA

2.1. Datos

Se ha recopilado datos de precipitacion mensual y anual de 15 estaciones meteoroldgicas,
provenientes del Instituto Nacional de Meteorologia e Hidrologia (INAMHI) (Tabla 1). Para
asegurar la mayor disponibilidad de datos se seleccion6 seis estaciones meteoroldgicas
con un periodo comun (1995-2003). La ubicacién geografica de las estaciones se muestra

en la Figura 1.
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Tabla 1. Estaciones meteorolégicas, serie 1995-2003.

Latitud  Longitud Altitud

Cédigo Nombre Tipo Cuenca (°S) (°W) (msnhm)
M0004 Rumipamba-Salcedo AG Pastaza -1,02 -78,59 2685
M0258 Querochaca(UTA) AU,CP Pastaza -1,37 -78,61 2865
MO0380 Huambalo PV Pastaza -1,83 -78,53 2880
MO0371 Pastocalle PV Pastaza -0,72 -78,62 3074
M0369 Cusubamba PV Pastaza -1,07 -78,70 3175
MO0377 Tisaleo PV Pastaza -1,34 -78,67 3266

Fuente: INAMHI; AU= Automética, AG= Agrometeorolégica, CO= Climatolégica Ordinaria, CP= Climatolégica Principal,
PG= Pluviografica, PV= Pluviométrica.

2.2. Area de Estudio

La SRP nace de los deshielos del Cotopaxi, ubicado en la zona centro del pais, entre las
coordenadas 00°35°187-01°30°37"°'S y 78°19°197-78°56"22""W. Tiene una superficie
aproximada de 4700 km? y su altitud varia desde los 1920 y los 6101 msnm. La precipitacion
media anual es de 700 mm, en promedio la temperatura minima desciende hasta 2°C. El
rio Patate recorre de norte a sur, regando varias zonas agricolas hasta unirse al rio Chambo
y formar el rio Pastaza que finalmente desemboca en el Amazonas (Figura 1).
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2.3. Analisis exploratorio de datos (AED)

Se realiz6 el AED a las 6 estaciones mediante el método del vector regional (MVR) (Hiez,
1977; Brunet, 1979), para evaluar la calidad de datos. EI MVR crear una estacion ficticia,
un vector de todas las estaciones de una zona homogénea, que se compara con cada
estacion, en lugar de comparar estaciones pares por correlacion o doble masa (Hiez, 1977,
Vauchel, 2005).

2.4. Métodos de completacion de datos
- Razon q

Se aplica a pares de estaciones, en donde A tiene los datos completos y B no. La razén

entre los valores mensuales, anuales o medios, tiende a ser constante. Asi, si se tienen dos

[{p i)

estaciones (A y B), donde se determina “q” como:

_ Xbi
=5 @)
Donde:
i: desde 1 hasta n
n: nUmero total de datos de la serie
bi: dato i de la estacion B incompleta
ai: dato i de la estacion A completa
El valor faltante se obtiene como:
bi = q* a (2

b;: dato faltante correspondiente a la estacion B. Este método permite completar diferentes

periodos y puede ser utilizado para valores mensuales y anuales (Medina, 2008).

- Método de regresion lineal

Este método consiste en el calculo de los valores inexistentes entre dos estaciones por el
ajuste, a través del método de los minimos cuadrados, de una recta de regresion lineal del
tipo:

y =a+bx 3

Donde y es la precipitacién estimada, x es la precipitacion de la estacion completa que

proporciona la variable independiente de la cual depende la anterior. La base tedrica del
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calculo considera la hipétesis: que entre dos series a comparar existe una correlacion, de
tal modo que las variaciones que se producen en ambas son similares. Las estaciones
utilizadas de referencia presentan un coeficiente de correlacién lineal de 0,8<R<0,8 (Pizarro
et al., 1993; Pizarro et al., 2009, Romero & Lavado, 2015).

- Método por razones de distancias.

Se utiliza para la estimacién de datos menores a un afio, en zonas planas, donde las

estaciones deben tener una disposicion espacial lineal (Figura 2).

PX = PA + a x (PB-PA) (a+b) (4)

Donde;

Ay B, estaciones con datos completos

X, estacion incompleta

PX, PA, PB es la precipitacion de las estaciones X, A, B

a y b, distancia desde la estacién incompleta a las completas (Figura 2) (Romero &
Lavado, 2015).

Figura 2. Disposicion espacial para la completacion por razones de distancia.

- Método por promedios vecinales

Se utiliza para la completacién de datos menores de un afio, en zonas planas no
montafiosas. Se debe considerar la distribucion espacial en donde la estacién con carencia
de datos, queda ubicada al centro de tres estaciones con estadistica completa (Figura 3),

en este caso se aplica la ecuacion (5) (Romero & Lavado, 2015).

®)

PX = 2?:1%
Donde;
Pi es la precipitacion de las estaciones A,By C

n es el nimero de estaciones
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A C

Figura 3: Disposicion espacial para la completacion de datos por promedios vecinales.

- Métodos por vector regional
Se calcula mediante el concepto de precipitacion media, para evitando problemas de las

estaciones mas lluviosas sobre las menos lluviosas. Empleando el método de minimos
cuadrados para encontrar los indices pluviométricos regionales anuales Ziy la precipitacion

media extendida Pj, esto se logra al minimizar la siguiente expresion (Espinoza, 2005).

N M [Py
6

Donde;i es el indice del afio, j es el indice de la estacion, N es el nUmero de afios, M es el
namero de estaciones. Pj es la precipitacion anual en la estacion j el afio i, Pj es la
precipitacion media extendida al periodo de N afios y finalmente Z; es el indice pluviométrico
regional del afio i. Se ejecutd este método mediante HYDRACCES (Vauchel, 2005).

- Método de la Distancia Inversa Ponderada

Uno de los métodos mas conocidos por sus siglas en ingles IDW (Di Piazza, Conti, Noto,
Viola & Loggia, 2011). El rendimiento del método IDW depende en gran medida de la alta
correlacion espacial entre las estaciones (Vasiliev, 1996). El método de la distancia inversa
ponderada, considerado un método deterministico, estima los valores faltantes de una serie
temporal usando los valores observados de estaciones por medio de la siguiente ecuacion
(Teegavarapu, Tufail, & Ormsbee., 2009; Bennett, Newham, Croke & Jakeman, 2007):

Zn:Pi -d,
i=1
>
i=1

Donde Pesimada €S el valor estimando, n es el nimero de estaciones, Pi es el valor de

P

estimada —

precipitacion observado, la i es la i-esima estacion, d; es la distancia entre la estacion y la

estacion i; y k es un factor que varia entre 0,5y 2.
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2.5. Calidad de estimacion

Se realizo el andlisis comparativo de la calidad de datos estimados mediante el indice de
Nash, coeficiente de determinacion (CD), coeficiente de correlacion de Pearson (R?) y el

error tipico.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El método de regresion lineal y razén g no presentan grandes diferencias para el error tipico,
R? y CD. El método de razones de distancia (estacion Rumipamba-Salcedo) fue el de
menor ajuste en comparacion a los demas métodos, no asi para la estacion Querochaca
(Tabla 2). EI método de promedios vecinales no se considerd, al no cumplir con la
distribucion espacial en donde la estacion con carencia de datos, queda ubicada al centro
de tres estaciones con estadistica completa. En el caso del IDW fue un método que permitié
la completacién de datos faltantes con una buena calidad de estimacion en base a los
diferentes indices de ajuste. Sin embargo, el método de vector regional (MVR) presenté el
mejor ajuste de los datos simulados para las estaciones: Rumipamba-Salcedo,
Querochaca, Cusubamba y Tisaleo. Estos datos concuerdan con Romero & Lavado (2015)
para estaciones cercanas y una altitud similar, presentando precipitaciones con buena
correlacion en cuanto a la distribucion espacial. En las estaciones Pastocalle y Huambalo
no presenta un ajuste adecuado para la completacion de datos, en el contexto estadistico

los datos simulados no son cercanos a los observados (Tabla 2).

La reconstruccion de datos de precipitacion se ve fuertemente afectada debido a la falta de
estaciones meteoroldgicas cercanas o areas donde hay un bajo niumero de estaciones

(Antelo & Long, 2014; Begueria, Vicente-Serrano, Tomas-Burguera, & Maneta, 2016).

Los métodos de completacion de datos con mayor ajuste como razén q, IWD y MVR fueron
evaluados en el prondstico de la lluvia mensual para un periodo de ocho afios (1995-2003)
El MVR demostré ser el método con mayor ajuste (Nash >0,83), siendo una herramienta de

analisis y pronéstico de las lluvias en la SRP (Figura 4).
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Tabla 2. Estaciones meteorolégicas, serie 1995-2003 de acuerdo a los métodos usados
con relacion a los indices que miden el ajuste de los valores observados a los simulados.

Estacién Rumipamba-Salcedo_M0004
. Error 2
Métodos Tipico Nash CD R
Razén g 16,716 0,715 0,938 0,744
Razones de distancia 18,991 0,442 0,662 0,670
Vector Regional 11,746 0,873 1,168 0,874
IDW 15,996 0,716 1,007 0,766
Estacién Querochaca_M0258
Métodos Error Nash CD R?
Tipico
Razén q 15,230 0,627 0,812 0,733
Regresion Lineal 15,266 0,640 0,754 0,732
Razones de distancia 12,698 0,492 0,626 0,815
Vector Regional 11,620 0,832 0,940 0,845
IDW 12,394 0,561 0,679 0,823
Estacién Huambalo_M0380
Métodos Error Nash CD R?
Tipico
IDW 266,447 0,3894 14,632 0,5734
Estacion Pastocalle_M0371
Métodos Error Nash cb R?
Tipico
Razon q 31,261 0,474 1,402 0,556
IDW 30,972 0,471 2.206 0.565
Estacién Cusubamba_M0369
Métodos Error Nash CD R?
Tipico
Razén q 17,775 0,735 1,092 0,760
Vector Regional 12,000 0,870 1,078 0,890
IDW 18,744 0,719 1,485 0,733
Métodos Tisaleo_MO0377
Error Nash CcD R?
Tipico
Razon q 156,519 0,6768 11,347 0,7737
Regresion Lineal 156,519 0,7280 13,214 0,7737
Vector Regional 116,828 0,8456 0,9596 0,8739
IDW 149,898 0,7005 12,743 0,7924
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Siendo una alternativa eficiente para completar datos faltantes, cuando se cuenta con
informacion para el mismo periodo y escala temporal proveniente de tres estaciones

cercanas.

La reconstruccion de datos de precipitacion mensual se ve fuertemente afectadas en la
zona norte y sur-este de la Subcuenca del rio Patate debido al bajo nimero de estaciones

y a las distancias existentes.
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RESUMEN

En esta investigacion se estudio el efecto de los aniones H2PO4’, CHsCOO", SO4% y NOs™ en la remocion de
cobre por el mineral hematita, utilizando experimentos por carga. Se llevo a cabo un estudio comparativo de
los sistemas de adsorcidon tomando como referencia el sistema con la presencia del anién nitrato. Como
técnica de medicidn se empled la espectrometria de absorcion atémica con llama. Se variaron parametros
tales como: concentracion del metal, concentracion de los aniones y pH de la solucién. También se emplearon
dos métodos diferentes para introducir las especies idnicas al sistema de adsorcién. En el método |, se
adicionaron dos sales, una que aporté el anién y otra el metal, obteniéndose los mejores resultados para la
remocion de cobre por la hematita, los cuales fueron: H2POs (11,14+0,20 mgCurem/Qhematita, 784,13
%incremento, pH=4,01) > CH3COO" (9,85+0,31 mgCurem/ghemaita, 681,74 %incremento, pH=5,05) > SO4*
(7,21+0,23 mgCurem/ghematita, 472,22 %incremento, pH=5,05); la concentracion del metal fue de 500 mg/L
mientras que la del anién fue de 0,001 mol/L en todos los casos. En el método Il, se adicion6 una sola sal que
aportd las especies problema, los resultados fueron: SO4% (1,63+0,02 mgCurem/Qnematita, 29,37 %incremento,
pH=5,08) > sistema de referencia (1,26+0,03 mgCurem/gnhematita, PH=5,06). El sulfato fue el anion comin en
ambos métodos, indicando que la forma en que se introducen las especies al sistema es importante, siendo
el método | méas efectivo que el método Il. Considerando ambos métodos, se logré establecer el siguiente
orden de efectividad en la remocion de cobre en hematita: H,P0;>>CH3;C00 >>S0Z »NO03.

Palabras clave: Adsorcion, Cu, especies anidnicas, hematita, remocién.

EFFECT OF THE ANIONS H2PQO4, CH3COO", SO4> AND NOs ON
THE REMOVAL OF CU BY HEMATITE ORE

ABSTRACT

In this research was studied the effect of H2PO4", CHsCOO", SO4* and NOs™ anions on the removal of copper
by hematite ore, using batch experiments. It was conducted a comparative study of the adsorption systems
considering the system with the presence of NOs anion as a reference one. Flame atomic absorption
spectrometry was used as a measurement technique. Parameters such as metal concentration, anionic
species concentration and pH of the system were varied. Also two different methods were used to introduce
the ionic species to the adsorption system. In method | were added two salts, one that brought the anion and
the other metal, obtaining the best results for the removal of copper by hematite, which were: H.PO4
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(11.14+0.20 mgCurem/Qnematite, 784.13 %increase, pH=4.01) > CH3COO- (9.85+0.31 mgCurem/ghematite, 681.74
%increase, pH=5.05) > S0O42- (7.21%£0.23 mQCurem/Qnematite, 472.22 %increase, pH=5.05); the metal
concentration was 500 mg/L while the anion was 0.001 mol/L in every system. In method 1l was added a single
salt which supplied the problem ions, the results were: SO42- (1.63+£0.02 mgCurem/Qhematite, 29.37 %increase,
pH=5.08) > reference system (1.26+0.03 mgCurem/Qnhemaite, PH=5.06). Sulphate was the common anion in both
methods, indicating that the way in which species are introduced to the system should be taking into account.
Method | was more effective than method Il. Considering both methods, the following order of effectiveness
has been established in the removal of copper by hematite: H,P0;>CH;C00 >>S03 >>NO5.

Key words: Adsorption, anionic species, Cu, hematite, removal.

