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RESUMEN

En el presente trabajo se aplico la Técnica de Aglomeracion Esférica para la
remocion de Cadmio y Niquel en soluciones modelos de 0.5, 1, y 2 mg/L, dado
que esta técnica ya se ha aplicado a concentraciones muy altas de metales
mostrando altas eficiencias de remocion, especificamente; 50, 100 y 500 mg/L.
Esta técnica consta de cuatro etapas principales: precipitacion, hidrofobizacion,
humectaciéon y aglomeracion en las cuales se consideraron parametros ya
optimizados de pH, velocidad de agitacién y dosificacion. El agente que se aplicd
en la etapa de hidrofobizacién fue sapogenina de origen natural el cual permitié
disminuir los costos de operacion de la técnica.

Se aplicd un disefio experimental factorial 32, con 2 factores (dosis Yy
concentracion), bajo tres niveles, respectivamente. La formacién de coloides y su
tamafio de particula (0.5 y 5 pm) se analizé mediante Microscopia Electronica de
Barrido, la concentracion residual se determind por Espectrofotometria de
Absorcion Atémica, para Niquel fue de 0.02 mg/L, respetando asi las normas
NOM-127-SSA1-1994 y NOM-201-SSA1-2002. Para Cadmio la concentracion
minima fue 0.015 mg/L, valor que se encuentra dentro limites establecidos por la
NOM-001-SEMARNAT-1996 y la NOM-002-SEMARNAT-1996. Se aplic6 un
analisis estadistico de superficie de respuesta el cual mostr6 que las mejores
condiciones de remocibn se obtienen a una concentracion de 2mg/L de
contaminante en ambos casos, con una dosis de 1.5g de sapogenina/g de metal
para Ni y para Cd de 2.5 g de sapogenina/g de metal. Se comprobé que la técnica
obtiene altos porcentajes de remocion a bajas concentraciones de contaminante

en modelos de agua.

Palabras clave: Aglomeracion esférica, Sapogenina, niquel y cadmio.
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ABSTRACT

In this paper we applied the spherical agglomeration technique for the removal of
cadmium and nickel in model solutions of 0.5, 1 and 2 mg/L, since this technique
has been applied to very high concentrations of metals show high removal
efficiencies. This technique consists of four main stages: precipitation,
hydrophobization, wetting and agglomeration which were considered and
optimized parameters of pH, stirring rate and dosage. The agent was applied in the
stage of hydrophobisation was natural sapogenin which helped to reduce the
operating costs of the technique. It was applied 3 factorial experimental design
with two factors (dose of sapogenin and concentration of heavy metal), and three
levels, respectively. Colloid formation was analyzed by scanning electron
microscopy, which was subject size between 0.5 and 5 microns. Residual
concentration was determined by atomic absorption spectrophotometry for nickel
was 0.02 mg/L thereby meeting the NOM-127-SSA1-1994 and NOM-201-SSA1-
2002. The minimum concentration of cadmium was 0.015 mg / L, this value is
within limits established by the NOM-001-SEMARNAT-1996 and NOM-002-
SEMARNAT-1996. Statistical analysis was applied response surface which
showed that the best conditions for removal are obtained at a concentration of 2
mg/L of contaminant in both cases with a dose of 1.5 g of sapogenin/g of metal Ni
and Cd sapogenin 2.5 g/g of metal. It was found that the technique gets high

removals at low concentrations of pollutant in water models.

Keywords: Spherical agglomeration, sapogenins, nickel,cadmium.
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INTRODUCCION
El agua es el principal recurso natural responsable del bienestar y desarrollo de la
humanidad, por lo que su calidad y disposicion son los factores limitantes. La
presencia de sustancias que modifican las propiedades fisicoquimicas Yy
nutrimentales del agua se deben a las actividades antropogénicas, entre las que se
incluyen el desarrollo industrial, el acelerado crecimiento poblacional, las

caracteristicas del subsuelo y algunos fenbmenos naturales.

Entre los principales contaminantes en el agua se encuentran los metales pesados
como Cd, Ni, Pb, Hg y Cr, los cuales en concentraciones elevadas afectan la calidad

de los recursos hidricos y en consecuencia la salud publica.

Los problemas de contaminacion del agua se intensificaron después de la segunda
Guerra Mundial. Para 1970, surgié la necesidad de implementar el control de la
contaminacion del agua mediante un sistema juridico surgiendo asi la Ley Publica en
Estados Unidos, la Ley de Recursos hidraulicos en Canada, esta misma situacion se

presenté en Gran Bretafia, Japén y la Comunidad Europea.

Sin embargo, actualmente en los paises en vias de desarrollo como México, la
generacion de aguas residuales y la sobreexplotacién sigue constituyendo una
amenaza que afecta la calidad de vida de la poblacién y el equilibrio de los
ecosistemas, por lo que es necesario implementar politicas que permitan el manejo
sustentable del recurso, el principal desafio es mejorar la calidad del agua mediante
la proteccion y rehabilitacion de los arroyos, reservorios, humedales y aguas
superficiales, por lo que es necesario regular las descargas residuales provenientes
de la industria y de otros sectores, ademas de no sobrepasar los limites de

extraccion en los mantos acuiferos.

El tratamiento de las aguas contaminadas representa una necesidad a nivel global,
existen métodos tradicionales de tratamiento que se basan en procesos fisicos,

guimicos o biolégicos, los cuales no garantizan una eliminacibn completa de
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compuestos toxicos o un grado de inocuidad adecuado en el caso de agua para
consumo humano. Sin embargo, existen métodos muy eficientes, pero los costos de
operacion representan una gran desventaja para su aplicacion, sobretodo en los

paises pobres.

Una alternativa es el uso de tecnologias basadas en procesos fisicoquimicos, dentro
de éstas podemos aplicar la Técnica de aglomeracion esférica, la cual se
fundamenta en el crecimiento de la fase soélida en un sistema microherégeneo
mediante la unién de particulas, esta técnica ha mostrado altas eficiencias de
remocion en metales pesados; entre sus principales ventajas se encuentran los
bajos costos de operacion, debido a que la cantidad de reactivos que se necesitan
durante el proceso son minimos, permite una facil disposicion de los residuos gracias
a su estabilidad termodinamica, ademas ofrece la posibilidad de la utilizacion de
agentes biosurfactantes de origen natural y con ello se logra el aprovechamiento

integral de algunos residuos vegetales.
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I. ANTECEDENTES

1.1 Recursos Hidricos

El agua es un compuesto que se puede encontrar en la naturaleza en estado solido,
liguido, gaseoso y en plasma, es inodora, incolora e insipida. Es el principal
compuesto que forma parte de los organismos vivos. Aproximadamente el 97.5% del
agua de la tierra es salada y se encuentra en mares y océanos, mientras que el 2.5%
es agua dulce, estimado en unos 38 millones de kildmetros cubicos, poco mas del
75% esta concentrado en casquetes polares, nieves eternas y glaciares; el 21% esta
almacenado en el subsuelo, y el 4 % restante corresponde a los cuerpos y cursos de
agua superficial (lagos y rios), en nuestro planeta hay unos mil 400 millones de km?
de agua (SEMARNAT, 2007).

5% (glaciares,
casquetes polares
depdsitos subterraneos)

_ ,

4% lagosyrios

Agua dulce 2.5%

Figura 1. Distribucion Mundial del agua
Fuente: Estadisticas de CNA, 2007
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Segun la revista Tecnologia Ambiental, aproximadamente el 70% del agua sirve para
regular la temperatura del planeta (CNA, 2003). La naturaleza cuenta con un sistema
que permite equilibrar la distribucion del agua conocido como ciclo hidrolégico, cuyo

fendmeno natural permite que el agua este en constante movimiento dinamico.

1.1.1 Problemética de los recursos hidricos

A nivel mundial actualmente los recursos hidroldgicos, sufren considerables cambios
a causa de la actividad del hombre afectando principalmente su ciclo hidrolégico, las
principales consecuencias son la disminucién en la disponibilidad de agua, la
contaminacion de este recurso que afecta a la salud de todo organismo vivo aunado
a la desertificacién de suelo y en conjunto contribuyen a la pérdida de ecosistemas y
biodiversidad. Las regiones de Asia y América del Sur son las que cuentan con la
mayor cantidad de recursos hidricos, en contraste con los del Medio Oriente, Norte

de Africa y Oceania, cuyos recursos hidricos son inferiores a los 2 mil km?®.