EFEITO DOSNANIONS H2PO4, CH3COO", SO4% E NO3s NA
REMOCAO DE CU PELO MINERAL HEMATITA

ABSTRACT

Nesta pesquisa se estudo o efeito dos anions H2PO4, CH3COO", SO4*> e NOsz na remogado do cobre pelo
mineral hematita, utilizando experimentagéo por carga. Se realizou um estudio comparativo dos sistemas de
adsorcao considerando como referéncia o sistema com presenca do anion nitrato foi empregada como técnica
de medida a espectrometria de absorgdo atébmica em chama. Foram variados os parametros analiticos como
concentracdo do metal, concentragdo dos anion e do pH da solugcdo. Foram empregados métodos para
introduzir espécies idnicas ao sistema de adsorcéo. No método |, se adicionaram sais, uma proporcionou o
anion e outra o metal, sendo obtidos os melhores resultados para a remocéo do cobre pela hematita, os quais
foram: H2PO4 (11,14 + 0,20 mgCurem/Qhematita, 784,13% incrementou, pH=4,01) > CH3:COO" (9,85 * 0,31
mgCUrem/ghematita, 681,74% incrementou, pH:5,05) > SO42' (7,21 + 0,23 mgCUrem/ghematita. 472,22%
incrementou, pH=5,05); a concentracdo do metal foi de 500 mg/L enquanto a do anion foi de 0,001 mol&L em
todos os casos. No método I, se adicionou s6 um sal que proporcionou as espécies problemas, os resultados
foram SO4? (1,63 + 0,02 mgCurem/ghemaiita, 29,37% incrementou, pH=5,08) > sistema de referéncia (1,26 + 0,03
Mg Curem/Qhematita, PH=5,06. O sulfeto foi 0 &nion comum em ambos os métodos, indicando que a forma na qual
se introduzem as espécies ao sistema € importante, o0 método | € mais efetivo do que o método II.
Considerando ambos os métodos, se conseguiu estabelecer a seguinte ordem de efetividade na remocéao de

cobre em hematita: H2PO;>>CH3000'>>SO‘2{>>NO'3..

Palavras chaves: Adsorcao, Cu, espécies anidnicas, hematita, remocéo.

1. INTRODUCCION

Una de las principales amenazas como fuente de contaminacion es la presencia de iones
de metales pesados, los cuales son producto de los residuos desechados de actividades
industriales y metallrgicas, a través de efluentes de agua que posteriormente son vertidos
sobre los suelos, causando acumulacion de estos metales, tanto en su superficie, como en
las plantas y organismos vivos (Chakravarty y col., 2010). A diferencia de los contaminantes
organicos, los metales pesados no sufren degradacién microbiana o quimica y permanecen
en el sitio durante un largo tiempo después de su introduccion (Bolan y col., 2014; Mahar y

col., 2015). Los metales o metaloides de preocupacion inmediata son Al, As, Cd, Cr, Co,
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Cu, Fe, Pb, Mg, Hg, Niy Zn, cominmente asociados con la contaminacion y problemas de
toxicidad (Rajendran y col., 2011; Salem y Akbary, 2011).

El cobre es considerado uno de los metales pesados con efecto nocivo para la salud y
muchas formas de vida, liberado a partir de actividades industriales tales como el acabado
de metal, galvanoplastia y las industrias eléctricas (Huang y col., 2007). La eliminacion de
este metal de las aguas residuales antes de su descarga en los sistemas acuaticos es

extremadamente importante y merece una atencién inmediata (Bajpai y Jain, 2010).

Se han desarrollado una serie de técnicas para la eliminacion de metales pesados a partir
de soluciones acuosas. Estos incluyen precipitaciébn quimica, coagulacion convencional,
Osmosis inversa, intercambio idnico y adsorcion (Boves, 2009); siendo esta Ultima de gran
impacto por su simplicidad, mayor eficiencia, bajo costo y facil regeneracion (Mustafa y col.,
2010).

Se han desarrollado muchas investigaciones que emplean materiales facilmente
disponibles en la naturaleza o subproductos industriales para evaluar su capacidad como
sorbentes ideales (Chowdhur y col., 2011). Los 6xidos de hierro son especies minerales
abundantes las cuales juegan un papel importante en una variedad de aplicaciones que van
desde la geoquimica, estudios de corrosion, biomedicina y dispositivos magnéticos hasta
la catdlisis heterogénea y la fotocatalisis (Voloshina, 2017). Los procesos de sorcién entre
la superficie de estos 6xidos y las especies presentes en medio acuoso son de gran interés
pues estas determinan el control de la movilidad de contaminantes trazas y su
biodisponibilidad. Adicionalmente, la sorcion en o0xidos e hidroxi-oxidos de hierro constituye
una opcion de remediacion de suelos contaminados la cual permite reducir la fraccion
disponible del metal contaminante, especialmente en la zona de la raiz, y asi reducir los
riesgos asociados con su lixiviacion, ecotoxicidad, absorcion por la planta y exposicidon

humana (Komarek y col., 2013).

La hematita (a-Fe203) es el 6xido de hierro mas estable bajo condiciones ambientales con
propiedades semiconductoras. La hematita derivada del calentamiento de goethita puede
tener un area de superficie elevada y favorecer su aplicacion como adsorbente y soporte
catalitico (Liu y col., 2013).

Estudios realizados previamente han demostrado que al introducir al sistema de adsorcion
especies anionicas ocurre un incremento en la retencion de metales pesados sobre la
superficie de especies minerales, ya que, la reaccién con los aniones cambia la carga en la

superficie y el pH de la solucion (Dimirkou y col., 2002; Antelo y col., 2015). La adsorcién
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de Cu?*, Zn?*, Cd?* y Pb?* en goethita se mejora en presencia de sulfato. Se observa un
comportamiento similar en ferrihidrita (Swedlund y col., 2009). El acetato promueve el
incremento en la sorcion de Pb?* en goethita y hematita (Faria, 2014; Montes de Oca, 2016),
el sulfato mejora la sorciéon de Ni’* y Cd?* en hematita (Méndez, 2017), mientras que
especies tipo fosfato mejoran la sorcién de Ni%* y Pb?* en goethita (L6pez, 2014; Lépez y
col., 2015). El transporte de los iones Cu?* y Pb?* en el suelo se ve afectado por el estado
del fosforo del suelo. Parte de la explicacion puede ser que el fosfato aumenta la adsorcién
de Cu?* y Pb?* en los 6xidos e hidroxi-6xidos de hierro del suelo, sin embargo, los detalles
de estas interacciones son poco conocidos. El conocimiento de tales mecanismos es
importante, por ejemplo, en evaluaciones de riesgos de sitios contaminados y en el
desarrollo de métodos de remediacién (Tiberg y col., 2013). Por lo anteriormente expuesto,
se ha considerado estudiar la remocion de cobre en presencia de especies aniénicas
sencillas tales como H2PO4, CHsCOO-, SO4% y NOs™ por la especie mineral hematita, a fin
de realizar comparaciones entre los sistemas para obtener la especie anionica mas
conveniente, a la vez que se proporciona informacion Gtil que puede ser empleada en

tratamiento de aguas contaminadas o residuales entre otros.

2. METODOLOGIA

2.1. Reactivos

Se utilizaron reactivos de grado analitico. Las soluciones concentradas de cobre (1000
mg/L) se prepararon gravimétricamente a partir de la sal nitrato de cobre (Cu(NOz3)2, Riedel—
De Haen, 99% de pureza). El anidén acetato fue proporcionado al medio a través de la sal
acetato de amonio (CHsCOONHj4, Riedel-De Haen, 98% de pureza); para el anion fosfato
diacido se utilizo dihidrogeno fosfato de amonio ((NH4)H2POa4, Merck, 99% de pureza) y
para el aporte del sulfato se utilizé sulfato de amonio ((NH4)2SO4, Sigma-Aldrich, 99% de
pureza). Una forma de aportar tanto el anion sulfato como el metal al sistema fue mediante
la sal sulfato de cobre(ll) (CuSOas, Riedel-De Haen, 98% de pureza). Para la limpieza del

material de vidrio se utilizé acido nitrico (HNO3 al 65%).

Para elaborar la curva de calibrado se prepararon soluciones de cobre a las
concentraciones de 0,1; 0,5; 1,0; 4,0; 7,0 y 10 mg /L a partir de una solucién concentrada
de 1000 mg/L de cobre, cuyas concentraciones se evaluaron por espectrometria de
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absorcién atomica con llama (FAAS, de su acrénimo en inglés “Flame Atomic Absorption

Spectrometry”).
2.2. Materiales y Equipos

Se utilizaron matraces volumétricos de vidrio tipo A de 50, 250, 500 y 1000 mL (Pyrex o
Kimax) para la preparacion de las disoluciones y envases de polipropileno de 50 mL para
almacenar las soluciones intermedias, los patrones acuosos de las especies de cobre
estudiadas y para las diluciones de las muestras requeridas para al andlisis
espectrométrico. Para llevar a cabo las mediciones de los volimenes se utilizaron
micropipetas automaticas Gilson (Pipetman modelos P-100, P-200 y P-I000) y puntillas de
polipropileno de grado premium. El pH de las disoluciones se midi6 a través del pH—metro
marca Oaklon modelo pH 11 series. Se empled una centrifugadora modelo DSC-50045D
para separar el mineral de hierro y obtener el sobrenadante para su posterior medicion.
Para el secado de las muestras se utilizd6 una estufa (Memmert modelo U-30). La
transformacion térmica de fase de la goethita en hematita, se llevé a cabo en una mufla
(Thermolyne Sybron modelo 1300) a 800 °C por 1 h. Se utiliz6 el espectrometro de
absorcion atomica en el modo instrumental de llama, Perkin EImer modelo 3110 para las
mediciones de las absorbancias del elemento cobre a partir de soluciones acuosas
empleando los parametros siguientes: longitud de onda 324,8 nm, ancho de banda

espectral 0,7 nm, tipo de llama aire-acetileno.
2.3. Muestras de suelo: procedenciay tratamiento

Las muestras de suelo se obtuvieron a través de un muestreo aleatorio estratificado previo,
llevado a cabo en la Isla de Zapara, municipio Almirante Padilla, Estado Zulia-Venezuela.
Se seleccionaron de 3 a 5 sitios en las cercanias de la ubicacion geografica 71° 33.635' de
longitud oeste y 10° 58.042' de latitud norte y una elevacion sobre el nivel del mar de 1,40

m.

Mediante un magneto de neodimio (Nd2Fei4B) con una potencia aproximada de 2000
gauss, se fraccionaron las muestras de suelo, este procedimiento permitio la obtencion del
mineral goethita; posteriormente se procedi6 al lavado del mineral obtenido, repetidamente
con agua desionizada, y se llevo a la estufa a una temperatura de 60 °C para su secado
(Boves, 2009).
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La transformacion térmica de fase de la goethita en hematita se llevo a cabo en la mufla a
una temperatura de 800 °C durante una hora (Boves, 2009). Con el fin de aumentar la
superficie de contacto del mineral y la solucién problema, la hematita obtenida en el proceso
de transformacion de fase fue pulverizada utilizando un mortero de agata y tamizada

empleando un tamiz de 125 micrones.

2.4. Estabilidad del cobre en las soluciones con presencia de los aniones

problema

Antes de llevar a cabo los experimentos de sorcién, se verificd que efectivamente el i6n
cobre se mantenia en solucion, a las diferentes concentraciones del metal, en presencia de
las distintas especies anionicas (fosfato diacido, acetato, sulfato y nitrato) y al variar el pH.
Para este estudio se prepararon soluciones de 50 mL adicionando la(s) sal(es)
correspondientes para el aporte de la especie anionica de interés y el ion metalico cobre, y
variando el pH, en el caso del anion fosfato se varié en un rango de 2-5, mientras que para
el resto de los aniones el rango fue de 3-6. Las concentraciones del metal empleadas
fueron: 100, 300 y 500 mg/L, mientras que las concentraciones del anién fueron las
siguientes: 0,001, 0,010 y 0,200 mol/L. Luego de la lectura de las muestras mediante FAAS,
se obtuvieron los miligramos de cobre en solucion, los cuales se graficaron en funcion del

pH, y las concentraciones de las especies quimicas de interés.
2.5. Experimentos de sorcién

Los experimentos de sorcion empleados en el presente trabajo se denominan experimentos
por carga (“batch experiments”), para los cuales se colocaron en agitacion tubos con
cantidades de adsorbente y solucion conocida. Los experimentos de sorcion empleados en
la presente investigacion se desarrollaron mediante dos métodos: el primer método utilizé
dos sales, una que aporto6 el metal modelo cobre y la otra el anion problema (fosfato diacido,
acetato o sulfato), estas sales se agregaron de forma simultanea al sistema. En el segundo
método se us6 una sola sal que aporté ambos iones, tanto el ion metalico Cu?*, como la

especie anionica (sulfato o nitrato).

Método I: Se tomd aproximadamente 1g de hematita y se colocd en tubos conicos de
polipropileno, junto con 50 mL de una solucién preparada a partir de una sal de nitrato de
cobre que aportaria la presencia del ion metélico y de una sal, ya sea de fosfato diacido,

acetato o sulfato de amonio que proporcionoé la especie anionica respectiva. Cabe destacar
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que ambas sales fueron adicionadas de forma simultdnea. Una vez preparadas las
soluciones, se procedié a la agitacién de las muestras durante un lapso de 16 horas
(“overnight”). Al transcurrir el tiempo de agitacion estipulado, las muestras se sometieron a
centrifugacion durante 20 minutos a 3000 revoluciones por minuto, para precipitar los
solidos suspendidos en la solucion, finalmente se filtr6 la soluciébn para su posterior
medicion. Las muestras fueron preparadas por triplicado y se variaron parametros tales
como la concentracion del metal (100, 300 y 500 mg/L), la concentracion del anién (0,001;
0,01y 0,1 mol/L), y el pH de la solucién, el cual fue empleado en un rango de 2-4 en el caso
del anién fosfato diacido y de 3-5 para los aniones acetato y sulfato. Este método se aplico
para el sistema hematita-anion-Cu, y se comparo con el sistema hematita-Cu, a fin de llevar
a cabo un analisis comparativo entre los sistemas con y sin presencia de los aniones

problemas y entre los sistemas con presencia de aniones entre si.

Método II: Para este método el procedimiento se llevé a cabo de la misma manera que
para el método I, con la diferencia de que se empled una sola sal de cobre que aporté tanto
el ion metalico como la especie anionica problema. Se utilizé la sal Cu(NOs3)2 que aporté la

especie Cu?*y el anion NOs" y la sal CuSOa que aportd la especie Cu?* y el anién SO4?-.