En México la disponibilidad de agua varia de acuerdo a cada region. Segun la
Comisiéon Nacional del Agua (CNA), el centro, norte y noroeste del pais concentran
solo un 22% de los escurrimientos, registrando una precipitacion media anual menor
a 500 mm, sin embargo, poseen el 77% de la poblacion. En contraste en el sur
ocurre lo contrario ya que en esta zona se generan el 63 % de los escurrimientos
registrando precipitaciones anuales de hasta 2260 mm en la frontera Sur de México,
sin embargo, la concentracién de la poblacion es menor lo cual significa que donde
hay menor disponibilidad de agua se concentra mayor poblacion y es donde se

genera la mayor riqueza del pais (CNA, 2003).

Ademas los estados del norte utilizan mas del 40% del agua disponible, lo que ya es
considerado por la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), como una fuerte
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presion sobre el recurso hidrico. La situacion mas extrema se presenta en la region
del Valle de México, donde el grado de presion alcanza un valor de 119% porque se
utiliza mas agua de la que se dispone de manera natural. Estas condiciones han
propiciado la sobreexplotacion de los acuiferos e inclusive la necesidad de hacer uso

del agua de otras cuencas para satisfacer las necesidades de la poblacién.

Agua subterrdnea
El agua subterranea proporciona el 70% del agua potable, la tercera parte del agua

de riego y el 50% del agua utilizada en la industria. La CNA tiene registrados 653
pozos, Yy solo se cuenta con informacion de 202 acuiferos de los cuales 104 estan
siendo sobreexplotados en un 71% por el sector agricola del cual se pierde
aproximadamente un 64% en fugas por el uso de practicas tradicionales en la figura
dos se muestran las principales zonas afectadas en donde los principales problemas
gue se presentan con la sobrexplotacion es la intrusion salina y en algunos casos la
presencia de metales pesados lo que disminuye la calidad del agua limitando asi su
uso (CNA, 2007).

*
D“‘"l
{

Situacién

. Con intrusién salina

Sobreexplotado
/// Sobreexplotado y

con intrusién salina

Figura 2.Acuiferos sobreexplotados en el 2006
Fuente: SEMARNAT 2007
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A su vez, el crecimiento poblacional ha influido directamente en la disminucion de
disponibilidad del agua, para 1910 un habitante disponia de 31 mil m® por afio,
mientas que para el 2005 la disponibilidad por cada mexicano disminuy6 hasta 4 573
m? anuales (SEMARNAT 2007).

1.2 Calidad de agua

La calidad del agua puede considerarse como una variable en el tiempo y espacio
que dependera de los cambios en los componentes fisicos, quimicos y biologicos del
agua superficial y subterranea. La degradacion de la calidad de agua a nivel mundial
cada vez es mayor, por ello, es importante considerar que el agua, es el principal

vehiculo de transmision de enfermedades y de contaminantes. (Carr y Neary, 2008).

Para determinar el uso del agua en cualquier ecosistema o para consumo humano es

necesario considerar los siguientes parametros:

e Fisicos: color, olor, sabor, temperatura, solidos suspendidos, turbiedad, pH.

¢ Quimicos: sustancias organicas, solidos disueltos totales, dureza, fluoruros,

metales y nutrientes.

e Bioldgicos: virus, protozoarios y bacterias tales como Salmonella thyphosa, y
Escherichia coli (Marin, 2003).

El agua puede representar un vinculo importante en la transmision de enfermedades,
algunas de ellas de alto impacto en términos de morbilidad y mortalidad (OMS,
2010).
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En nuestro pais la evaluacion de la calidad del agua se realiza por medio de la Red
Nacional de Monitoreo (RNM), que cuenta con 620 estaciones en rios, lagos, lagunas
costeras y acuiferos. En cada estacién se cuantifican parametros fisicos, quimicos y

bioldgicos que sirven para evaluar la calidad del agua.

De todas las cosas que se registran, los cuatro indicadores mas utilizados son: la
concentracion de coliformes fecales, la demanda bioquimica de oxigeno (DBO), y la
concentracion de fosfatos y de nitratos ya que todos ellos estdn muy relacionados
con las principales fuentes de contaminacion de las aguas en nuestro pais (CNA,
2007).

La Comision Nacional del Agua (CNA), es el 6rgano en México encargado de la
administracion de este recurso y determina los criterios para evaluar la calidad del
agua, otros organismos importantes en el pais son la Secretaria de Salud y
Asistencia y la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT),
las cuales establecen los limites permisibles de todos los componentes que el agua

debera contener de acuerdo a su uso.

1.2.1 Parametros Fisicos:

La temperatura es uno de los pardmetros importantes por su efecto sobre otras
propiedades tales como la aceleracion de las reacciones quimicas, la reduccién de la

solubilidad de los gases, la amplificacién de sabores y olores.

El sabor y olor son propiedades subjetivas que son dificiles de medir; los malos
olores y sabores son provocados por impurezas disueltas de naturaleza organica,

como fenoles y clorofenoles (Tebbutt, 1998).
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El agua pura no tiene color, cuando presenta algun color es debido al material en la
solucién o suspension. En las cuencas altas se puede presentar color amarillo debido
a los acidos organicos que se encuentran de forma natural sin ocasionar perjuicio en
su calidad. Sin embargo el agua con color por razones de estética puede ser
rechazada por los consumidores y por la industria ya que representa alguna
alteracion en su calidad.

La turbidez se debe a la presencia de soélidos coloidales presentes en el liquido,
puede deberse a particulas de arcilla, limo, vertidos de desechos de aguas
residuales o industriales, o a la presencia de un gran niamero de microorganismos.
Los sdlidos que pueden estar presentes en la suspension o en la solucién y pueden
ser organicos e inorganicos. Se clasifican en sdlidos disueltos totales (TDS) que son
materiales solubles y sélidos suspendidos (SS) los cuales son particulas discretas

gue se puede medir mediante el filtrado (Tebbutt, 1998).

El agua pura no conduce la corriente, sin embargo el agua con sales disueltas
conduce la corriente eléctrica. Los iones cargados positiva y negativamente son los
gue conducen la corriente, y la cantidad conducida dependera del nimero de iones

presentes y de su movilidad. (Romero, 2000)

La conductividad eléctrica, es la capacidad que tienen las sales organicas en
solucién (electrolitos) para conducir la corriente eléctrica. En la mayoria de las
soluciones acuosas, entre mayor sea la cantidad de sales disueltas, mayor sera la
conductividad, este efecto contindia hasta que la solucién esta tan llena de iones que
se restringe la libertad de movimiento y la conductividad puede disminuir en lugar de
aumentar, dandose casos de dos diferentes concentraciones con la misma
conductividad en la tabla x se muestran algunos valores de conductividad de

diferentes soluciones:
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Tabla 1. Valores de conductividad de algunas muestras tipicas

Tipos de solucionesa 25°C Conductividad, uS/cm

Agua ultrapura 0.05

Agua de alimentacion a calderas lab

Agua potable 50 a 100
Agua de mar 53,000
5 % NaOH 223,000
50 % NaOH 150,000
10 % HCI 700,000

La conductividad en agua se mide mediante instrumentos comerciales de lectura
directa en pmho/cm a 25°C, en unidades del sistema internacional psiemens/cm en
donde un mho equivale a un siemens (Romero, 2000)

1.2.2 Parametros Quimicos

La alcalinidad es debido a la presencia de hidroxidos, carbonato y bicarbonato, a
este Ultimo se le considera el mayor responsable de la alcalinidad natural ya que
reacciona con el carbonato de calcio insoluble produciendo bicarbonato de calcio
soluble en agua principalmente subterranea dada la presencia de piedra caliza en el
subsuelo. Este parametro es Gtil en las aguas y los desechos, ya que proporciona

amortiguacion para resistir los cambios en el pH (Romero, 2000).
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El potencial 6xido-reduccion regula el comportamiento de muchos compuestos
quimicos presentes en cuerpos de agua naturales. La reactividad, solubilidad y
movilidad ciclica de elementos esenciales para los sistemas biologicos (Fe, S, N, C,
P, y varios elementos metalicos) son afectados por cambios en el potencial rédox. Al
mismo tiempo, el potencial rédox afecta la distribucion y la actividad metabdlica de

microorganismos.

La dureza es una propiedad del agua que evita la formacion de espumas y esta
relacionada principalmente con iones metalicos como el Ca*, Mg*, Fe*" y Sr*".
Estos metales estan asociados con HCO3, SO, CI'y NO3". Concentraciones altas
de Na y k podrian ser negativas ya que se produciria alcalinidad (Henry & Heinke,
1999)

La medicién de oxigeno disuelto radica en que el oxigeno es un elemento importante
para el control la calidad de agua, su presencia es esencial para mantener la vida
bioldgica y el efecto de la disposicion de residuos en al agua afecta el balance de

oxigeno en el sistema (Romero, 2000)

El nitrégeno es un elemento que interviene en las reacciones biolégicas y es
necesario que se encuentre en cantidades suficientes, puede encontrarse como
nitrdgeno organico, amoniaco (NHs), nitritos (NO2) o nitratos (NO3). Los cloruros son
sales de &cido clorhidrico o metales combinados directamente con el cloro, son
responsables de sabor salobre en agua y son un indicador de contaminacién por
aguas residuales (Tebbutt, 1998).

Existen mas de 600 compuestos organicos que se han detectado en las fuentes de
agua cruda y la mayoria de ellos son por la actividad humana o de la industria.
Sustancias que se han encontrado incluyen el benceno, pesticidas, estrégenos,
trihalometanos, metales pesados y aceites que normalmente estan presentes en
concentraciones muy bajas, pero en periodos de exposicion largos podrian tener
efectos sanitarios (SEMARNAT, 2006).

10
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1.2.3 Parametros Bioldgicos

Los microorganismos tienen funciones muy importantes en medios acuaticos, entre
sus principales funciones se encuentran la de depuracion del agua contaminada, sin
embargo en agua para consumo humano no debera existir la presencia de estos, ya
que pueden tener un efecto patoldgico en el hombre. Los principales organismos

presentes son las bacterias, hongos, protozoos, algas y virus (Marin 2003).

1.3 Contaminacion del agua

Cuando el agua tiene incorporadas materias extrafias, como microorganismos,
productos quimicos, residuos industriales o domésticos que alteran las
caracteristicas naturales del agua y causan efectos dafinos en la flora y fauna
incluyendo al hombre, se considera contaminada (Gonzalez, 2003).

Existen dos principales fuentes de contaminacién, la natural y la derivada por las
acciones humanas; la primera se debe a la presencia de minerales en el subsuelo o
en las aguas subterraneas, y la segunda se clasifica de acuerdo a su composicion

quimica en:

- Contaminacioén radiactiva: producida por fuentes con esta caracteristica.

- Contaminacion bacteriolégica: asociada a la presencia de microorganismos
patégenos para el hombre.

- Contaminaciéon inorganica: producida por metales y compuestos tales como
nitratos, cloruros, sulfatos, nitratos, carbonatos, oxidos de azufre, arsénico,
cadmio y plomo entre otros.

- Contaminacion organica: producida aceites, grasas, tinturas, pesticidas,

hidrocarburos y solventes.

11
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Entre los principales factores que generan contaminacion se encuentran: el
crecimiento de la produccion y el consumo excesivo de energia, el crecimiento de la
industria metalurgica, el crecimiento de la circulacion vial, aérea y acuéatica, y el

crecimiento de la cantidad de basura y desechos que se tiran o incineran.

Los cuerpos de agua méas afectados son generalmente los rios y lagos ya que se
encuentran en las partes bajas de las cuencas por lo que son susceptibles a
contaminacion por desechos de fabricas y de los sistemas de drenaje de las

ciudades.

Entre los principales efectos nocivos derivados de la contaminacion de agua, para
organismos, poblaciones y ecosistemas se encuentran los siguientes:
e Perjuicios a la salud humana manifestandose como intoxicaciones,
enfermedades infecciosas y cronicas, muerte.
e Alteraciones de ecosistemas cuyas consecuencias pueden ser erosiones,
eutroficacion, acumulacion de compuestos dafinos persistentes y destruccion.
Ademas de afectar la belleza estética del ambiente con la presencia de malos

olores sabores y una apariencia fisica desagradable (SEMARNAT 2007).

1.3.1 Contaminacion por metales

Los metales se producen de forma natural y se integran en los organismos acuaticos
a través de los alimentos y agua; trazas de metales como el mercurio, cobre, selenio
y el zinc son esenciales en bajas concentraciones pero en altas concentraciones
pueden provocar efectos negativos para la vida silvestre y humana ya que tienden a
bioacumularse en los tejidos, ademas, la exposicion prolongada o a altas

concentraciones pueden causar enfermedades (Carr y Neary, 2008).

12
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Las aguas procedentes de las industrias como la minera, la de recubrimientos
metélicos, las fundidoras son las que mas contaminan el agua con diversos metales,
por ejemplo, las sales de metales como el plomo, el zinc, el mercurio, la plata, el

niquel, el cadmio y algunos metaloides como el arsénico (Sans y Ribas, 1999).
En la tabla 2, se presentan los limites permisibles establecidos por las principales
organizaciones reguladoras a nivel mundial y nacional en el caso de agua para

consumo humano.

Tabla 2. Estandares de la Calidad del Agua

Organizacion Cadmio (mg/L) Niguel (mg/L)
OMS 0.003 0.02
Unién Europea 0.005 0.05
USEPA 0.005 0.01
NOM 127-SSA1 0.005 -
NOM 201-SSA1 0.005 0.02

La Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), establece los

limites de descarga de acuerdo a las siguientes normas:

Tabla 3.Limites maximos permisibles par para descarga de aguas en bienes
nacionales. NOM-001-SEMARNAT-1996.

Parametros Promedio Promedio diario Instantaneo
mensual (mg/L) (mg/L) (mg/L)
NIQUEL 0.5 0.75 1
CADMIO 4 6 8

13
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Tabla 4. Limites maximos permisibles para descargas de aguas en sistemas de
alcantarillado NOM-002-SEMARNAT-1996

Parametros Rios Embalses Naturales
Uso en Uso Proteccion Uso de Uso
riego publico de vida riego publico
agricola urbano acuatica agricola urbano
(PD/PM)  (PD/PM) (PD/PM) (PD/PM)  (PD/PM)
NIQUEL 2/4 2/4 2/4 2/4 2/4
CADMIO 0.2/0.4 0.1/0.2 0.1/0.2 0.2/0.4 0.1/0.2

1.3.2 Contaminacion de agua por Cadmio

El cadmio es un metal suave, plateado, que se encuentra de manera natural en la
corteza terrestre, estd en combinacién con elementos como el oxigeno formando

oxidos de cadmio, cloruros, nitratos y sulfuros; es un elemento que se clasifica dentro
de los metales de transicion y es resistente a la corrosion; algunas sales de cadmio

son solubles en agua como el cloruro de cadmio, sulfato de cadmio y nitrato de
cadmio, otras pueden llegar a ser mas soluble por la interaccion con los acidos, la luz
o el oxigeno. Es producido por el refinamiento del zinc y utilizado para la fabricacién
de pigmentos, pilas, recubrimientos de metales y plasticos industriales (ATSRD,
2008).

La contaminacion del agua por cadmio es provocada por las principales areas de
aplicacion que arrojan sus desechos a las alcantarillas, como son el acabado de
metales, la electrénica, la manufactura de pigmentos (pinturas y agentes colorantes),
de baterias (cadmio-Niquel), de estabilizadores plasticos, de plaguicidas (fungicidas),
la electrodeposicion o la aleaciones de fierro, en la produccién de fierro y zinc, y en el

uso de reactores nucleares (Davis & Masten, 2005).
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1.3.2.1 Efectos a la salud

Dependiendo de la ruta de la exposicion, el cadmio tiene diferentes tasas de
absorcion y diversos efectos para la salud, sus niveles aumentan en el cuerpo a

través del tiempo debido a su lenta eliminacion.