Al igual que en el método | se variaron condiciones tales como la concentracion del metal
(100, 300 Y 500 mg/L) y el pH del sistema (pH 3,00-5,00). Al culminar con ambos métodos
se procedid a llevar a cabo un andlisis comparativo, no solo de los sistemas con y sin
presencia de aniones, sino entre los métodos de adicidon de las especies problema (metal y

aniones) entre si.
2.6. Validacion del método analitico

La validacién del método analitico empleado se llevo a cabo para demostrar la confiabilidad
y reproducibilidad de los resultados obtenidos. Para la curva de calibrado correspondiente
al elemento cobre, se utilizaron soluciones patron con concentraciones de Cu de 0,1; 0,5;
1,0; 4,0; 7,0y 10,0 mg/L.

La precision de un método analitico se obtuvo por andlisis multiples de una muestra
homogénea. El estudio de la precision fue desarrollado en términos de la repetibilidad
(andlisis en la corrida) y reproducibilidad analitica (analisis entre corridas), determinandose
en cada caso tanto la desviacion estandar (DE) como la desviacion estandar relativa (DER).

La exactitud del método analitico puede determinarse a través de estudios de recuperacion.
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La recuperaciéon de cobre en las muestras acuosas en presencia de los diferentes aniones
problema, fue evaluada fortificando o enriqueciendo una muestra problema con
concentraciones conocidas del analito bajo estudio. Se emplearon tres niveles de
fortificacion: alto, medio y bajo (0,50; 1,00 y 4,00 mg/L) (Camara y col., 2004).

El estudio de las interferencias del tipo no espectral o de matriz, se llevo a cabo mediante
el método de adicion estandar. En este estudio se compararon las pendientes de las curvas
de calibracién de los patrones acuosos de cobre en una matriz de acido nitrico con la
obtenida por el método de adicién estandar para el cobre en presencia de los diferentes

aniones problema.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Validacién del método analitico

El intervalo de concentraciones empleadas en la curva de calibrado para el elemento cobre,
cumplié con el parametro de linealidad, que se determindé por medio del calculo del
coeficiente de correlaciéon (r) con un criterio de aceptaciéon entre 0,98 y 1,00 (ver Figura 1).
Por lo que el modelo lineal se ajusté para estudiar la relacion entre la absorbancia y la
concentracién. La detectabilidad metodolégica arroj6é los siguientes valores: limite de
deteccion 0,065 mg/L, limite de cuantificacion 0,215 mg/L; por otro lado, la sensibilidad o

concentracion caracteristica (Co) del método empleado resulté de 0,092 mg/L

0.500
0.450
0.400
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0.300

y =0,0464x + 0,0007
r=0,9997

0.250
0.200
0.150

Absorbancia

0.100
0.050

0.000
0.000 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000 12.000

[Cu] (mg/L)

Figura 1. Curva de calibracion para el elemento cobre por medio de FAAS
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La precision en términos de la repetibilidad y reproducibilidad analitica, mostré valores de
DER < 5%, por lo que el analisis de la precision indica que los resultados se encuentran
dentro del criterio de aceptacion establecido. La recuperacién de cobre en presencia del
anion fosfato diacido, acetato y sulfato arrojo los porcentajes de recuperacion promedio de
cobre de 99,38%, 99,06% y 99,32% respectivamente. Los porcentajes de recuperacion se
encuentran dentro del rango analitico aceptado de 100 + 5 %, lo que confirma la adecuada
exactitud del método analitico empleado (Camara y col., 2004). Los errores relativos entre
las pendientes de las curvas de calibracion y las de adicion estandar arrojaron los siguientes
resultados: 1,08%, 2,08% y 1,94% para el caso del cobre en presencia del anion fosfato
diacido, acetato y sulfato respectivamente. En todos los casos se obtuvieron errores
relativos < al 5%, de conformidad con el valor maximo aceptado para este parametro
analitico (Harvey, 2002). Lo cual indicia que no existen efectos de matriz significativamente
importantes para la determinacion de cobre en las diferentes muestras problema del
presente estudio. La validacion del método analitico demostré6 que el resultado final

representa el contenido real del analito en las muestras.

3.2. Estabilidad del cobre en las soluciones con presencia de los aniones

bajo estudio

Antes de llevar a cabo los experimentos de sorcion, se verifico que efectivamente el ion
Cu2+ se mantenia en solucion, a las diferentes concentraciones del metal, en presencia de
las distintas especies anidnicas (fosfato diacido, acetato, sulfato y nitrato) y al variar el pH.
Las concentraciones de cobre empleadas fueron 100, 300 y 500 mg/L. En el caso de la
solucion que contenia la especie fosfato diacido el intervalo de pH fue de 2,00-5,00;
mientras que para las soluciones de acetato y sulfato el intervalo de pH utilizado fue de
3,00-6,00. Las concentraciones de las especies anionicas fueron de 0,001; 0,01 y 0,1 mol/L
para los experimentos llevados a cabo bajo el método I. También se evalud la estabilidad
del cobre en presencia del anion nitrato mediante los experimentos empleados en el método
I, este ultimo utilizado como sistema de referencia, empleando concentraciones de cobre
de 100, 300 y 500 mg/L y un rango de pH de 3,00-6,00.

Los resultados obtenidos por medio de los experimentos llevados a cabo, demuestran la
variacion del comportamiento de la cantidad de cobre disuelto inicialmente en las diferentes
soluciones a medida que varia el pH. En general se observa que los miligramos de cobre
se mantienen practicamente constantes en solucion a valores de pH de 3,00-5,00 para el

sistema en presencia del anion nitrato tomado como referencia. La cantidad en miligramos
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de cobre disuelto en presencia de los iones acetato y sulfato se mantiene también constante
en un rango de pH de 3,00-5,00 en cada una de las tres concentraciones del metal;
experimentos similares desarrollados en el laboratorio se llevaron a cabo a pH 6, los
resultados arrojaron una disminucion de los miligramos de cobre por encima de este valor
de pH, lo que indica un descenso en la estabilidad de este metal a partir de ese valor. De
igual forma, se observo que el elemento cobre mostrd estabilidad en presencia de la
especie fosfato didcido en el rango de pH de 2,00-4,00, los valores obtenidos de los
miligramos de cobre en solucién disminuyeron por encima de un pH de 4,00, sin embargo,
al aumentar la concentracién a 1000 mg/L la mayor estabilidad se logré solo a un valor de

pH de 3,00; pues por encima de este valor se produce la precipitacion del metal.

3.3. Estudio preliminar de la sorcion de Cu2+ en presencia de las diferentes

especies anionicas

El efecto de las especies anionicas fosfato diacido, acetato y sulfato en la remocion de
cobre se determind mediante los experimentos de sorcion (experimentos por carga)
llevados a cabo con el método I; mientras que empleando el método Il los aniones sulfato
y nitrato fueron introducidos al sistema de sorcion, este ultimo utilizado como sistema de
referencia para ambos métodos. Todos los estudios realizados en este apartado fueron
desarrollados a una concentracién del metal de 500 mg/L y un tiempo de agitacion de 16

horas. En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 1. Resultados obtenidos para la remocion de cobre por el mineral hematita en presencia de
los diferentes aniones problema

Sistema Anién pH mgCuo | MgCurem/Qhematita | %remocién | %incremento

HzPOs 4,01 | 24,98 11,1440,20 44,61 784,13
Método | CHsCOO 505 2501 9,85+0.31 39,41 681,75

2-

SO4 5,05 24,94 7,21+0,23 28,93 ar2,22

NO3 5,06 25,00 1,26+0,03 5,04
Método Il

SO4* 5,08 24,92 1,63+0,02 6,54 29,37

Los resultados obtenidos fueron expresados en términos de los miligramos de cobre
removidos por gramo de hematita (mgCurem/gnematita), €Ste parametro representa la cantidad

maxima de cobre que puede ser removida por cada gramo del mineral. Otro parametro
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utilizado para expresar la cantidad del metal removido por el sorbente es el porcentaje de
remocién (%remocion), el cual se calcula en base a la cantidad inicial de metal introducida
al sistema; este parametro es inversamente proporcional a la concentracion inicial del metal,
es decir, a mayor concentracion de cobre, menor sera su porcentaje (%) de remocion; sin
embargo, es importante conocer su valor para fines comparativos. El porcentaje de
incremento (%incremento), muestra en términos de porcentajes, el incremento que ocurre
al introducir las especies aniénicas bajo estudio al sistema, tomando como base el valor
arrojado por el sistema de referencia. El %incremento se obtuvo mediante la siguiente

ecuacion:

(mgrem/ghematita)anién problema'(mgrem/ghematita)sistema de referencia

X 100% ec.1

%incremento=
(mgrem/ghematita)sistema de referencia

donde (mgrem/Gnematita) anion probiema YEPresentan los mgCurem/ghemaita para el sistema
hematita-anion-Cu, mientras que (mgrem/ Ghematita)sistema de referencia €XPresa la maxima
remocion de los mgCurem/ghematita del sistema de referencia. Cabe resaltar que para el
sistema de referencia se tom6 el valor de la maxima remocion de cobre (1,26

Mg Curem/ghematita) @ Una concentracion del ion metalico de 500 mg/L y pH=5,06.

En el método | se obtuvieron valores de remocion de Cu2+ para el sistema en presencia de
las especies aniénicas fosfato diacido, acetato y sulfato de 11,14, 9,85 y 7,21
mgCurem/ghematita respectivamente, que en comparacion con el sistema de referencia
resultaron considerablemente mayores. Estos valores demuestran que al introducir al
sistema las especies H2PO4", CH3COO" y SO4% a través de dos sales diferentes (método 1),
las cuales aportan los iones de interés (metal cobre y anién problema), se logré un
incremento notable en la remocidn de cobre, expresando este hecho a través del % de
incremento los cuales resultaron ser de 784,13; 681,75 y 472,22% respectivamente.

En el método Il para el sistema en presencia del anién sulfato, se obtuvo el valor de
remocion de 1,63 mgCurem/ghematita, al comparar el porcentaje de remocion de este
sistema, con el sistema de referencia se observa un % de incremento de 29,37%. Tomando
en consideracion los datos del método Il se puede decir que existe una mejora en la
remocion de cobre por el mineral hematita al introducir las especies anidnicas problema
bajo este procedimiento experimental, donde se utiliza una sola sal que aporta tanto el anion

como el metal bajo estudio.
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Tomando en cuenta que los experimentos de sorcion se llevaron a cabo bajo condiciones
en las cuales la concentracién de cobre fue de 500 mg/L y tiempo de agitacion de 16 horas,
es posible la comparacién entre ambos métodos en particular para el sistema en presencia
del anion sulfato, el cual es el aniébn en comun. En el método | se obtuvieron valores mas
favorables con un % de incremento de 472,22% en comparacion con el menor valor de

29,37% para el método |l.

Estos resultados demuestran que cada anion aporta un resultado diferente en la remocion
de cobre, ya que cada uno adopta un comportamiento especifico para cada sistema, de

aqui el interés por evaluar mas a fondo este hecho en el presente estudio.
3.4. Analisis del sistema hematita-Cu (sistema de referencia)

Se tomé como sistema de referencia el sistema hematita-Cu en presencia del anion nitrato,
con el fin de comparar el efecto de otras especies anidnicas en la remocién de Cu?*. En
este experimento se utilizaron concentraciones del metal de 100, 300 y 500 mg/L en un
rango de pH de 3,00-5,00 empleando un volumen de solucién de 50 mL. En la Tabla 2 se

muestra la influencia del pH y la concentracion inicial de cobre sobre la sorcion del metal.

Por medio de los resultados obtenidos se puede apreciar un aumento de la remocién de
cobre sobre la superficie del mineral con el incremento de la concentracion inicial del ion
metdlico, obteniéndose resultados mas favorables a pH 5,00 para todas las

concentraciones del metal empleadas, lo cual nos da evidencia del pH 6ptimo a utilizar.

Tabla 2. Capacidad de sorcion de cobre por el mineral hematita para el sistema de referencia

[Cu] (mg/L) pH mgCuo Mg CUrem/dhematita %remocion
3.02 4,86 0,25+0,02 5,14
100 4.01 4,92 0,30+0,01 6,09
5.08 4,99 0,62+0,03 12,42
3.07 14,77 0,34+0,01 2,30
300 4.01 14,81 0,43+0,02 2,90
5,10 14,91 0,91+0,01 6,10
3.06 24,88 0,36+0,02 1,45
500 4.07 24,92 0,55+0,02 2,20
5,06 25,00 1,26+0,03 5,04
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El aumento de la remocién de cobre a pHs mas elevados, indica la influencia que aporta la
variacion del mismo, ya que en solucion acuosa produce cambios positivos en las cargas
superficiales del mineral, que ayudan a incrementar la remocion del metal. La capacidad de
remocion del sorbente es fuertemente dependiente del pH de la solucién inicial, el cual
afecta la magnitud de la carga negativa sobre la superficie del sorbente y la capacidad de
sorcion (Ho y col., 1994). Estudios de adsorcién de cobre en la superficie del mineral
bentonita realizados por Zhao (2010), demostraron que el aumento de pH aporta mayor
cantidad de grupos superficiales cargados negativamente que favorecen el incremento de

la sorciéon de cobre.

Se ha demostrado que al aumentar el valor de pH de la solucion aumenta la capacidad de
remocion del mineral, sin embargo, los resultados obtenidos a partir de los experimentos
de sorcion llevados a cabo en la presente investigacion, reflejan que al elevar el pH a
valores mayores a 5,00 para el sistema de referencia, se observa un descenso en la
remocién. Zhao (2010) en sus estudios atribuyé este comportamiento a las especies
Cu(OH)* y Cuz2(OH)2?* que se forman a pHs elevados, las cuales se convierten en especies
importantes, ya que un exceso de grupos OH" queda en solucion y atrapan una cantidad

considerable de iones Cu?* que precipitan como las especies mencionadas.

Para describir la forma en la que el cobre se enlaza en la superficie de la hematita, es
necesario conocer los grupos activos presentes en el mineral durante el proceso. Acevedo
y col. (2004), identificaron grupos activos presentes en la superficie de minerales de hierro
responsables del proceso de adsorcion de metales, como iones (OH") que se forman en la
superficie del mineral al elevar el pH hasta cierto punto, mejorando de manera considerable

el proceso.