Este elemento ha sido catalogado por la EPA como un cancerigeno humano dentro
del grupo B1, es toxico para todas las formas de vida y en el hombre puede provocar
dafos en el aparato digestivo, en rifiones y en los huesos (produce descalcificacion y
lesiones en la médula 6sea e inhibe algunos procesos enzimaticos a exposiciones
prolongadas. La inhalacién aguda de sus vapores produce severas lesiones en los
pulmones. Ademas se ha observado que el cadmio tiene relacidon con la hipertension

arterial, la que origina enfermedades cardiacas.

Dado su mecanismo de toxicidad el cadmio aumenta el estrés oxidativo por ser un

catalizador en la formacion de especies reactivas del oxigeno (ATSRD, 2008).

1.3.3 Presencia de Niquel en agua

El Niguel es un componente relativamente menor de la corteza terrestre, puede ser
encontrado en rocas igneas, sedimentarias y metamérficas. Es un elemento natural
muy abundante, es un metal duro, blanco-plateado que puede combinarse con otros
metales, tales como el hierro, cobre, cromo y zinc; se presenta en la atmdésfera como
sulfatos, 6xidos de Niquel, 6xidos complejos, por mencionar algunas formas (Duke,
1980).
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El Niquel es uno de los metales pesados con mas movilidad en el medio acuatico por
su capacidad de formar complejos como el cloruro de Niquel el cual es muy soluble
en agua. Uno de los principales compuestos del Niquel es el carbonilo de Niquel
(gas), a patrtir del cual se forma el carbonato de Niquel que se utiliza en la produccion
de Niquel para la fabricacion de productos quimicos orgénicos, refino de petroleo y el
endurecimiento de aceites comestibles. Es utilizado para fabricar acero inoxidable,

en la fabricacion de baterias, tintes textiles y bujias.

La actividad industrial y las condiciones naturales del medio ambiente han llevado a
la introduccién de Niquel en el suelo y las aguas como consecuencia de las fuentes
antropogénicas y geologicas. A partir de 1987 a 1993, segun el Inventario de
Emisiones Toéxicas de Niquel lanzado a la tierra y al agua, ascendid a casi 27
millones de libras, la mayoria de los cuales fue a la tierra. Las principales fuentes
fueron la fundicion de Niquel, refinacion y la industria siderargica (USEPA, 2003).

La contaminacién atmosférica por particulas de Niquel, representa otra fuente de
contaminacion importante, ya que mediante la precipitacion de la lluvia las particulas
son depositadas en el suelo en donde se adhiere fuertemente a particulas que
contienen hierro o manganeso y mediante escorrentia superficial o percolacion

terminan por contaminar el agua.

1.3.3.1 Efectos a la salud

El efecto adverso mas comun de la exposicién al Niquel en seres humanos es una
reaccion alérgica, ataques de asma. Con exposicibn prolongada a altas
concentraciones, se puede padecer bronquitis cronica y alteraciones del pulmén. La
ingesta de Niquel en agua provoca dolores de estbmago y efectos adversos en la

sangre y los rifiones.
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En trabajadores que respiraron polvo que contenia altos niveles de compuestos de
niquel durante el trabajo en refinerias de Niquel o en plantas de procesamiento de
niquel, se observo un aumento de cancer de los pulmones y de los senos nasales. El
Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS) ha determinado que es
razonable predecir que el Niquel metalico es carcinogénico y que los compuestos de
Niquel son sustancias reconocidas como carcinogénicas. La EPA ha determinado
qgue los polvos de refinerias de Niquel y el sulfuro de Niquel son carcinogénicos en

seres humanos.

Los estudios en animales han descrito aumentos en el nimero de muertes en
animales recién nacidos y bajo peso de nacimiento luego de ingestién de grandes
cantidades de Niquel. El Niquel puede ser transferido de la madre al bebé en la leche
materna y puede atravesar la placenta. La EPA recomienda que el agua potable
contenga no mas de 0.1 miligramos de Niquel por litro de agua (0.1 mg/L). Para
proteger a los trabajadores, la Administracion de Salud y Seguridad Ocupacional
(OSHA) ha establecido un limite de 1 mg/m?® de Niquel en aire (ATSRD, 2005).

La IARC ha clasificado los compuestos del Niquel en el grupo | de agentes
cancerigenos, su grado de toxicidad esté relacionado directamente con la solubilidad
(Moreno, 2003).

1.4 Tratamientos de aguas contaminadas

La eliminacion de contaminantes en agua para consumo humano y la depuracion de
las aguas residuales implican el uso de procesos de tipo fisico, quimico o bioldgico,
cuyo objetivo principal es reducir la carga de contaminantes segun el caso, o llegar a

grado de inocuidad en el caso de agua potable.

17



Cintia Germania Garcia Arambula CIIDIR-IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

Sin embargo la eleccion del método dependerd especificamente del uso que se le
vaya a dar al agua tratada, de los costos de operacién asi como de la eficiencia del
proceso (Davis & Masten, 2005).

En la siguiente tabla de muestras los diferentes tipos de tratamientos:

Tabla 5.Tipos de tratamientos mas comunes

Procesos Tratamientos

- Sedimentacién
- Flotacion
- Filtracion
- Centrifugacién
- Osmosis inversa
- Ultrafiltracion
- Adsorcion
- Neutralizacién
- Precipitacion
- Intercambio iénico
- Oxido-reduccion
BIOLOGICOS - Lodos activados
- Filtracion bioldgica
- Lagunas de
estabilizacion
- Digestion anaerobia

FiSICOS

QUIMICOS

1.4.1 Tratamientos fisicoquimicos paralaremocién de cadmio y Niquel.

La eliminacién de sustancias inorganicas en disolucion se puede realizar mediante
las operaciones siguientes: precipitacibn quimica, intercambio i6nico, Gsmosis
inversa y ultrafiltracion; dichos tratamientos permitiran la reutilizacion mayoritaria de

las aguas residuales (Davis & Masten, 2005).
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De acuerdo a la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1996, las técnicas mas

utilizadas para la remocion de metales son de tipo fisicoquimico:

® PRECIPITACION: consiste en afiadir alguna sustancia quimica para conseguir
que se altere el estado fisico de los sélidos disueltos o en suspension. Los
agentes precipitantes mas utilizados son el sulfato de aluminio hidratado, sulfato

ferroso hidratado y sales férricas de cloruro y sulfato.

® COAGULACION- FLOCULACION: las impurezas del agua varian en tamafio,
pueden ir desde unos pocos Angstroms para sustancias solubles hasta micrones
para materia en suspension. La eliminacion de una gran proporcion de impurezas
se realiza generalmente por sedimentacién, sin embargo, algunas particulas son
demasiado pequefias para obtener un proceso de eliminacion eficiente, es
necesario llevar a cabo una agregacion de estas particulas en agregados de

mayor tamanfo. (Walter y Weber, 1979)

La coagulacion es la operacidon en gue las particulas en suspension aumentan su
superficie de contacto, debido a la adicion de productos quimicos en los
procesos de precipitacion, debido a esta etapa las particulas se agregan en
particulas mayores (coagulacién) y alcanzan la masa suficiente para sedimentar
o ser filtrados con mas facilidad. Ademas la agitacion favorece el mayor contacto

entre particulas para formacion de fléculos (Davis & Masten, 2005).

® FILTRACION: Esta técnica permite la eliminacion de solidos en suspension,
procedentes de las aguas del tratamiento y sedimentacién biolégica, asi como de
la precipitacion quimica. Se realiza generalmente a través de lechos filtrantes,

entre otros (Sans y Ribas 1999).
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e INTERCAMBIO IONICO: Es un proceso en el cual los iones en disolucion
reemplazan a otros iones que estan en la matriz insoluble del intercambiador. En
el agua los cationes disueltos sustituyen a los iones hidronio y los aniones

disueltos sustituyen a los iones hidroxilo (Sans y Ribas, 1999).

e ADSORCION: Implica la acumulacién en la interfase o la concentracion de
substancias en una superficie o interfase. El proceso puede ocurrir en una
interfase que separa dos fases, tales como liquido-liquido, gas-liquido, gas soélido
o liquido-sélido por ello se considera como un fendmeno superficial. (Walter y
Weber, 1979)

La adsorcion se lleva a cabo mediante tres mecanismos: 1) fijacion de fuerzas de
Van der Waals, 2) Adsorcién quimica entre grupos de diferente polaridad y 3)
Accidn bioldgica, debido al crecimiento bacteriano (Castro, 2005).

1.5 Comportamiento fisicoquimico de los sistemas coloidales.

1.5.1 Sistemas coloidales

Son los sistemas formados por medios con particulas disueltas o dispersas que

miden desde aproximadamente 1 mu hasta varios micrones (Romero, 2000)

De acuerdo al tamafio de particula los coloides se clasifican en:
1) Dispersiones coloidales. Estas consisten en suspensiones en un medio
insoluble en forma de particulas conteniendo muchas moléculas individuales.

Por ejemplo oro-agua, As,Ss-agua o aceite- agua.

2) Soluciones de macromoléculas. Conocidas como soluciones verdaderas
grandes que quedan dentro del intervalo coloidal tales como soluciones

acuosas de proteinas y de alcohol.
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3) Asociacién de coloides. Son soluciones de sustancias solubles y de bajo peso
molecular, segun su concentracién, se asocian y forman agregados de tamafio
coloidal (Shaw, 1992).

Pueden considerarse liofilicos si se estabilizan con capas de hidratacibn o bien
liofébicos si presentan repulsién por el solvente y por tanto son mas inestables. Del
punto de vista de la quimica hay dos clases: organicos e inorganicos. Segun sea el
tipo de aglomerado que conforman se clasifican en moleculares (polimeros) y en

miscelares.

1.5.2 Tension superficial de liquidos (»)

Dentro de un cuerpo liquido alrededor de una molécula actlan atracciones casi
simétricas, dicha molécula se encuentra sélo parcialmente rodeada por otras y
experimenta una atraccion hacia el cuerpo liquido. Esta atraccion tiende a arrastrar
moléculas superficiales hacia el interior, y al hacerlo el liquido se comporta como si
estuviera rodeado por una membrana invisible. A esta conducta se le conoce como
tensién superficial, y es el efecto responsable de la resistencia que un liquido
presenta a la penetracion superficial. Desde el punto de vista superficial puede
considerarse como la tendencia de un liquido a disminuir su superficie hasta u punto
en que su energia se superficie potencial es minima, condicién necesaria para que el
equilibrio sea estable, esta propiedad difiere dependiendo de la naturaleza de cada
liquido (Shaw, 1992).
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1.5.3 Latension superficial de las soluciones

El efecto de las sustancias disueltas en la tension superficial del solvente queda de
manifiesto en los tres tipos de curva presentes en la figura 3, las soluciones del tipo |,
la adicion de soluto conduce a un incremento de la tension superficial, pero este

aumento no es muy grande.

Esta conducta la presentan los electrolitos fuertes, sacarosa y el &cido
aminobenzoico en agua. Sin embargo los electrolitos débiles en el agua se
comportan segun la curva tipo Il, en donde la soluciones presentan tensiones
superficiales que disminuyen regularmente cuando aumenta la concentracion del
soluto. Y la tipo Ill, se presenta en soluciones acuosas de jabon &cidos sulfénicos,
sulfonatos y algunos compuestos organicos. Estas sustancias son denominados
agentes activos superficiales, tienen la capacidad de disminuir la tension del agua a

un valor incluso en concentraciones muy pequefias.

Tenslén superficlal — r

=]

o Concantracién — C

Figura 3.Dependencia de la tension superficial de las
soluciones.
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Los solutos que conducen a un decrecimiento de la tension superficial con el
aumento de la concentracién se dice que presentan una actividad positiva, en caso

contrario se presentara una actividad negativa.

Willar Gibbs en 1878 demostré que la actividad superficial se debia a la distribucion
desigual entre la superficie y el cuerpo de la solucion y dedujo que si el soluto se
distribuye de manera que la superficie contiene un exceso de g moles de soluto por 1
cm? de area presente al cuerpo de la solucién entonces en las soluciones diluidas se

cumple:

Ecuacion de adsorcion de Gibbs

—Cdy

Ec. 1 —
1~ RTdC

C = concentracion de la solucidn,

T = temperatura absoluta,

R = constante de los gases Y

dy/ dC = velocidad de variacién de la tension superficial
de la solucién con la concentracion.

Cuando la tension superficial de la solucién disminuye con la concentracion dy/dC
es negativo, g es positivo y la superficie contiene una concentraciéon mayor del soluto
de la solucion, esto se presenta con los agentes de superficie activa, por lo que la
actividad superficial positiva esta asociada con la adsorcién del soluto desde la
solucion hacia la superficie de ésta, la actividad negativa es provocada por la

expulsion de soluto a la superficie (Maron y Prutton, 1980).
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Debido a que las fuerzas moleculares en la superficie de un liquido se encuentran en
un estado de insaturacion o sin balancear, de igual manera se comportan para las
situadas en la superficie de un soélido donde las moléculas o iones no tienen
satisfechas todas sus fuerzas de unién con otras particulas y las atraen a si mismas,
reteniéndolas en la superficie de las sustancias con las que estan en contacto, a lo
cual se le conoce como adsorcion, fendbmeno de concentracion de una sustancia
sobre la superficie de un sdlido o liquido; a la sustancia atraida hacia la superficie se

le conoce como fase adsorbida y aquella que se adhiere se le llama adsorbente.

1.5.4 Modelo de doble capa eléctrica (DCE)

En la interfase entre la particula y el solvente se forma una doble capa eléctrica
compuesta de una capa adsorbida fija y de una capa difusa dentro del solvente, al

acercarse dos particulas, las cargas contenidas en las capas difusas interactuan.

Las particulas coloidales poseen un exceso de carga superficial, adquirida mediante
procesos de ionizacidn o de adsorcion de otros iones presentes en el medio de
dispersion; este exceso afecta la distribucion de los iones del entorno, de tal manera
que los iones de distinto signo (contraiones) son atraidos hacia la superficie mientras

gue los del mismo signo (coiones) son repelidos (Rodriguez, 2006).

Este fendmeno unido a la agitacion térmica de todo el sistema, da lugar a una
distribucion de carga alrededor de la particula cuya estructura adopta la forma de
doble capa eléctrica, denominada asi ya que se compone de dos regiones con

propiedades claramente diferenciadas como se muestra en la figura 4:
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Figura 4.Modelo de la doble capa
FUENTE: Zeta meter Inc 2008

Una primera region mas préxima a la superficie formada por iones ligados a esta, y
de poco espesor denominada capa rigida Stern, 1924 y una segunda capa mas
extendida, en donde el efecto térmico permite mas movimiento i6nico, denominada
capa difusa segun Gouy y Chapman en 1913 la cual constituye una atmadsfera iénica,
del lado izquierdo se observa el cambio en la densidad de carga alrededor del
coloide, mientras del derecho se aprecia la distribucion de iones positivos y negativos

alrededor del coloide cargado.
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1.5.5 Teoria DVLO (Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek)

Se baso en el estudio de las interacciones entre dos particulas coloidales para poder
modelar de alguna manera la estabilidad de soles hidrofobos. De esta forma los

cientificos asumieron que sélo intervienen dos interacciones:

= Las repulsiones electrostaticas (Vr)
» Las Fuerzas de Van der Waals (Va)
Y determinaron que la energia potencial total de interaccién (Vt) estaria dada por la

contribucion de ambas componentes:

Ec. 2 Vt=Va+Vr

1.5.5.1 Fuerzas de atraccion entre particulas

Cuando dos particulas coloidales estan cerca una de otra, se puede decir que las
fuerzas de Van der Waals se aplican a cada par de moléculas de las particulas. Si se
suman las contribuciones individuales de las interacciones entre cada molécula, se
obtiene la interaccion total. En la siguiente figura se ilustra la interaccién de las

particulas:

% C
o N,
5= 9 - ~
PC

o
® e

%
i‘ygm%

Figura 5. Interaccion de las particulas

€
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e
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1.5.5.2 Fuerzas repulsivas entre

particulas

Estas fuerzas actian cuando la distancia es del orden del tamano molecular, se

llaman fuerzas repulsivas estéricas y son las fuerzas dominantes cuando la distancia

entre particulas es esencialmente cero; impiden que haya compenetracion de la

materia de las particulas en contacto. Para generar la unidén de particulas se requiere

energia para superar las fuerzas de repulsion.