Estudios realizados por Peacock y Sherman (2004), sobre la sorcién de cobre en hematita,
goethita y lepidocrocita en un rango de pH 2,00-7,00; demuestran mediante espectroscopia
de estructura fina de absorcion de rayos X (EXAFS, de su acronimo en inglés “Extended X-
ray Absorption Fine Structure”) que el cobre puede ser adsorbido como un complejo
superficial bidentado (= FeOH),Cu(0OH)S y un complejo tridentado (= Fe;0(0H),)Cu,(0H)3

involucrados en las siguientes reacciones implicadas en el proceso de adsorcion:
3(= FeOH) + 2Cu?* + 3H,0 & (= Fe;0(0H),)Cu,(0H)S + 4H* ec. 2

2(= FeOH) + Cu* + 2H,0 & (= FeOH),Cu(OH) + 2H* ec. 3
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Estos compuestos que se forman durante la sorcién de cobre en la superficie de la hematita

son identificados como complejos de esfera interna (Peacock y Sherman, 2004).

3.5. Remocion de Cu?* en presencia de los diferentes aniones: variacion de

condiciones

La modificacion de la superficie del adsorbente puede generar cambios favorables que
contribuyan al proceso de adsorcion. Estudios recientes sobre la remocién de metales
pesados en minerales de hierro (Swedlund y col., 2009; Boves, 2009; Faria, 2014; Lépez y
col., 2015; Montes de Oca, 2015; Méndez, 2017), indican que la introduccion de aniones al
sistema de adsorcion puede promover la remocién de metales pesados; esto se corroboro
al adicionar al sistema hematita-Cu varios tipos de aniones tales como fosfato diacido,
acetato y sulfato. En el método | se emplearon los aniones fosfato diacido, acetato y sulfato,
mientras que en el método Il se emplearon sales de cobre que incluyen los aniones nitrato

y sulfato.

3.5.1. Método I: evaluacion del sistema en presencia de los aniones fosfato

diacido, acetato y sulfato

Basado en el procedimiento del método |, se variaron parametros tales como la
concentracion del anion (0,001; 0,01 y 0,1 mol/L), concentracion del ion metélico (100, 300
y 500 mg/L) y pH, empleando un volumen de soluciéon de 50 mL y un tiempo de agitacién
de 16 h. En la Tabla 3 se muestran los resultados de los experimentos de sorcién llevados
a cabo en presencia del anion fosfato diacido en un rango de pH de 2,00-4,00, bajo las

condiciones anteriormente expuestas.

Los resultados demuestran que la maxima remocién de cobre en presencia de este anion,
se obtiene elevando el pH hasta llevarlo a un valor de 4,00, para todas las concentraciones
de cobre utilizadas. En esta tabla se observa que a medida que aumenta la concentracion

del anion, disminuye la cantidad de cobre removido.

Los resultados son similares a los obtenidos por Li y col. (2007), en sus estudios de
modificacién de la superficie del mineral goethita con la adiciéon del aniébn HPO4%,
obteniendo un aumento en la remocion de cobre en comparacidon con el sistema en
ausencia de la especie anidnica. Wang y Xing (2004), obtuvieron un incremento en la
remocién de Cd en un mineral de hierro al ser pretratado con el anion HPO4%. Los

resultados también son similares a los obtenidos por Lépez y col. (2015), los cuales indican
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en su trabajo de investigacion que la especie H2PO4 aumenta la remocion de niquel y plomo

en comparacion con el sistema sin la presencia de esta especie quimica.

Tabla 3. Capacidad de sorcién de cobre por el mineral hematita en presencia del ion H2PO4

H.PO4 0,001 mol/L 0,010 mol/L 0,100 mol/L
[Cu] Mg CuUrem/ mgCurem/ mgCuUrem/
pH mgCuo pH | mgCuo pH | mgCuo
(mg/L) Ohematita Ohematita Ohematita

2,02 4,79 3,88+0,02 | 2,04 4,87 3,71+0,08 | 2,06 4,88 1,52+0,04

100 3,03 4,88 4,31+0,09 | 3,02 491 4,07+0,12 | 3,02 4,92 2,01+0,58
4,05 4,96 4,86+0,04 | 4,06 4,99 4,74+0,36 | 4,09 5,00 4,03+0,50
2,01 | 14,76 6,17+0,10 | 2,06 | 14,97 | 549+0,10 | 2,03 | 14,88 | 2,29+0,15
300 3,06 | 14,87 7,65+0,16 | 3,03 | 15,01 | 6,82+0,03 | 3,02 | 14,97 | 3,15+0,39
4,03 | 14,99 9,34+0,12 | 4,09 | 15,08 | 8,47+0,45 | 4,03 | 15,08 | 5,29+0,03
2,08 | 24,79 6,81+0,21 | 2,03 | 24,80 | 6,42+0,27 | 2,06 | 24,73 | 2,82+0,18
500

3,04 | 24,82 9,20+0,28 | 3,01 | 24,89 | 7,23+0,19 | 3,01 | 24,84 | 3,38+0,39

4,01 | 24,98 | 11,14+0,20 | 4,07 | 25,02 | 9,03+0,07 | 4,09 | 24,96 5,87+0,25

Nota: el maximo valor de remocién del sistema de referencia fue de 1,26+0,03 mg Curem/Qhemaita (5,04%) a una

concentracion de cobre de 500 mg/L y pH=5,06

De igual forma se evalud el efecto que aporta el anidon acetato a la superficie de la hematita
bajo las mismas condiciones. Los resultados obtenidos se aprecian en la Tabla 4, donde
se observa de igual manera el aumento de los miligramos de cobre removidos en presencia
del anion acetato a diferentes concentraciones, los cuales aumentaron de forma
considerable en comparacion con el sistema de referencia. Los resultados mas positivos se
obtuvieron a un pH de 5,00 para todas las concentraciones del ion metélico. Lo que indica
una estrecha concordancia con los resultados de Faria (2014), quien report6 que la sorcion
de plomo en goethita mejora en presencia de la especie acetato y con el trabajo de Montes
de Oca (2015), quien destaco el incremento en la remocion de plomo en hematita con la

presencia del anién acetato.

Por ultimo, se evalué el efecto que proporciona el anién sulfato en la remocion de cobre por
el mineral hematita, bajo las mismas condiciones de los sistemas antes descritos,
ilustrandose los resultados obtenidos, en la Tabla 5. En esta tabla se puede observar que
la presencia de este anién tuvo un efecto promotor sobre la capacidad de retener o sorber

los iones Cu?* sobre la superficie del mineral. Este efecto fue incrementando a medida que
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se aumento la concentracion inicial del metal en el rango de pH estudiado, siendo el efecto

mayor a un pH de 5,00 para todos los casos.

Tabla 4. Capacidad de sorcion de cobre por el mineral hematita en presencia del ion CH;COO

CHsCOOr 0,001 mol/L 0,010 mol/L 0,100 mol/L

moty | P | meow | o | e | mecw | O | e | mec | RO
3,06 5,06 3,93+0,12 3,05 4,86 3,58+0,17 3,04 4,93 0,78+0,02

100 4,02 5,08 4,30+0,32 4,00 4,98 4,09+0,29 4,06 4,96 1,17+0,10
5,05 5,10 4,66+0,09 5,03 5,01 4,33+0,14 5,01 5,01 1,42+0,17
3,08 14,87 5,44+0,11 3,06 14,78 5,10+0,30 3,03 14,78 1,43+0,20

300 4,05 14,94 6,91+0,08 4,01 14,92 6,46+0,47 4,09 14,87 2,15+0,17
5,07 15,05 8,62+0,06 5,07 15,07 7,82+0,11 5,10 14,96 2,83+0,30
3,01 24,77 5,83+0,35 3,08 24,83 5,64+0,10 3,04 24,77 1,93+0,16

500 4,02 24,89 7,49+0,28 4,04 24,98 6,92+0,09 4,05 24,79 2,42+0,58
5,05 25,01 9,85+0,31 5,07 25,00 8,42+0,02 5,09 24,93 3,59+0,15

Nota: el maximo valor de remocién del sistema de referencia fue de 1,26+0,03 mg Curem/Qhemaita (5,04%) a una

concentracion de cobre de 500 mg/L y pH=5,06.

Estos resultados se apoyan en los trabajos realizados por Swedlun y col. (2009), quienes
refieren el incremento de la remocién de metales pesados en goethita y ferrihidrita al
introducir al sistema el ié6n sulfato, incluyendo en dicho estudio el i6n Cu?*. De forma similar
Méndez (2017), obtuvo un incremento en la remocion de cadmio y niquel sobre el mineral

hematita en presencia de la especie SO4?.

En las Tablas 6, 7 y 8 se muestran los % de remocion obtenidos en los experimentos de
sorcion llevados a cabo a partir del método |, para los aniones fosfato diacido, acetato y
sulfato respectivamente, en comparacion con el sistema en ausencia de estas especies; a
concentraciones del anion de 0,001; 0,01 y 0,1 mol/L, bajo concentraciones iniciales del ion
metalico de 100, 300 y 500 mg/L.

En la Tabla 6 se aprecia la influencia del anion fosfato diacido en el proceso de adsorcion,
observando mejores resultados que el sistema de referencia, la mayor proporcién se obtuvo
a la menor concentracion de la especie anidénica (0,001 mol/L) y a una concentracion del
metal de 500 mg/L, con un incremento considerable de 784,13% con respecto al sistema

de referencia. Los valores del % de incremento se obtuvieron comparando el valor de la
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maxima remocion de cobre en mgCurem/ghematita arrojado por el sistema de referencia a una
concentracién del metal de 500 mg/L y pH=5,06, con los valores de la remocidon maxima
obtenidos para el sistema en presencia de la especie fosfato diacido. Cabe destacar que
para el sistema de referencia la maxima remocion se logro a pH=5,06, mientras que en el

sistema hematita-H2PO4-Cu los mejores resultados se obtuvieron a pH=4,00.

Tabla 5. Capacidad de sorcién de cobre por el mineral hematita en presencia del ion SO4*

N 0,001 mol/L 0,010 mol/L 0,1 mol/L
[Cu] Mg CUrem/ Mg CuUrem/ Mg Curem/
(mg/L) PH mgCuo Jhematita PH mgCuo Ohematita PH mgCuo Ohematita

3,05 4,78 | 2,98+0,34 | 3,02 4,81 | 2,81+0,39 | 3,01 4,77 | 0,50+0,03

100 4,10 4,86 | 3,41+0,27 | 4,07 4,89 | 3,03+0,42 | 4,05 4,83 | 0,69+0,08

5,02 4,98 | 3,83+0,17 | 5,03 4,95 | 3,43+0,12 | 5,02 4,92 | 1,10+0,02

3,03 | 14,82 | 3,16+0,08 | 3,06 | 14,72 | 2,98+0,49 | 3,06 | 14,72 | 0,52+0,10

300 4,07 | 14,89 | 5,70+0,02 | 4,08 | 14,83 | 4,14+0,52 | 4,03 | 14,81 | 0,96%0,17

5,06 14,95 | 6,69+0,10 | 5,01 | 15,00 | 5,92+0,13 | 5,07 | 14,97 | 1,51+0,16

3,08 24774 | 3,57+0,17 | 3,02 | 24,79 | 3,38+0,02 | 3,04 | 24,74 | 0,33+0,23

500 4,04 | 24,87 | 596+0,19 | 4,07 | 24,88 | 4,94+0,09 | 4,08 | 24,83 | 1,01+0,19

5,05 2494 | 7,21+0,23 | 5,04 | 24,93 | 6,45+0,06 | 5,02 | 24,98 | 1,72+0,28

Nota: el maximo valor de remocién del sistema de referencia fue de 1,26+0,03 mg Curem/Qhematita (5,04%) a

una concentracion de cobre de 500 mg/L y pH=5,06

Enla Tabla 7 se comparan el sistema hematita-CH3sCOO™-Cu frente al sistema de referencia
hematita-Cu. Los resultados reportan un incremento considerable en los porcentajes de
remocién obtenidos al introducir al sistema la especie anionica acetato, con un 681,75% de
incremento en la adsorcion del metal con respecto al sistema sin la presencia de este anién,
bajo una concentracion de cobre de 500 mg/L, a la menor concentracion del anion de 0,001
mol/L y pH=5,05; por lo tanto, el acetato puede ser considerado como uno de los
modificadores de la superficie de la hematita teniendo un efecto promotor en la remocion
del metal cobre. Cabe resaltar, que la maxima remocion del sistema de referencia y del

sistema hematita-CHsCOO™-Cu se obtuvieron a pH=5,00.

En la Tabla 8 se comparan el sistema hematita-SO4?>-Cu frente al sistema de referencia
hematita-Cu. Se obtuvo un porcentaje de incremento en la remocion maximo de 472,22%

en comparacion con el sistema de referencia, a la menor concentracion del anion (0,001
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mol/L), la mas alta concentracion del ion metalico (500 mg/L) y pH=5,05. Este resultado
indica el aporte realizado por el anion sulfato, el cual es menor al de los sistemas anteriores,
sin embargo, influye y produce modificaciones significativas en la superficie del mineral de
tal manera que se observa un gran efecto promotor. Los porcentajes de remocién obtenidos
al comparar el sistema con y sin la presencia del anidn sulfato se muestran en la Tabla 8 a

concentraciones de cobre de 100; 300 y 500 mg/L y pH=5,00.

Tabla 6. Porcentajes de remocién del sistema hematita-H.PO, - Cu versus el sistema hematita-Cu

a pH 4,00
Concentracién Sistema Sistema
del ani6n (molfL) [Cu] (mg/L) hem?tita-Cu'—I'-izPOL{ hematita.-,Cu %lIncremento
Yeremocion %remocion
100 97,99 12,42 285,71
0,001 300 62,33 6,10 641,27
500 44,61 5,04 784,13
100 95,08 12,42 276,19
0,010 300 56,22 6,10 572,22
500 36,12 5,04 616,67
100 80,63 12,42 219,84
0,100 300 35,14 6,10 319,84
500 23,54 5,04 365,87

En los resultados obtenidos del sistema hematita-fosfato diacido-Cu, se obtuvo una
remocion maxima de 11,14+0,20 en términos de mgCurem/Qhematita @ partir de 500 mg/L de
cobre iniciales y a pH=4,01. Se observa que la presencia del anién acetato conlleva a
resultados favorables para el proceso de adsorcion, sin embargo, el efecto es menor al que
aporta el ion fosfato diacido, ya que la remocion méaxima fue de 9,85+0,31
mgCurem/ghematita para una concentracion de 500 mg/L de cobre inicial a pH 5,05. Al
entrar el sistema en contacto con la especie anidnica sulfato, se observa una remocion
maxima de 7,21+0,23 mg Curem/Qhematita @ partir de 500 mg/L de cobre inicial a pH 5,05,
logrando menor efecto que en los casos antes mencionados, sin embargo, se obtuvo un

incremento considerable si se lo compara con el sistema de referencia hematita-Cu.

El punto de carga cero (PZC, de su acronimo en inglés “Point of Zero Charge”) de un

adsorbente es una caracteristica muy importante que determina el pH en el cual la superficie
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del adsorbente tiene neutralidad de la red eléctrica. En este valor, los grupos funcionales

acidos o béasicos ya no contribuyen al pH de la solucion (Sirilamduan y col., 2011).

La adsorcién de cationes es mas favorable a pHs superiores al punto de carga cero, ya que
la carga superficial es negativa. Para la hematita, la carga superficial es neutra a pH=8,10;
positiva a valores de pH mas bajos y negativos a valores de pH mas altos, por esta razén

las cargas superficiales positivas predominan a pH bajos (Pajany y col., 2009).

Tabla 7. Porcentajes de remocién del sistema hematita-CHs;COO" - Cu versus el sistema hematita-

CuapH5,00
Co;r(]:i%r: r(i:]:(i)? /T_)d el (r[nc;ljl]_) hemaf) itiisézr:;OO'-Cu he?rzsatt?tr;-?u %Incremento
Yoremocion %remocion
100 91,38 12,42 269,84
0,001 300 57,33 6,10 584,13
500 39,41 5,04 681,74
100 86,58 12,42 243,65
0,010 300 51,93 6,10 520,63
500 33,71 5,04 568,25
100 28,34 12,42 12,70
0,100 300 18,92 6,10 124,60
500 14,43 5,04 184,92

Se ha demostrado que el punto de carga cero de la hematita disminuye en presencia de
especies aniodnicas tipo fosfato, lo mismo ocurre en presencia de acetato y sulfato, por lo
tanto, la introduccion de especies anionicas en la superficie de la hematita aumenta la

probabilidad de enlace con el i6bn metalico Cu?* (Liy col., 2006).

Peak y col. (1999), reportaron en su trabajo mediante espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR, de su acrénimo en inglés
“Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared spectroscopy”) que el sulfato
puede formar complejos de esfera interna en goethita; Jubb y col. (2013), mediante estudios
de espectroscopia Raman de reflexion interna total (TIR-Raman, de su acrénimo en inglés
“Total Internal Reflection Raman spectroscopy”), reportaron que la adsorcién de sulfato en
hematita se da a través de un complejo de esfera interna de forma bidentada, aportando
este trabajo informacion sobre el debate de si el sulfato forma especies de esfera interna

con hematita en forma mono o bidentada en los estudios espectroscopia infrarroja de
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reflectancia total atenuada (ATR-IR, de su acrénimo en inglés “Attenuated Total Reflectance

Infrared spectroscopy”).

Tabla 8. Porcentajes de remocion del sistema hematita-SO4> Cu versus el sistema hematita-Cu a

pH 5,00
Concentracion Sistema Sistema
del anion (r[n(;ljl]_) hematita- S.O,42'-Cu hematita.-(,lu %Incremento
(mol/L) %remocion %remocion
100 76,88 12,42 203,97
0,001 300 44,77 6,10 430,95
500 28,93 5,04 472,22
100 69,31 12,42 172,22
0,010 300 39,51 6,10 369,84
500 25,87 5,04 411,90
100 22,36 12,42 -12,70
0,100 300 10,09 6,10 19,84
500 6,89 5,04 36,51

De acuerdo con los resultados obtenidos existen diferencias significativas (p = 0,05) en la
sorcion del metal a alta y baja concentracion de la especie anidnica. Una posible explicacion
puede deberse a que a mayor concentracion de la especie anidnica los iones amonio e
hidronio pueden jugar un mayor rol en los equilibrios superficiales y en solucion de tal modo
gue los sitios disponibles para el cobre se ven disminuidos. Otra explicacién es que a baja
concentracion de la especie anionica, ocurre una mejor sorcion de esta especie en la
superficie mineral incrementando la carga superficial negativa, de esta forma se promueve
en mayor proporcién la adsorcién del cobre (Xu y col., 2004). A mayores concentraciones
de la especie aniénica es posible que la capacidad de formar especies complejas en
solucion aumente inhibiéndose de esta forma la adsorcion del metal, de manera analoga a
lo referido por Huang y col. (2007), para el caso de la adsorcién de Pb?* y Cd?* sobre
goethita en presencia de acidos orgénicos de baja masa molar incluyendo en este estudio

el caso del 4cido acético.

Se han llevado a cabo diversos estudios para predecir el tipo de coordinacion que participa
en la unién de la especie tipo fosfato en la superficie de algunos minerales. Liu y col. (2013),
sefialan la formacién de un complejo superficial, bidentado, binuclear, responsable de la

adsorcion de fosfato en goethita. En contraste, otros estudios muestran la formacion de un
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complejo monodentado entre el fosfato y la superficie de la goethita (Persson y col., 1998).
Atkinson y col. (1972), presentaron un modelo de adsorcién de fosfato en goethita, que
implica un mecanismo de adsorcion similar a la adsorcion del arseniato e indicaron que el
fosfato se une al Fe®* para formar un puente, reemplazando a un grupo hidroxilo. Hiemstra
y Van Riemsdijk (1996), en sus estudios de adsorcidén de fosfato en goethita develan la
formacion de una especie monodentada que depende de la cobertura del ligando
(concentracion) y pH de la solucién, estos resultados concuerdan con los estudios de
titulacion experimental desarrollados por Sigg y Stumm (1981), que apuntan que la
adsorcion de fosfato se da mediante una reaccion de complejacion superficial
monodentada. Tiberg y col. (2013), reportaron la mejora de la sorcion de cobre(ll) y
plomo(ll) en presencia de fosfato en ferrihidrita. La mejora del proceso de sorcién se explico
satisfactoriamente por la aparicion de complejos ternarios de metal-fosfato en los que el
metal interactla directamente con la superficie. Es posible que se estén formando especies
complejas entre el metal, el fosfato diacido y la superficie de la hematita que permita explicar
la mejora del proceso de sorcion de cobre, su naturaleza debe dilucidarse a través de

estudios adicionales.

Con respecto a la participacion del ion acetato en el sistema, la informacion sobre los
mecanismos de adsorcién de moléculas monocarboxilicas es limitada y contradictoria. Esta
situacion dificulta la capacidad de interpretar y entender el tipo de complejacion superficial
gue ocurre a un nivel fundamental (Norén y Persson, 2007). Se sabe poco acerca de las
estructuras superficiales que se forman al incorporarse el anion sobre la superficie de la
hematita. Es posible sin embargo la formacion de un complejo de esfera interna entre el
anion acetato y la superficie de la hematita segun se desprende de lo referido en la literatura
(Dobson y McQuillan, 1999; Kubicki y col., 1999; Axe y Persson, 2001; Duckworth y Martin,
2001; Rosengvist y col., 2003; Yoon y col., 2004, Johnson y col., 2005; Persson y Axe,
2005; Hug y Bahnemann, 2006). Por otro lado, la interpretacion de los resultados y los
trabajos realizados por Xu y col. (2004) evidencian la formacién de un complejo

monodentado, entre el anidn acetato y la superficie del mineral hematita.

Con el sistema en presencia de la especie anidnica sulfato, los resultados arrojaron valores
del incremento de la remocion inferiores en comparacion con los aniones antes
mencionados. Hasta ahora no se ha reportado un estudio espectroscopico que prediga la
estructura del sistema hematita-sulfato-Cu. Beattie y col. (2008) reportaron en sus estudios
de adsorcion de sulfato en presencia de cobre en goethita, la formacion de dos posibles

complejos monodentados (HO-SO2-O-Fe y SO3-O-Fe), cabe destacar, que en este trabajo,
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los autores asumieron que no se formaban complejos ternarios para las condiciones dadas,
tomando en cuenta que los autores trabajaron de manera inversa, ya que estudiaron el
efecto de la presencia de cobre en la superficie del mineral goethita para la remocion del
ion sulfato. Evidencia espectroscopica sobre sulfato en hematita devela que se forma un
complejo superficial monodentado (Beattie y col., 2008; Rietra y col., 1999). Swedlund y col.
(2009) reportaron la formacion de complejos ternarios tipo A en la superficie del mineral
goethita en presencia de sulfato para la adorciéon Cu?* y Zn?*,

Existen dos posibles causas que pueden explicar la menor remocién en presencia del anion
sulfato: En primer lugar, se puede asumir que igual que en el sistema reportado por
Swedlund y col. (2009) se forma un complejo ternario tipo A para el sistema hematita-
sulfato-Cu, donde el cobre se une directamente a las cargas superficiales de la hematita.
En segundo lugar, estos resultados pueden atribuirse a que posiblemente el sulfato ocupa
dos sitios de carga de la superficie del adsorbente, quedando sin cargas disponibles para
actuar en la remocion de Cu, sin embargo, se observa un incremento en los miligramos de
cobre removidos en comparacién con el sistema de referencia hematita-Cu, este fendmeno
puede ser atribuido a pequefas interacciones electrostaticas o fuerzas de Van der Waals
generadas como producto de la agitacion mecanica. Esta ultima hipétesis se soporta sobre
el argumento descrito por Collins y col. (1999), quienes afirman que el sulfato tiene poca
interaccion con la superficie de hidroxi-oxidos, en lugar de ello, actia como contraion en la

doble capa difusa.

Dadas las posibles formas de enlace para cada especie anidnica y los resultados obtenidos,
se establece un orden decreciente en cuanto al efecto promotor en la remocion de cobre
gue cada anién aporta al sistema; para el caso del procedimiento bajo el método | se tiene

el siguiente orden:

H2PO4 » CH3COO » SO4*

No resulta evidente el porqué de este orden, deben realizarse estudios adicionales que den
evidencia de las especies superficiales involucradas, de manera de esclarecer este punto

en particular.

3.5.2. Método II: evaluacion del sistema en presencia de los aniones nitrato y

sulfato
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Se llevaron a cabo experimentos de sorcion con los aniones problema nitrato y sulfato
mediante el método Il, es decir, empleando una sola sal que aport6 los dos iones de trabajo
(metal y anion). Se vario la concentracion de cobre (100, 300 y 500 mg/L) y el pH del sistema
(3,00-5,00). De esta forma se evalu6 el efecto promotor de cada una de las especies
anionicas empleadas en la remocion de cobre. Los resultados obtenidos mediante el
método descrito se reflejan en las Tablas 2 y 9 para cada uno de los aniones bajo estudio.
De manera analoga a los resultados anteriores, el sistema con el anion nitrato se consideré

como sistema de referencia.

En la Tabla 9 se muestran los resultados obtenidos mediante el método Il para el sistema
en presencia del anién sulfato. Las mayores remociones en mgCurem/Qhematita S€ Obtuvieron
a pH 5,00 y concentracion de cobre de 500 mg/L. Estos resultados dan indicio de las
condiciones Optimas a las cuales se deben someter los experimentos pertinentes para esta

investigacion, y asi obtener los resultados mas favorables.

Tabla 9. Capacidad de sorcién de cobre por el mineral hematita en presencia del ion SO,*

[Cu] (mg/L) pH mgCuo | MgCurem/ghematita %remocion
3,01 4,83 0,47+0,08 9,72
100 4,05 4,92 0,70+0,06 14,36
5,04 5,01 0,85+0,05 17,12
3,02 14,79 0,54+0,02 3,66
300 4,09 14,83 0,79+0,09 5,38
5,07 14,98 1,31+0,10 8,77
3,02 24,78 0,58+0,04 2,34
500 4.05 24,84 0,89+0,08 3,58
5,08 24,92 1,63+0,02 6,54

El nitrato interactia de manera poco efectiva con la superficie de la hematita, ya que los
resultados obtenidos arrojaron valores bajos de remocion, lo que indica que la presencia de

este anidn al sistema no tiene un efecto promotor influyente en la adsorcion de cobre.

Al comparar todos los aniones estudiados independientemente del método empleado, se
puede establecer el orden en el cual cada anién influye en la remocion de cobre en hematita

en forma decreciente de la siguiente manera:

H,PO; > CH3;€C00~ >» SO; » NO;
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En donde la especie de mayor efecto fue el anion fosfato diacido mientras que la de menor

efecto promotor en la remocion fue el anién nitrato.

4. CONCLUSIONES

Los aniones fosfato diacido, acetato y sulfato tuvieron un efecto promotor considerable en
la remocién de cobre por el mineral hematita en comparacion con el sistema de referencia

el cual contiene la presencia del anién nitrato.

El analisis de los datos experimentales permitid establecer el siguiente orden de efectividad
en relacién al efecto promotor que causa cada anién, en la remocion de cobre por el mineral

hematita:
H,PO; » CH3C00~ » S0; >» NO3

indicando que la especie anidnica que resulté mas favorable en la remocién del metal por

el adsorbente de bajo costo fue el anion fosfato diacido.

Al variar factores tales como pH y concentracion de las especies idnicas, se pueden obtener
las condiciones mas favorables para lograr una maxima adsorcién de cobre. La maxima
remocion para el sistema hematita-H>.PO4-Cu se logré a pH 4,00, mientras que para los
sistemas en presencia de los aniones CHzCOO-, SO4> y NOz se obtuvo a pH 5,00; en
ambos casos la maxima adsorcion se logré a la menor concentracion del anién empleada

(0,001 mol/L) y la mayor concentracion del ion metalico cobre (500 mg/L).

El mineral hematita resulta un material prometedor como sorbente de bajo costo para la
eliminacién de cobre de soluciones acuosas, ya que se obtuvieron resultados satisfactorios

en la determinacion respectiva.

Para todos los casos, el método | arrojé mejores resultados en comparacién al método I,
por lo tanto, al momento de incorporar las especies idnicas al sistema, el método | resulta
ideal al proporcionar mejores resultados; sin embargo, en el caso del método Il y el anidn
sulfato, se obtuvo una mejora en la sorcidon de cobre en comparacion con el sistema de

referencia.
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This study focuses on heuristic instruction as a method of logical thought processes. The objective is to raise
and establish a framework for problem-solving in the application of separation of variables for the wave
equation. This leads to a simple and easy pathway to make the topic at a manageable level for the students.
This paper proposes a base problem, over which the heuristic instruction is applied. Eventually, the result is
the determination of a system that allows a simple approach to avoid difficulties in solving problems in which
the separation of variables in the equation of the wave is employed. In order to determine the impact of heuristic
in students learning gain, two groups of 20 students each (experimental and control) were subject to a pre-
and post-test. To the control group, the scheme proposed was not employed. In contrast to the experimental
the proposed approach was employed. The results reveal that the heuristic scheme for wave equation
problem-solving has a significant impact on students’ learning process.