La tendencia de los coloides a aglomerarse o permanecer separados se explica con

la teoria DVLO, al combinar la atraccion de Van der Waals y las fuerzas de repulsion

electrostatica se genera la curva de la energia neta de interaccion.

Energia Atractiva

Energia Repulsiva

h Repulsion
K Eléctrica
-
— Energia Neta
de Interaccion

Barrera de
*e Energia

.
*e

Distangia E‘mre Coloides

Trampa de Energia

ay
h..
~§
.t
‘.

Atraccion de
van der Waals

'-.III..-.

Figura 6.Curva de energia heta de interaccion

En la figura 5, el valor neto se representa arriba si es repulsivo o abajo si es atractivo,

esta curva cambia de atraccion

a repulsion y regresa nuevamente a atraccion.
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Si existe una zona repulsiva entonces el punto de maxima energia se llama barrera
de energia; la altura de esta barrera indica la estabilidad del sistema, si la barrera
desaparece entonces la interaccion neta es totalmente atractiva y consecuentemente

las particulas se aglomeran.

1.5.6 Potencial Z

El grado de estabilidad de una particula es determinado por el valor de potencial
zeta, el cual esta relacionado con la carga de la particula y la distancia a través de la
cual la carga es efectiva. La diferencia de potencial se produce gracias al coloide
cargado negativamente y a la atmosfera cargada positivamente generada alrededor
del coloide; se logra un valor maximo en la superficie y disminuye con la distancia
hasta llegar a un valor de cero el cual se presenta fuera de la capa difusa (Romero,
2000).

Cuando el potencial Z de las particulas disminuye, desaparecen las fuerzas de
repulsion entre las particulas que tienden a mantenerlas separadas en forma de una

suspensioén estable y ocurre la floculacion.

— Potencial Superficial

Capa de Stem

N

Potencial Z=ta
Capa Difusa

Poncial

Distancia de Caoloide
Agua Fresca

Figura 7.Potencial Z, en la superficie coloidal
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La mayor importancia del potencial radica donde se unen la capa difusa y la de
Stern, a este punto se le denomina potencial zeta e indica los cambios en el potencial
de la superficie y en las fuerzas de repulsion entre los coloides, estos cambios

pueden ser medidos y asi controlar el comportamiento del coloide (Ravina, 1993).

En la siguiente tabla se muestran los valores de Z- potenciometria en miliVolts los
cuales indican a que a menor magnitud, el coloide es menos estable y comienza a

aglomerarse.

Tabla 6. Valores de Z-Potenciometria.

Estabilidad Zeta — Potencial (mV)
Fuerte Aglomeracién y Precipitacién +5 bis -5

Comienzo de la Aglomeracion -10 bis -15
Ligera Dispersién -16 bis -30
Estabilidad Media -31 bis -40

Buena Estabilidad -41 bis -60

Muy Buena Estabilidad -61 bis -80
Excelente Estabilidad -81 bis -100
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1.6 Agentes tensoactivos

Son sustancias capaces de modificar las propiedades fisicas (mecanicas, eléctricas,

Opticas,) de una superficie o de una interface, reduciendo la tensién superficial.

Estan compuestos de un grupo hidrofilico el cual tiene atraccion por el solvente y por

un grupo hidrofébico con poca atraccion por el solvente.

Grupo Lipofilico

b

Grupo Hidrofilico

Figura 8Representacion grafica de un surfactante

Su clasificacion de basa en el poder de disociacion del tensoactivo en presencia de

un electrolito y de sus propiedades fisicoquimicas, pueden ser:

- Tensoactivos ionicos, los cuales tienen fuerte afinidad por el agua y debido a
Su atraccion electrostatica hacia los dipolos del agua pueden arrastrar consigo
a las soluciones de cadenas de hidrocarburos. Y segun la carga que posea la

parte que presenta la actividad de la superficie seran aniénicos, cationicos y
anfoteros.
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- Anionicos: en solucién se ionizan y considerando el comportamiento de sus

grupos en solucion, el grupo hidréfobo queda cargado negativamente.

- Cationicos: en solucion forman iones por lo cual el grupo hidréfobo de la

molécula queda cargado positivamente.

- Anféteros: estos actian dependiendo del medio en que se encuentren, por
ejemplo en medio basico son anidnicos y por el contrario en medio acido son

catidnicos.

- Tensoactivos no-idnicos: se solubilizan mediante un efecto combinado de un
cierto numero de grupos solubilizantes débiles (hidréfilos), son derivados de

oxido de etileno y de propileno (Salaguer, 2002).

Hoy en dia, también se producen tensoactivos a partir de fuentes naturales por
extraccién, siendo algunos ampliamente aceptados en cosmética natural y biolégica

(poliglicésidos).

Entre las fuentes de origen natural se puede considerar a la familia de las
agavaceas, en la que se encuentra el Agave durangensis, es una especie que ha
sido aprovechada empiricamente desde hace afios para la produccion de mezcal,
bebida alcohdlica con denominacién de origen en cuyo proceso de produccion solo
se utiliza la pifia desaprovechando el material foliar, subproducto que puede ser
considerado como contaminacién en el campo, sin embargo por sus caracteristicas
guimicas pueden ser aprovechado para la obtencion de saponinas, sustancias que

por sus propiedades, pueden ser usadas como agentes tensoactivos.
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1.6.1 Saponinas

Caracterizadas como detergentes naturales, pueden estar distribuidas en cualquier
organo de la planta, raiz hojas, semillas y corteza. Son compuestos quimicos
sintetizadas en por el metabolismo secundario de algunas plantas y su principal
funcion es la proteccién de la misma, ya que algunas de las sustancias producidas,
ademas de protegerlas de depredadores también les brindan resistencia a

condiciones climaticas adversas.

Una de las propiedades que las identifica es la de la capacidad de hemdlisis, tienen
propiedades para unirse a la membrana y formar complejos con el colesterol y otros
esteroles causando rompimiento celular, propiedad que puede perder con cambio de
pH (Medellin, 2001).

Las saponinas son glicésidos que poseen una estructura compleja formada por un
nacleo hidrofébico (aglicon) y una parte hidrofilica constituida por unidades de
monosacaridos enlazadas mediante un enlace glicosidico como de observa en la

siguiente figura:

MONOSACARIDOS
Rha — @iy
Rha

EMLACE GLICOSIDICO

Figura 9. Estructura de una saponina
FUENTE: Revista Ciencias 2008
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El aglicon puede ser de origen triterpénico o esteroidal y en funcién de estos las
saponinas se clasifican en triterpénicas y esteroidales. Tienen un amplio rango de
propiedades biologicas tales como accién antimicGtica, antiviral, anticancer,
antitrombdtica, diurética, antinflamatoria e hipoglicaémica entre otras (Lacaille-Dubois
y Wagner, 1996).

Por hidrélisis de las saponinas se obtienen las sapogeninas esteroidales, de gran
interés industrial y farmacéutico por ser precursores en la sintesis de hormonas. El
aglicon en las sapogeninas esteroidales presenta el esqueleto tetraciclico
caracteristco de este tipo de compuestos denominado  gonano

(ciclopentanoperhidrofenantreno), (Jin y Zhang, 2004).

Dado lo anterior, la extraccion de saponinas en la industria quimica, medica y
farmacolégica juega un papel importante determinando por la gran gamma de usos
de estos compuestos, por lo que se emplean diferentes formas de extraccion, entre

las principales es la extraccion solido- liquido (Albert y Barboza 2005)

1.7 Técnica de aglomeracién esférica (TAE)

Se aplicé por primera vez en aglomeracion de particulas de carbono, en la
preparacion de minerales, en la fabricacion de pinturas y en procesos farmacéuticos.
Se fundamenta principalmente en cambiar la naturaleza hidrofilica del i6n a
hidrofébica, cambio que facilita la formacién de aglomerados con ayuda de un agente
tensoactivo (Apfel, 1992).