Key words: Physics, Heuristic Instruction, Differential Equations, Wave Equation.

INSTRUCCION HEURISTICA PARA RESOLVER PROBLEMAS
DE ECUACION DE ONDA MEDIANTE EL METODO
SEPARACION DE VARIABLES

RESUMEN

Este estudio se centra en la instruccion heuristica como un método de procesos de pensamiento l6gico. El
objetivo es plantear y establecer un marco para la resolucion de problemas en la aplicacion de separacion de
variables para la ecuacion de onda. Esto conduce a un camino simple y facil para que el tema sea manejable
para los estudiantes. Este documento propone un problema de base, sobre el cual se aplica la instruccion
heuristica. Eventualmente, el resultado es la determinacién de un esquema que evite dificultades para resolver
problemas en los que se emplea la separacion de variables en la ecuacion de la onda. Con el fin de determinar
el impacto de la heuristica en la ganancia de aprendizaje de los estudiantes, dos grupos de 20 estudiantes
cada uno (experimental y de control) fueron sujetos a una prueba previa y posterior. Para el grupo de control,
el esquema propuesto no fue empleado. Por el contrario, para el grupo experimental, se empled el enfoque
propuesto. Los resultados revelan que el esquema heuristico para la resolucién de problemas de ecuaciones
de ondas tiene un impacto significativo en el proceso de aprendizaje de los estudiantes.

Palabras clave: Fisica, instruccion heuristica, ecuaciones diferenciales, ecuaciéon de onda.
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INSTRUS?AO HEURISTICA PARA RESOLVER PROBLEMAS DA
EQUACAO DE ONDA MEDIANTE O METODO SEPARACAOQO DE
VARIAVEIS

RESUMO

Este estudo se baseia na instrucdo heuristica como um método de processos de pensamento logico. O
objetivo é estabelecer um marco para a resolugéo de problemas na aplicacéo de separacao de variaveis para
a equacao de onda. Conduzindo um caminho simples e facil para que o tema seja de facil manipulacdo para
os estudantes. Este documento propde um problema de base sobre o qual se aplica a instru¢éo heuristica.
Eventualmente, o resultado é a determinagdo de um esquema que evita as dificuldades para resolver
problemas nos quais é empregada a separagdo de varidveis na equacdo de onda. Com a finalidade de
determinar o impacto da heuristica no aprendizado dos estudantes, dois grupos de 20 estudantes cada um
(experimental e de controle) foram sujeitos a uma prova previa e posterior. Para o grupo de controle, o
esquema proposto. Os resultados revelam que o esquema heuristico para a resolugdo de problemas de
equaces de ondas tém um impacto significativo no processo de aprendizado dos estudantes.

Palavra chaves: Fisica, instrucao heuristica, equac¢des diferenciais, equacdo de onda.

1. INTRODUCTION

Teaching Thinking means to be on the student to establish links between certain objects
and tasks, and the corresponding response actions (Cabrera et al., 2006). Problem-solving
is a complex mental process (Gilar, 2003) since is a pathway to apply the knowledge in real
situations. When it comes to solving-problems of partial differential equations in order to
describe a physical phenomenon, it becomes difficult for the student because this involves
the application of many criteria such as the variables separation, Fourier series, Laplace

transform, etc.

Nowadays, students solve problems based on a previous example given during the lectures.
Nevertheless, they do not realize about what they do, that is if some condition change in the
problem they may not be able to solve it. On the other hand, instructors must conscious that
they are not programing machines, and presenting problem-solving as a recursive process
is not the solution. Therefore, the relevance of this study lies in the development of a scheme
or algorithm for problem-solving of wave equation using the variable separation method,
which can be created based on basic concepts and logic criterion. The heuristic appears as
a comprehensive rule of practical reasoning which can be employed for problem-solving.
For any topic, both students and instructors must be protagonists of the heuristic instruction

in order to teach and learn in a conscious and planned way.
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The heuristic comes from the Greek eUpiokelv, meaning to find, discover, invent, etc. This is
a systemic strategy for immediately positive innovations, is defined as the art and science
of discovery and invention, in addition to problem-solving through lateral thinking or

divergent thinking, which constitutes creativity.

A problem is formed within a psychological structure, as follows: 1) It starts from data, 2) the
analysis of data, 3) Establishing relationships between data, 4) Debugging information, 5)
development of a particular strategy suited to the problem. Under this framework, choice
and decision making are crucial, as they provide guidance to possible solutions of the

problem, which is closely related with heuristics (Rocio & Elizabeth, 2004).

The use of heuristics instruction in the teaching-learning process is critical because it helps
to achieve: 1) student's cognitive independence; 2) The integration of new knowledge; 3)
Training of mental abilities such as intuition, productivity, originality of the solutions,
creativity, and so on. This last point, is the most relevant since at this level the student has
developed an intellectual ability to the highest level. This way of problem-solving was not
well received in academic circles, apparently due to their limited logical and mathematical
rigor. However, thanks to its practical potential to solve real problems were slowly opening
the door to heuristic methods, especially from the 60s of XX century (Abrosio, 2011).
Currently, in Math continue the development of heuristic methods and are increasing the
range of their applications, and their variety of approaches such as Celia & Richard (2017).
The relevance of the heuristics lies in the visualization and solve problems that were

previously too complex and unthinkable in previous generations.

2. METHODOLOGY
2.1. Research Participants

This study incorporated the participation of 40 students (34 men and 6 women) from an
Ecuadorian University. The students were between 20 and 25 years old and they were
registered in a course of Calculus Ill. Two groups were formed, group one (CG), which is
the control group and group two (EG), called experimental group. The main objective for this

lecture is to learn wave equation problem-solving using variable separation method.
2.2. Research Instrument

A quasi-experimental type design was used with a pre-test-intervention-post-test. The test

employed is as given in Annex 1 and the time given to finish the test was 30 minutes. The
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lecture given for the control group was using traditional teaching method, while for the
experimental group was heuristic instruction following the designed scheme. The students

are evaluated following the rubric given in Annex 2.
2.3. Hypothesis

H1: In problem-solving for the wave equation, the proposed heuristic scheme produces a
better academic performance on students, in comparison with traditional methodology
teaching scheme.

HO1: In problem-solving for the wave equation, the proposed heuristic scheme produces the

same academic performance on students, as the traditional methodology teaching scheme.
2.4. Heuristic Scheme Proposed

In Math, a partial differential equation (sometimes abbreviated as PDE) is a relationship
between a mathematical function of several independent variables x,y,z,t, and the partial
derivatives of u with respect to these variables. PDEs are employed to describe the behavior
of physical processes that are usually distributed in space-time. The variable separation
method is relatively simple and powerful enough to solve not homogeneous differential
equations. The method is based on the following statement: Let the function f(x,y,zc¢t,..),
then there must be a function g(x),h(y),i(z) - j(t) ... such that: f(x,y,zt,..) = g(x) - h(y) - i(2) - j(t) ...
(Zill, 1997; Chanillo, Franchi, Lu, Perez & Sawyer, 2017). Based on this criterion the heuristic
starts to take place.

This study does not develop a general theorem to solve problems using variable separation
method for the wave equation, rather it has developed a problem (given in Annex 1) that is
used as a base to develop a heuristic scheme. Process analysis in solving problems by

using heuristic instruction have revealed the following key points:
A. Read and interpret the problem then determine the objective

Start solving a problem is the most difficult part for many students because they ignore the
reading and focus their attention on mathematical formulations. They do not read the
problem carefully, and so, they cannot understand the problem and they do not know what

to do.

The heuristic instruction indicates to start from data (Montero, 2011), but this is not enough,
a proper interpretation of the variables involved in the problem is also needed, and
obviously, it is relevant to keep in mind that data need to be processed and this eventually

will lead to a result.
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For the problem in Annex 1, the data to be considered and interpreted are:

(utt = C2uxx , X € (O,TE) teR
Lux,0)=e* xe(0,m)

wx0)=0 ,xe(0,m) 1)
| u (0,£) =0 , te R
u(mt)=0 , te R

The objective is to determine u,,

B. Understand and apply the variable separation method, to obtain aratio and find

awave equation solution

Once the data and the objective of the problem are set, the next step is to develop a plan in
order to get a solution. PDE allows to reach the solution of the problem, in the heuristic, this
is known as search strategies (Francisco, 1999). Applying the variable separation method

to the problem given in Annex 1.

u(x,t) = X(x) T(¢) (2)

The problem states u,, = c?u,,.This mathematical formulation in combination with (2):

X(x)-T"(t) = c2X"(x) - T(t) 3)

Consequently, it is possible to do the following relationship:

X”(X) B Tll(t) B )
Xt oty F R (4)
Hence:
X'(x)+22X(x)=0 5)
T"(t) + 22¢2T(t) = 0 (6)

C. Use the initial and boundary conditions

By imposing that u(x,t) = X(x) - T(t), a proper interpretation to use the initial and boundary
conditions is needed. In heuristics instruction, this is known as data analysis. Applying this

criterion to the given example:
1) From first the initial condition u.(x,0) = 0 - X(x) - T'(0) = 0, by inspection: T7'(0) = 0;

2) From the second initial condition w,(0,t) =0 - X’(0)- T(¢t) = 0, by inspection: x’(0) = 0;

3) From the boundary condition w,(r,t) = 0 - X'(%) - T(t) = 0, by inspection: X'(x) = 0.
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D. Create a system of equations and solve them separately

Combining (5), (6) and the initial conditions:

X"(x)+22X(x) =0

{X’(O)=X’(7r)=0 (7)
T"(t) + 22c?T(t) =0
{ T'(0)=0 (8)

At this point, note that the problem comes down to solving systems of equations separately
and then perform the operation Xx(x) T(t). Nevertheless solving the system is not easy as it

requires the development of high intellectual skills (Zbigniew, 2004).

E. Determine a model to solve the differential equation

From this point, the hardest part of problem-solving begins, since it requires previously
known expressions and association models within this heuristic instruction are termed as

intellectual skills based on known models. It is known that a differential equation of the type

2 -
27326 + w?x = 0, has a solution x = A sin(wt) + B cos(wt), then:

X =X, = C,cos(nx) forn=0,1,2,3, ... (9)

T =T, = C,cos(nct) forn=0,1,2,3, ... (20)

F. Determine the wave equation and express it as a summation
Once X(x) and are T(t) known, it is possible to find u(x, t) using (2), then:

u,(x,t) = C- cos(nx) - cos(nct) (12)

Equation (11) can be expressed it in terms of summation:
u(x,t) = aq + Z a, - cos(nx) - cos(nct) (12)

n=1

G. Express the wave equation as Fourier series

Recalling the Fourier series:
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T T
flx) = %ao + Z a,cos(nwx) + Z; by, sin(nwx) (13)
Where:
2 (T
Qo =7 fo f(x)dx; (14)
o (T
a, = ;f f(x) cos(nwx)dx; (15)
0
2 (T
b, = ;f f(x) sin(nwx)dx (16)
0
Then, (12) can be written as:
u(x,0) =ay+ ) a,cos(nx) a7

This within the heuristic is known as establishing relationships (Arslan, 2010).

H. Define the limits of the integral and solve it to find some missing coefficients

There are some coefficients that maybe missing in the wave equation and in order to
determine them physical parameter given in the problem are needed. The given problem
presents a rope with T = = and o = 1. With these data, it is possible to solve the integral and

proceed to find the missing coefficients and determine the wave equation.

3. RESULTS Y DISCUSSION

3.1. Heuristic Scheme

As a result the following heuristic scheme for problem-solving the wave equation is obtained.

This is shown in Figure 1.

The grades obtained (over 10) in the pre- and post-test for the control and experimental
group are presented in Figure 2 and Figure 3, respectively. Then, a descriptive statistic of
the grades in the pre- and post-tests for the control and experimental group are obtained.
These are presented in Table 1 and Table 2, respectively.
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Heuristic Scheme for Wave Equation Problem-Solving
Using Variable Separation Method

v

Read and interpret the problem then determine the
objective

v

Understand and apply the variable separation method.
to obtain a ratio and find a wave equation solution

v

Use the initial and boundary conditions

v

Create a system of equations and solve them separately

v

Determine a model to solve the differential equation

v

Determine the wave equation and expressit as a
summation.

.

Express the wave equation as Fourier series.

!

Define the limits of the integral and solve it to find
some missing coefficients

.

Wave equation
u(x,t)

FIGURE 1. Heuristic scheme for wave equation problem-solving using variable separation method.

Pre- and Post-Tests Statistical Values

——=CG Pre-test === CG Post-test

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Figure 2. Control group grades obtained.
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Table 1. Descriptive Statistics of the Pre- and Post-Tests CG.

Statistical Values Pre-test Post-test
Participants 1.70 3.20
Mean 1.50 3.50
Median 1.00 5.00
Mode 1.26 1.54
Standard Deviation 1.59 2.38
Variance 4.00 5.00
Maximum 0.00 1.00
Minimum 4.00 4.00
Range 1.70 3.20
——=EG Pre-test EG Post-test
10
9
8
7
6
5
4
3
2
1
0 N

12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Figure 3. Experimental group grades obtained.

Table 2. Descriptive Statistics of the Pre- and Post-Tests EG.

Statistical Values Pre-test Post-test
Participants 1.30 7.10
Mean 1.00 7.00
Median 1.00 7.00
Mode 1.22 1.62
Standard Deviation 1.48 2.62
Variance 4.00 10.00
Maximum 0.00 4.00
Minimum 4.00 6.00
Range 1.30 7.10

3.3. “t” Test

A 1" test is employed to verify the hypothesis. The post-test data for the experimental and
control are contrasted using EXCEL 2013. The results are shown in Table 3 and it reveals
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a P value of 4.39699E-6 which is less than 0.05, therefore the null hypothesis is rejected in

favor of the alternative hypothesis.

Table 3. “t” test results

Teaching Scheme

Traditional Heuristic
Mean 3.2 7.1
Variance 2.4 2.6
Observations 20 20
Pearson Correlation -0.514287463
Hypothesized Mean Difference 0
df 19
t Stat -6.339820507
t Critical one-tail 1.729132812
P(T<=t) two-tall 4.39699E-06

t Critical two-tail

2.093024054

3.4. Leaning Gain

In order to quantify the students’ learning gain, the Hake factor (g) was employed. The

grades obtained in the pre- and post-tests are related as follows (Dellwo, 2010 ):

gpost

- Hpre

Hpost

(17)

where 6, is the grade obtained in the post-test and 6,,. is the grade obtained in the pre-

test.