Fue reportada por Stock en 1952 citado por Proal et al en 1997, cuando trabajo con
particulas de Bario suspendidas en Benceno en presencia de un segundo liquido
(humectante), el cual es adsorbido sobre la superficie del sélido permitiendo la

adhesion de las particulas. Citado por Proal en 1997.
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En 1961 Fernard, realiz6 la aglomeracion de carbonato de calcio y propuso que los
parametros mas importantes a considerar son la dosis del liquido acondicionador y la

sustancia unificadora.

Sastry et al, en 1973 mediante su investigacion con calcitas, propuso que el
mecanismo responsable de la formacion y crecimiento de aglomerados involucra

nucleacion, coalescencia y crecimiento rapido.

Posteriormente Kewu et al, en 1986 report6 el proceso de aglomeracion hidrofobica
para particulas de volframita mediante oleato de sodio como agente colector y aceite
combustible como liquido de combinacion. En el mismo afio Kawashiwa et al,
establecen que las particulas de carbonato de calcio tratadas con oleato de sodio

fueron aglomeradas por adicion de Benceno como agente humectante.

Para 1993, Sadowsky citado por Alvarado en 2009, trabajé con particulas de sulfato
de bario y sulfato de sodio como surfactante y alcohol como co-surfactante y propone
que el caracter hidrofélico-oleofébico de la superficie de las particulas es el

responsable de la aglomeracion.

En 1997 Proal et al., estudiaron la remocion de metales pesados en aguas residuales
de industrias, determinaron los parametros 6ptimos de reaccién (pH, velocidad de
dosificacion y sobresaturacion) en funcion de la temperatura y la concentracién de
los iones metélicos en solucién (Cd, Mn, Co, Zn y Fe) e indicaron que el crecimiento
de las particulas asi como la separacion de su medio dependen de la
sobresaturacion de NaOH, ya que una de las principales etapas de la TAE, es

precisamente la precipitacion del metal.
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Gonzales en el 2003, aplicé la TAE para la remocion de Mn, Zn y Fe usando
diferentes tipos de surfactantes como el oleato de sodio, lauril sulfato de sodio y
detergente comercial, obteniendo altas eficiencias de remocion, sin embargo el mas

eficiente fue el oleato de sodio.

Para el 2004, Soto et al, optimizé el proceso de remocion de metales pesados en

aguas residuales generadas por la industria galvanica, mediante agentes quimicos.

Antuna en el 2008 obtuvo altas eficiencias de remocion de iones metéalicos de cadmio
y Niquel en modelos de agua en concentraciones de 122 mg/L y 590 mg/L
respectivamente, optimizando valores de pH, cantidad de surfactante y velocidad de
agitacion en la TAE; probo tres tipos de surfactantes: oleato de sodio, lauril sulfato de
sodio y detergente comercial de los cuales el mas eficiente fue el detergente

comercial.

1.7.1 Mecanismo de la TAE

En el desarrollo de la técnica, los cuerpos sélidos suspendidos son aglomerados con
ayuda de un agente unificador con mejor humectacion que los productos de la
precipitacion; para lo cual es necesario acondicionar la superficie hidrofilica de la
superficie del coloide mediante el empleo de sustancias de superficie activa. Este
proceso se explica en las siguientes etapas:

1) Precipitacion: Se realiza mediante una dosificacion minima y controlada de
NaOH, considerando que la precipitacion del coloide del metal se realiza a un

pH especifico de acuerdo a la naturaleza del metal.
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2) Hidrofobizacién: Se logra agregando agentes tensoactivos cuyo principal
objetivo es cambiar la geografia hidrofilica de la superficie de los cuerpos
solidos hacia la naturaleza hidrofobica de los mismos. Entre méas hidrofobizada
esté la superficie del coloide, mayor serd el grado de humectacion por el
agente unificador por lo tanto la formacion de aglomerados se realizara con

mayor facilidad (Proal et al, 1997).

Figura 10.Modelo de una particula hidrofobizada

3) Humectacion: En esta etapa se inicia la formacién de aglomerados mediante
la adicion de agentes de unificacion como el n- heptano y debe ser un buen
colector de particulas e inmiscible al agua; De acuerdo a Proal et al, la dosis

optima es de 6.30 mL de n-heptano por gramo de contaminante.

4) Aglomeracién: Se logra mediante la adicion de CaCl, (agente iniciador) el
cual es el responsable de cambiar la carga superficial de la particula, dando
lugar a la redistribucion de las cargas del sistema hidrofobico coloidal, ademas
de reaccionar con los iones de surfactante sobrantes en el proceso (Gonzales,
2003).
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1.8 Métodos analiticos

1.8.1 Espectrofotometria de Absorcion Atémica (EAA)

La Mecénica Cuantica nos dice que la luz esta compuesta de fotones cada uno de

los cuales tiene una energia:

Ec. 3 Efoton = h-V = h-c/A

Donde:
c es la velocidad de la luz,

Vv es su frecuencia,

A su longitud de onda y
h= 6.6 10-34 Js es la constante de Planck.

Cuando una sustancia quimica absorbe luz de longitud de onda A, significa que las
moléculas de esa sustancia absorben fotones de esa longitud de onda. Si una
molécula absorbe un foton se excita pasando un electrén de un orbital del estado
fundamental a un orbital excitado de energia superior. De esta manera la molécula

almacena la energia del fotén:

Ec. 4 A +hv— A

E(A%) = E(A) + Efotsn

Como la energia se conserva, la diferencia de energia entre el estado fundamental
de la molécula (A) y su estado excitado (A*) debe ser exactamente igual a la energia
del fotdn. Es decir, una molécula solo puede absorber fotones cuya energia h.v sea

igual a la energia de un estado molecular excitado.
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Cada molécula tiene una serie de estados excitados discretos (o bandas) que

dependen de su estructura electrénica y que la distinguen del resto de moléculas.

Como consecuencia, el espectro de absorcion, es decir, la luz absorbida en funcion
de la longitud de onda, constituye una verdadera sefial de identidad de cada
sustancia o molécula, el ritmo de absorcion depende de la intensidad inicial de luz y

de la concentracion de moléculas.

De esta manera, cuando un haz de luz de intensidad | recorre una distancia dL en
una muestra con una concentracién de moléculas [B], se produce una atenuacion de
intensidad dI dada por:

Ec.S dl = -k x [B]x | x dL

La constante k se denomina coeficiente de absortividad molar, lo cual da lugar a la
ley de Beer-Lambert para la absorcion que relaciona la intensidad a la salida de la
muestra l;, con la intensidad inicial lp, la concentracién de moléculas y la distancia

recorrida por la luz en la muestra, L:

El espectrofotometro, en lugar de la intensidad, mide la absorbancia A que se define
por:
Ec.7 A =In(lo/ )=k (B) L

La utilizacion de la absorbancia al realizar los espectros tiene la ventaja de ser
directamente proporcional a la concentracidbn de moléculas en la muestra (Skoog,
2001).
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La EAA, es una técnica capaz de detectar y determinar cuantitativamente la mayoria
de los elementos del sistema periddico por lo tanto sus campos de aplicacion son
muy diversos, se emplean en el analisis de aguas, de suelos, toxicologia, medicina,
industria farmacéutica, industria alimentaria, y la industria petroquimica entre otras
( Ralph 1982).

El método consiste en la medicidn de las especies atomicas por su absorcion a una
longitud de onda particular. La especie atomica se logra por atomizacion de la
muestra, existiendo diferentes procedimientos para llegar al estado fundamental del
atomo, siendo las mas utilizadas la de llama o flama que nebuliza la muestra y luego
disemina en forma de aerosol dentro de una llama de aire acetileno u 6xido nitroso-

acetileno.

Entre los principales componentes de un espectrofotometro se encuentra la fuente de
radiacion, el monocromador, un sistema de atomizacion y un detector. La
sensibilidad analitica y el grado de interferencia dependeran del método utilizado
(Skoog, 2001).

1.8.1.1 Método de flama

Generalmente se utiliza un sistema de premezcla, en donde la muestra se mezcla
antes de ser introducidos en la flama. La dilucién de la muestra de introduce con un
nebulizador neumatico haciendo pasar una fuente corriente de oxidante, por el

extremo superior de un capilar.