The learning gain for both groups is presented in Figure 4. The results reveal that EG

presents more learning gain than CG.

0.90
0.80
0.70

0.60

0.50

0.40
0.30
0.20
0.10

O S Er It er ogrs iy e

0.00
CG

0.82

EG

Figure 4. Hake Factor.
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4. CONCLUSION

When it comes to solving problems, which aims to determine the wave equation, we need
certain skills related to differentiation and integration of real variable functions, and students
must recognize that there is no recursive procedure to solve the problem. Nevertheless, it
is possible to devise a strategy to facilitate to obtain the solution, and then develop a
methodology and summarize it in a comprehensive scheme. This scheme is nothing more
than a succession of heuristic indications with a view to have an orientation and to develop
the problem. It is relevant to emphasize that the scheme does not guarantee success in
solving the problem as largely, as indicates the heuristic is necessary for the individual to
develop intellectual operations such as: analyze, synthesize, compare and rank; also
requires forms of critical thinking and mathematical science: variation of conditions, search
for relations and dependencies, and considerations analogy. The scheme is very useful and

avoids certain difficulties in raising strategies in order to find its solution.

Concerning the learning gain obtained (Hake factor) for the CG and EG is 0.47 and 0.82,
respectively. Therefore, the proposed schematic heuristic instruction for wave equation
problem-solving using variable separation method brings a higher gain learning than
traditional methodology. Furthermore, in the “t” test, the p statistic value (4.39699E-06) is
less than 0.05, and following the theory related with this test, the null hypothesis is rejected.
Therefore, it is possible to state that in problem-solving for the wave equation, the proposed
heuristic scheme produces a better academic performance on students, in comparison with

traditional methodology teaching scheme.
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Annex 1

Proposed problem with the corresponding solution

There is a string of length L = m and is released, without impulse, from the position f(x) = e*

We denote c, as the speed at which the waves travel up the rope. The equations that model this problem are:

(Uee = CPUyy ,x€(0,m) t€eR
u(x,0) =e* ,xe(0,m)
u(x,0) =0 ,x € (0,m)

|u,(0,t) =0 , teR
u,(mt) =0 , teR
— g
a———

Determine the solution describing the wave equation.

Solution:

Read and interpret the problem then determine the objective.
The data to be considered and interpreted is:

(U = CPuygy ,xe€(Om teR
u(x,0) =¢* xe€(0,m)
u(x,0) =0 ,x € (0,m)
|u,(0,6) =0 , te R
u(mt) =0 , te R

The objective is to determine the wave equation.

Understand and apply the variable separation method, to obtain a ratio and find a wave equation

solution.

The basic idea of the method is to seek solutions in the form of separate variables of the homogeneous part

of the problem to solve.
u(x, t) = X(x) - T(t)
The mathematical formulation u,, = c?u,,, in combination with the variable separation method criterion:
X)) T"(t) = c2X"(x) - T(t),
Consequently, the following relationship can be done:

X”(x) B Tll(t) B

X — - L ER

Thus:
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X"(x)+22X(x) =0
T"(t) + A%c?T(t) =0

Use the initial conditions and boundary conditions.

By imposing that the function u(x,t) = X(x)T(t) and using this with the initial conditions:

The wave equation u,, = c?u,,, we get that X(x) - T"(t) = c2X" (x) - T(t), then
X”(x) _ Tll(t) B
X(x)  c2T(t)
The initial condition u.(x, 0) = 0, by inspection T'(0) = 0.

-22€e R

The boundary condition u,(0,t) = 0, by inspection X'(0) = 0.

The boundary condition u,(m,t) = 0, by inspection X'(m) = 0.
Create a system of equations and solve them separately.

Therefore, it produces two separate problems:

X"(x)+22X(x) =0 T"(t) + A2c*T(t) =0
(1){ X =X(m=0 (2){ 7'(0) = 0

Determine a model to solve the differential equation.

The solution, for the equation X" (x) + A2X(x) = 0 is X = C; sen(Ax) + C, cos(1x) and using the boundaries

conditions:

X = C; sen(Ax) + C, cos(Ax)

= X' = AC; cos(Ax) — AC, sin(Ax)
Boundary condition: X'(0) = 0

= 0 = AC; cos(1(0)) — AC, sin(2(0))
=0 = AC, — AC,(0)
A0,=0=1=0V C =0,

Xll(x) B 5
XG0 —-A* € R,

however

so A can not be zero

=C =0

Boundary condition: X'(m) = 0

= 0 = AC; cos(A(m)) — AC; sin(A())
= 0=21(00) cos(/l(r[)) - AC, sin(/l(n))

= 0= 0—AC,sin(A(n))
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= AC, =0 Vv sin(A(n)) =0,
but AC, can not be zero because it exist
= sin(A(r)) =0
=>A=nsiendon=0,1,2,3,...
Replacing values 1y C;, on X = C; sen(ix) + C, cos(Ax):
“X =X, =C,cos(nx) forn=0,1,2,3, ...

The solution to the equation T''(t) + A2¢?T(t) =0 is T = C; sin(Act) + C, cos(Act) and using the initial

condition:
T = C5 sin(Act) + C, cos(Act)
= T' = AcC5 cos(Acx) — AcC, sin(Acx)
Initial condition: T'(0) = 0
= 0 = AcC; cos(Ac(0)) — AcC, sin(Ac(0))
= 0 = AcC; — AcC,(0)
=2AcC;=0=1=0V (C; =0,
however A =nbeingn =0,1,2,3, ...
=(C;=0
Replacing the values of 4 and C3, on the equation
T = C; sin(Act) + C, cos(Act), we get:
& T =T, =C,cos(nct) paran =0,1,2,3, ...
Determine the wave equation u(x, t) and express it as a summation.
Now:
u(x, t) = X(x) - T(t)
U, (x,t) = C, cos(nx) - C, cos(nct)
U, (x,t) = C * cos(nx) - cos(nct)  (3)
Express the wave equation as Fourier series.

This function is described in Eg. (3) is called the normal modes are the natural modes of vibration of the string.

The natural term means that due to the linearity of the homogeneous problem, the vibration of the string will
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always be a superposition (sum) of these infinite normal modes, making it possible to write the function as a

sum:

[oe]

u(x, t) = Z a, - cos(nx) - cos(nct) =aq + Z a, - cos(nx) - cos(nct) (4)

n=0 n=1

[oe]

u(x,0) = Z a, - cos(nx) - cos(nc(0))

n=0

[oe]

u(x,0) = Z a, -cos(nx) = aq + Z a, - cos(nx)

n=0 n=1

Recalling the Fourier series:

T T
1
flx) = > o + Z aycos(nwx) + Z b, sin(nwx)
n=1 n=1
Where:
2 (T 2 (T 2 (T
ay, = —f f(x)dx; a, = —j f(x) cos(nwx)dx; b, = —f f(x) sin(nwx)dx;

T 0 T 0 T 0

It is indicated as a condition of the problem: u(x,0) = f(x) = e*

So:

[oe]

u(x,0) = Z ay, - cos(nx) - cos(0) =aq + Z ay, - cos(nx)

n=0 n=1

Define the limits of the integral and solve it to find some missing coefficients.

It can be associated with the Fourier series u(x,0) and by inspection of the equation and the graph given in

the problem: T =n, w =1y b, =0

Then:

2 (" 2

a, =—f e*dx = —(e™ —e?)
T J, i)

2 T

ao=;(€ -1 ()
2 s

an=—f e*cos(nx)dx (6)
T Jo

To solve the integral of Eq. (6) requires the integration by parts [udv = uv — [vdu

f e* cos(nx) dx
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u=e*->du=e*dx
1
dv =cos(nx)dx » v = - sin(nx)
1 1
— e*sin(nx) — f— sin(nx) e*dx
n n
u=e*->du=e*dx
1
dv =sin(nx)dx » v = - cos(nx)

1 1 1 1
— e*sin(nx) — —(——ex cos(nx) + f — cos(nx) exdx)
n n\ n n

1 1 1
— e*sin(nx) + — e* cos(nx) — _2f cos(nx) e*dx
n n n

Then:

1 1 1
f e*cos(nx)dx = - e*sin(nx) + ﬁe" cos(nx) — ﬁf cos(nx) e*dx +C

1 1 1
f e* cos(nx) dx + —ZJ- e*cos(nx) dx =— e*sin(nx) + —e* cos(nx) + C
n n n
1 1 1
(1 + —2>f cos(nx) e*dx = — e*sin(nx) + —e* cos(nx) + C
n n n

1 e*sin(nx) + %e" cos(nx) +C % e*sin(nx) + %ex cos(nx) +C

x = n =
J- cos(nx) e*dx 1+i 21
n2 n2

ne*sin(nx) + e* cos(nx) + C
n+1

fcos(nx) e*dx =

By replacing the limits of the integral Eq. (6) and solving:

f" * cos(nx) d 2 ne*sin(nx) + e* cos(nx)|m
a, =—| e*cos(nx)dx =—-
"ol s n?+1 0

an = (ﬁ) [eTsin(nm) + e™ cos(nm)] — [e°sin(0) + e° cos(0)]

an = (mggy) 0+ " (D" - [0 +1]

i -1,3,5 7
a”_n(n2+1) paran=1,3,5,.. (7)

Replacing the Eq. (5) and Eq. (7) into Eq. (4):
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[oe]

u(x,t) = @ + ;n(;j—i-nl) - cos(nx) - cos(nct)  (8)

Eq. (8) is the solution that describes the wave equation.

Annex 2

Rubric employed for the problem given in Annex 1

Task Points
If the student get:
Xll(x) B Tll(t) B _/12 E R 0_1

X(x)  c2T(t)
If the student use the initial and boundaries conditions as follows:

e The initial condition u.(x, 0) = 0, by inspection T'(0) = 0. 1-2.5
e  The boundary condition u, (0,t) = 0, by inspection X'(0) = 0. (+0.5 each)
e  The boundary condition u, (7, t) = 0, by inspection X'(r) = 0.
If the student get:
C,=00r X=X, =C,cos(nx) forn=0,1,2,3,..orC3=00rT =T, = 2.5-6.5
C, cos(nct) paran=0,1,2,3, ... (+1 each)

If the student express the wave equation as a Fourier series: 65.8
.5-8.5

u(x,0) = Z ap - cos(nx) - cos(0) = aq + Z ay - cos(nx) (depending on the process)
n=0 n=1
If the student get the wave equation solution:
w 8.0-10.0
( t)_(e"—1)+z e . cos(nn) - cos(nct) dependi th
uxt) = — n=17‘r(n2 1y cos(nx) - cos(ne (depending on the process)
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Normas de Publicacién para Autores
REVISTA BASES DE LA CIENCIA

BASES DE LA CIENCIA es una Revista Cientifica Arbitrada, que inicio sus actividades de
publicacion en diciembre 2016, que incluye las areas de las ciencias: Bioldgicas, Fisicas,
Matematicas, Quimicas, Geociencias y areas Afines.

La revista tiene una periodicidad cuatrimestral (tres nimeros en el afio), es editada por el
Instituto de Ciencias Basicas de la Universidad Técnica de Manabi y recibe articulos tanto en

espanol, inglés y portugués.

La revista BASES DE LA CIENCIA (ISSN WEB: 2588-0764), esta dirigida a autoridades,
docentes, estudiantes de maestria y doctorado, emprendedores, investigadores, profesionales,
instituciones publicas y privadas y todas las personas interesadas por las areas de ciencias
bioldgicas, fisicas, matematicas, quimicas y afines. Se encuentra disponible en version digital
con acceso libre (http://revistas.utm.edu.ec/index.php/Basedelaciencia/index) y no tiene costos

asociados por publicacion.
ENVIO DE LOS MANUSCRITOS

La recepcion de los articulos es permanente. Los autores que deseen publicar pueden solicitar
el registro en la Revista bases de la ciencia, enviando los siguientes datos: nombre, apellido,
afiliacion institucional, pais, tematica en la cual estaria dispuesta a ser revisor externo de la
revista, al siguiente correo revistabasesdelaciencia@gmail.com y se le asignara un usuario y
clave. La clave es temporal puede ser modificada por el investigador. También pueden
registrarse directamente en el Open Journal System
(http://revistas.utm.edu.ec/index.php/Basedelaciencia/user/register) y enviar desde alli el
articulo con una carta de intencién y aprobacion en la que se debe indicar lo siguiente:
Nombre(s) completo(s) del(los) autor(es) y direcciones para envio de correspondencia (es
necesario colocar una direccion de correo electronico con el autor o persona encargada con la
cual estableceremos contacto). Se debe llenar los 2 formatos siguientes: 1.- Cesion de derechos

y 2.- Solicitud de publicacion de articulo.
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Aunque el autor podra remitir esta informacion a traves de los correos electronicos:

revistabasesdelaciencia@gmail.com; revistabasesdelaciencia@utm.edu.ec.

El envio de un articulo a la revista implica que ha sido aprobado por todos los autores y estan
de acuerdo con su contenido en el caso de ser publicado. Se entendera que el documento
sometido a la revista no ha sido enviado, ni publicado en ninguna otra revista cientifica, es
decir, es inédito y original. Aunque todas las contribuciones estaran sujetas a revision previa,
la responsabilidad por el contenido de las mismas recae sobre los autores y no sobre los editores,

el comité editorial o la Universidad técnica de Manabi.

Articulos aceptados por la revista Bases de la Ciencia

La revista BASES DE LA CIENCIA publica articulos originales, notas técnicas,
comunicaciones cortas y revisiones bibliograficas de investigadores relacionadas con todos los
aspectos cientificos modernos de las areas de interés de la revista que representen aportes

significativos al conocimiento y que no hayan sido propuestos simultdneamente a otras revistas.

Los articulos originales deben ser el resultado de estudios de campo o de laboratorio que aporten
informacion nueva o el andlisis estadistico de una gran coleccion de resultados de trabajos
individuales con el propdsito de integrar los hallazgos. Las Notas Técnicas o Comunicaciones
Cortas estan reservadas a topicos de interés tales como observaciones, extension de datos u

otros hallazgos que por si solos no constituyen un estudio comprensivo.

a. Para los articulos originales se recomienda su division en: Titulo se escribe con mayusculas
(en inglés, espafiol y portugués), autores y procedencia (direccion postal institucional precisa,
incluir Email), Resumen, Palabras Clave, Abstract, Key Words, Introduccion, Metodologia (si
el autor desea puede ser dividido en Materiales y Métodos), Resultados, Discusion (o
Resultados y Discusion), Conclusiones, Agradecimientos y Referencias. Las tablas y leyendas

de las figuras deben ser incluidas en el texto.

b. Las Notas Técnicas 0 Comunicaciones Cortas se escriben de forma corrida con la estructura
siguiente: Titulo, autores y procedencia, Resumen, Introduccion, Metodologia (si el autor desea
puede ser dividido en Materiales y Métodos), Resultados y Discusion, Conclusiones,
Referencias.
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c. Las Revisiones se recomienda citar por lo menos 40 referencias del tema a analizar. Su
estructura es la siguiente: Resumen, Introduccién, Metodologia, Desarrollo y discusion,
Conclusiones y Referencias. Igualmente, en el envio del manuscrito debe sefalarse el area de

pertinencia del mismo o la linea de investigacion a la cual pertenece.

Los articulos deben someterse a arbitraje en linea a través de la siguiente direccion:
http://revistas.utm.edu.ec/index.php/Basedelaciencia. = Presentar el articulo mediante
comunicacion escrita dirigida al Director (a) de la Revista Bases de la Ciencia, en soporte digital
a los Correos electronicos: revistabasesdelaciencia@utm.edu.ec;
revistabasesdelaciencia@gmail.com. En la comunicacidn escrita el autor debe expresar el tipo
de documento (articulo original, nota técnica, comunicaciones cortas o revisiones) y seccion a
la que postula su trabajo (Ciencias fisicas, Ciencias Quimicas, Ciencias Matematicas, Ciencias
Bioldgicas, Geociencias o Ciencias Afines). Debe adjuntar la hoja de vida del autor en
Correspondencia, y carta de postulacion en la que exprese claramente que conoce y acepta la
politica editorial de Bases de la Ciencia; cede los derechos de reproduccion y distribucion del
articulo; la originalidad del trabajo y su declaracién de que no tiene conflicto de intereses (en
lo comercial, propiedad intelectual, relevancia académica, financiero). Llenar formatos de

Cesion de derechos y Solicitud de publicacion.

ESTRUCTURA DE LOS ARTICULOS

Normas Editoriales Generales: El texto completo debe hacerse en Word, con todos los margenes
de 2,0 cm, a 1 1/2, letra Times New Roman tamafio 12, escrito por una sola cara. El texto no
debe exceder de 20 paginas (incluyendo tablas y figuras). Numere todas las paginas margen
inferior derecho. Los numeros decimales deben ser separados por comas (,) si el trabajo esta en
espafiol y punto (.) si es en inglés. Los articulos pueden ser escritos en espafiol, portugués o en
inglés (en todos los casos el resumen debe estar en los tres idiomas).

1. Titulo. En espafiol e inglés y no exceder de 20 palabras. Debe ser explicativo y contener la
esencia del trabajo, evite el uso de férmulas o expresiones técnicas muy largas. En maydscula,

negritas y centrado.

2. Autores. Deben indicarse nombres, apellidos y titulos profesionales. Ejemplo:
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Dra. Lelly Maria Useche Castro®", MSc. Olga Lilian Mendoza Talledo! , MSc. Rosalba Karen
Bravo Saltos®, MSc. Miguel Angel Lapo Palacios*

3. Direcciones. Se debe escribir la direccion completa de la Institucion donde se realizo el
trabajo y aquellas a las cuales donde pertenecen los autores. Indique con simbolos a que autor
corresponde cada direccién. Indique, ademas, el autor de correspondencia, su direccion

electronica mediante un asterisco (*).

Ejemplo: Departamento de Matematicas y Estadistica. Instituto de Ciencias Basicas.
Universidad Técnica de Manabi. Ecuador.

*Autor para correspondencia: luseche@utm.edu.ec

4. Resumen, Abstract y Resumo. No mayor de 250 palabras. Debe presentarse en espafiol,
inglés y portugués. Los resimenes en los diferentes idiomas deben parecerse 1o més posible
entre si. Los autores pueden buscar asistencia con alguna persona que hable el idioma (que el
autor no domine) de manera fluida. La traduccion mediante el uso de programas de traduccion
no debe ser utilizada en ningun caso. EIl resumen contendrd los objetivos, metodologia,
principales resultados y conclusiones. No incluir referencias y debe escribirse en letra Times

New Roman 10 a un solo pérrafo.

5. Palabras clave. Deben colocarse al finalizar el resumen, abstract o resumo. Incluir un maximo

de 5 palabras clave, necesarias para la mejor ubicacion en los indices internacionales.

6. Introduccion. En esta seccién, redactada en presente, el autor expresa el proposito del
articulo, alcances, el contexto del problema a resolver, para lo cual presenta en forma breve las
mMAs recientes e importantes investigaciones relacionadas con el tema, que en promedio tengan
10 afos de antigliedad, salvo los clasicos de consulta obligada. Son fundamentales la hipétesis
0 pregunta de la investigacion y el problema planteado. Finalice con el objetivo de la

investigacion.

7. Metodologia (Materiales y métodos). esta seccion tiene como propdsito entregar informacion
para que el estudio sea replicado. Se redacta en pasado. Debe sefialar como estudié el problema,
por tanto, expresar claramente todos los protocolos, métodos y caracteristicas relevantes de los

materiales empleados para llegar a los resultados. No debe describirse un método si ya esta
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descrito en la bibliografia; basta con presentar la cita bibliografica. Si utiliza un método
modificado, debe sefalarse claramente la modificacion. Es fundamental presentar los
materiales evaluados (especificaciones técnicas, cantidades, procedencia o método de
preparacion, nombres genéricos o quimicos evitando los comerciales), y el analisis estadistico

(debe realizarse mediante software especializado).

8. Resultados. se debe explicar con claridad y precision los hallazgos, complementados con
tablas y figuras las que se enumeran correlativamente a medida que se mencionan en el texto.
Evite repetir la informacion de las tablas y figuras, sélo destaque lo mas relevante. Las tablas y
figuras deben ser autoexplicativos de tal manera que el lector no tenga que ir al texto para
entender la informacion que se entrega; los nombres cientificos, abreviaturas, unidades, entre

otros, deben ser incluidos. Se redacta en pasado.

9. Discusion. es la seccién para interpretar los hallazgos, exponer su importancia,
implicaciones, relaciones con otros estudios, alcances tedricos y aportes al avance de la ciencia.
La discusion debe sustentarse en el andlisis estadistico y aportes de otros autores con estudios
similares, mas no en apreciaciones subjetivas. Si el autor desea puede unir resultados y

discusion.

10. Conclusidn. es una sintesis de los hallazgos y deben corresponderse con los objetivos

planteados.
11. Agradecimiento. es opcional y no debe extenderse més alla de las 100 palabras.

12. Tablas. Se deben incluir y citarse en el texto. Deben presentarse con lineas en la parte
superior e inferior de los encabezados de la misma, asi como al final de la tabla. Se identificaran
con numeros arabigos (Ejemplo: Tabla 1) y llevaran un encabezamiento descriptivo. Las

abreviaturas se explicaran al pie de la tabla.

13. Figuras. Se deben incluir y citarse en el texto. Las figuras se identificaran con nimeros
arabigos (Ejemplo: Figura 1). Evite el uso de fondos coloreados o grises. Utilice diferentes tipos
de lineas y simbolos en figuras con mdaltiples lineas. Las leyendas sobre los ejes X y Y deben

ser de tamario legible.
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14. Fotografias. Se deben incluir y citarse en el texto. Deberan ser reproducciones nitidas. Su
tamafio no excedera el de la hoja impresa. No deben montarse. Se indicara la magnificacion de

las microfotografias.

15. Referencias. Estas deben ser actualizadas. Los autores son responsables de la fidelidad de
las referencias. Se debe incluir una lista completa de todas las referencias, las cuéles seran
ordenadas alfabéticamente por el apellido del primer autor de cada cita del documento y con
sangria francesa, siguiendo las normas de citacion y de estilo de la American Psychologycal
Association (APA), ultima version.

Cuando las evaluaciones de los arbitros estén completas, éstas seran remitidas a los autores para
su correccion y seran recibidas en un lapso no mayor a 45 dias (para evaluaciones con ligeras
modificaciones) 0 no mayores a 60 dias (para modificaciones sustanciales). De no recibirse en

el lapso establecido, se asumira el retiro del manuscrito por parte del autor o autores.
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Solicitud de Publicacién de Articulo

Dia de Mes del Afio

A: Comité Editorial de la Revista Bases de la Ciencia.

Solicito la revision para su publicacion, de considerarlo conveniente, del articulo titulado:

Tema del articulo. Afirmamos que lo expresado en el articulo es creacion propia de los autores
y las partes seleccionadas de otros documentos cientificos han sido correctamente citadas
respetando los derechos de cada autor.

Los autores ratifican mediante su firma que se comprometen a cumplir con el Cédigo de Etica
de los Autores publicado en la segunda pagina y que han utilizado el documento
Autoevaluacion del trabajo antes de ser enviado para su consideracion de publicacion en
la revista el cual adjuntan al envio de esta solicitud.

En espera de su respuesta, atentamente;

Nombres y Apellidos Firma

Autor 1
Autor 2
Autor 3
Autor 4
Autor 5
Autor 6

Observacion: El orden de los autores expresa la forma de participacion en el articulo.
Describa en un parrafo no mayor de cinco (5) lineas la novedad del trabajo presentado

Codigo de Etica de los Autores

GO« ngﬁ' academico Ra AD

Correo Electrénico: revistabasesdelaciencia@gmail.com; revistabasesdelaciencia@utm.edu.ec
https://revistas.utm.edu.ec/index.php/Basedelaciencia



https://revistas.utm.edu.ec/index.php/Basedelaciencia
mailto:revistabasesdelaciencia@gmail.com
mailto:revistabasesdelaciencia@utm.edu.ec
https://revistas.utm.edu.ec/index.php/Basedelaciencia
https://scholar.google.es/citations?hl=es&user=rrX0zhQAAAAJ&view_op=list_works
https://portal.issn.org/resource/ISSN/2588-0764

B asSes d e I a C | enc | a Universidad Técnica de Manabi

Instituto de Ciencias Basicas
e-ISSN 2588-0764. URL: https://revistas.utm.edu.ec/index.php/Basedelaciencia

1. La responsabilidad principal del autor es presentar para su publicacién una descripcion
cientifica y rigurosa de su trabajo de investigacion experimental, tedrica o tecnoldgica, con
una discusién objetiva de sus resultados.

2. Elarticulo presentado debe contener suficientes referencias de fuentes publicas. Esto debe
permitir que los profesionales que consulten su trabajo puedan verificar las fuentes. El autor
debe citar y dar la adecuada atribucion a aquellas publicaciones que han influido y
determinado la naturaleza del articulo a publicar con el objetivo de guiar al lector hacia
trabajos anteriores que le ayuden a comprender el trabajo publicado.

3. Las informaciones obtenidas por el autor de forma privada, producto de la conversacion,
la correspondencia o la discusidn con terceros, no serd usada o declarada en el trabajo sin
el permiso explicito de las personas a través de la cuales fue obtenida. La informacion
adquirida a partir de trabajos en fase de revisién o aplicaciones de colaboracion, seran
tratadas de la misma forma.

4. EIl articulo presentado no contendrd material plagiado o falseard los datos de la
investigacion. Ademas, los autores deben confirmar que el articulo no ha sido publicado
en ningun tipo de medio con anterioridad ni tampoco pueden haberlo presentado a otra
revista simultaneamente.

5. El autor no debe fragmentar su trabajo de investigacion para su publicacion. Los autores
que han realizado su trabajo sobre un sistema o grupo de sistemas relacionados organizaran
la publicacién del mismo con el proposito de que cada articulo dé una descripcion completa
de un aspecto especial del estudio general. No es ético que un autor presente, para su
publicacion mas de un trabajo que describa la misma investigacion o proyecto a mas de
una revista.

6. Es ética la critica sobre los contenidos y criterios de un trabajo publicado; sin embargo, no
es aceptable la critica personal.

7. Para proteger la integridad de la autoria del trabajo, solamente los profesionales que han
colaborado en la investigacion o el proyecto y confeccion del articulo seran enumerados
como coautores. El autor principal da fe del hecho de haber incluido a todos los coautores
del trabajo al entregar la solicitud de publicacion.

8. El autor no debe presentar cambios en el contenido de su trabajo después de que ha sido
aceptado y se le ha devuelto para que realice las correcciones propuestas. Si existiera una
razon de peso para realizar cambios el autor debe informarlos al Comité Editorial y este
tiene la autoridad para aprobar o no los cambios propuestos.

9. El autor no debe conocer el nombre de los arbitros o indagar sobre los mismos.
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10. Los autores cuya investigacion involucre seres humanos o animales son responsables de
la aprobacion por el Comité de Bioética de la Investigacién de la institucion en que se

hizo el estudio e identificarlo en el texto de la forma siguiente:

Responsabilidades éticas

Proteccién de personas y animales. Los autores declaran que para esta investigacién no

se han realizado experimentos en seres humanos ni en animales.

Confidencialidad de los datos. Los autores declaran que en este articulo no aparecen

datos de pacientes.

Conflicto de Intereses: Ninguno.

Envie este documento en formato .pdf
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Dia de Mes del Afio

A: Comité Editorial

Cesién de Derechos de Autor

Hacemos constar mediante el presente documento, que el(los) autor(es) cede(n) a la revista
Bases de la Ciencia los derechos de autor del articulo titulado:

Titulo del articulo

El(los) autor(es) autoriza(n) la publicacion y difusion del articulo mencionado, segin lo
disponga la Revista Bases de la Ciencia.

El(los) autor(es) firmantes garantiza(n) que el documento es original, no ha sido publicado total,
ni parcialmente, en otra revista o0 medio de difusion fisico o electrénico, ni ha sido presentado
para publicar en otra revista.

De igual forma, los autores firmantes reconocemos que la revista asume como suyos los
principios del acceso abierto establecidos en las declaraciones de Berlin, Bethesda y Budapest,
razén por la cual aceptamos que el trabajo que se presenta sea distribuido en acceso abierto,
protegiendo los derechos de autor bajo una licencia “creative commons”.

Declaramos nuestro acuerdo con todo lo expresado en el presente documento.

Nombres y Apellidos Firma

Autor 1
Autor 2
Autor 3
Autor 4
Autor 5
Autor 6

Observacion: El orden de los autores expresa la forma de participacion en el articulo.
Envie este documento en formato .pdf
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