El combustible mas utilizado es acetileno-aire el cual produce una flama de
temperatura entre 2400-2700 °K.
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1.8.1.2 Método de horno de grafito

Sus principales ventajas son que requiere menor cantidad de muestra y tiene mayor
sensibilidad que el método de flama. Consta de un tubo de grafito el cual es
calentado eléctricamente, la muestra se inyecta a través de un orificio que tiene en la
parte del centro, luego se hace pasar un haz de luz procedente de la lampara de
catodo hueco a través de las ventanas del tubo de grafito las cuales se encuentran a

los extremos. Se utiliza gas Argon para evitar la oxidacion del grafito.

Ambos métodos deben considerar una correccion de fondo para distinguir la sefal
del analito de absorcion, emision y dispersion Optica de la matriz, cuando se pone en

rojo incandescente.

1.8.2 Microscopia Electronica de Barrido

El origen del microscopio electronico se fundamenta en el descubrimiento del
electron como particula cargada con masa en reposo; los haces de estas particulas
se pueden desviar y concentrar mediante campos eléctricos y magnéticos.

Los primeros en desarrollar el microscopio electrénico fueron Ersr Ruska y Max
Knoll, en la década de 1930 citado por Alvarado en 2009. EI microscopio electrénico
de barrido, explora las superficies de las muestras realizando un planeo sobre la
misma y capturando la radiacion reflejada la cual se codifica en datos
computacionales con la idea de reconstruir la imagen del espécimen, por lo que
permite la observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y
organicos, entregando informacion morfolégica del material analizado. Las
principales utilidades del SEM son la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad de
campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion

de las muestras.

40



Cintia Germania Garcia Arambula CIIDIR-IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

Este instrumento puede estar equipado con diversos detectores, tales como: un
detector de electrones secundarios para obtener imadgenes de alta resolucion SEI
(Secundary Electron Image), un detector de electrones retrodispersados que permite
la obtencidbn de imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI
(Backscattered Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS (Energy
Dispersive Spectrometer) que permite colectar los Rayos X generados por la muestra

y realizar diversos analisis e imagenes.

Las imagenes que se obtiene corresponden a electrones secundarios o electrones
retrodispersados emitidos tras la interaccion con la muestra de un haz incidente de

entre 5y 30 Kev.

1.9 Métodos estadisticos

La estadistica es una herramienta que se aplica a la investigacion cientifica para la
planificacion y ejecucién de los experimentos y asi obtener conclusiones validas y

objetivas ademas de explicar el funcionamiento de los procesos.

Un experimento se define como una prueba o serie de pruebas en las que se hacen
cambios en las variables de entrada de proceso para observar e identificar razones

de los cambios que pudieran presentarse en la variable de respuesta o de salida.

El principal objetivo del experimento es determinar cudles son las variables que
tienen mas influencia sobre la variable de respuesta. El disefio experimental es
fundamental en el ambito de la ingenieria para el mejoramiento de procesos tanto en
la evaluacion de la viabilidad técnica como econdmica. Después de obtener los
resultados de los experimentos se aplican técnicas de analisis de varianza mediante
la aplicacibn de un disefio experimental cuyo objetivo principal es probar la

significancia entre dos medias muéstrales (Murray y Larry, 2001).
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Los disefios factoriales permiten la estimacion de los efectos de un factor con varios
niveles de los factores restantes, produciendo conclusiones que son validas para un
rango de condiciones experimentales. El efecto de un factor se define como el
cambio en la respuesta producido por un cambio en el nivel del factor (Montgomery,

2004).

Para esta investigacion se seleccioné un disefio factorial 3% el cual tiene dos factores,
con tres niveles dando como resultado 9 combinaciones de tratamientos,
presentando ocho grados de libertad entre estas combinaciones mientras que los
efectos principales de a y B, tienen dos grados de libertad cada uno y la interaccién y

tiene cuatro grados de libertad.

El disefio factorial es representado por el siguiente modelo matematico:

En donde: a es la concentracion de contaminante

B es la dosis de surfactante
1 es la media de la poblacion

€ es el error estadistico
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Il. JUSTIFICACION

El agua es un recurso vital para la supervivencia humana y juega un papel
preponderante en todas sus actividades econOmicas y sociales; por ende el
desarrollo de cualquier sociedad dependera de la calidad y disposicion de este
recurso. Actualmente se presenta una fuerte problematica mundial por la baja
disponibilidad de este recurso, consecuencia del incremento poblacional y el mal
manejo de los recursos. La actividad antropogénica ha afectado directamente el ciclo
hidrolégico, propiciando una disminucién considerable en la captacién del agua, lo
cual ha provocando la sobreexplotacion de los mantos acuiferos en diferentes
regiones; dado lo anterior, las consecuencias son graves y se manifiestan en la mala

calidad del agua y limitando de esta forma su uso para consumo humano.

En México el 70% del agua es utilizado en actividades de agricultura, de lo cual sélo
el 50% de este recurso es aprovechado; otra de las principales actividades es la
industria; ambas representan la principal fuente de contaminacién de los cuerpos de
agua por la produccion de descargas de aguas residuales generalmente no tratadas;
en menor escala el uso doméstico también contribuye con depdsitos organicos y

residuos humanos.

El desarrollo econémico del pais estd asentado en la industria y la agricultura, por
ello es importante disponer del agua suficiente para su desarrollo, por lo que surge la
necesidad de tratar las aguas residuales antes de depositarlas a los cuerpos de agua
para poder reutilizarla. EI agua subterranea puede presentar de forma natural
compuestos considerados por el hombre como toxicos, de acuerdo a las condiciones

fisicoquimicas y geologicas del lugar donde se encuentre.

En el estado de Durango, la generacion de aguas residuales de origen industrial
ademas de la sobrexplotacion ha intensificado la presencia de metales pesados
como Cadmio y Niquel en altas concentraciones los cuales tienden a bioacumularse

en el organismo humano provocando dafios irreversibles a la salud atacando
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principalmente los o6rganos vitales. Por ello es necesario aplicar tratamientos de
potabilizacibn que permitan obtener agua de alta calidad, para lo cual pueden
aplicarse tratamientos fisicos, quimicos, biolégicos y/o fisicoquimicos, que aparte de

su comprobada eficiencia, disminuyan también los altos costos de operacion.

Una alternativa propuesta es la aplicacion de la Técnica de Aglomeracion Esférica,
basada en procesos fisicoquimicos, mediante la cual se han obtenido altas

eficiencias de remocion de metales pesados presentes en agua.

HIPOTESIS

Mediante el uso de surfactantes de origen natural en la aplicacion de la técnica de
aglomeracion esférica, se reducen las concentraciones de Cadmio y Niquel en
modelos de agua hasta obtener concentraciones residuales permitidas por las
Normas Oficiales Mexicanas.
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[ll. OBJETIVO

3.1 Objetivo general

Aplicar sapogenina comercial de agave sp para remover Cadmio y Niquel presentes

en modelos de agua por la técnica de aglomeracion esférica.

3.2 Objetivos particulares:

(@)

Desarrollar el modelo experimental para remocioén de Cadmio y Niquel

en modelos de agua.

Aplicar un surfactante de origen natural en la etapa de hidrofobizacion

de la TAE, para la remocion de Cd y Ni.
Determinar las eficiencias de remocion de acuerdo a las
concentraciones residuales de los tratamientos de agua, mediante el

empleo de la Espectrofotometria de Absorcion Atémica.

Optimizar los parametros del disefio experimental en el caso de cadmio.
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IV. MATERIALES Y METODOS

4.1 Preparacion de soluciones utilizadas en la técnica de aglomeracion esférica

1. Se prepar6 una solucién de hidréxido de sodio 1M ( J.T. BAKER, lote E28C64)

cOmo agente precipitante.
2. Como agente surfactante se utilizé saponina (Glucosido de la sapogenina)
grado reactivo de la marca HYCEL lote 180878; se pesaron 8.43g de

sapogenina y de diluyeron en 1 L de agua destilada.

3. Se utiliz6 n-heptano marca SIGMA lote 0589x, cuya principal funcién es la

humectacion de los coloides.
4. Para la etapa de aglomeracion, se prepar6 una solucién de CaCl, 1M a partir
de CaCl, dihidratado grado reactivo de la marca Merck lote 410544R.
4.2 Soluciones modelo
Se prepararon los modelos de agua de cadmio y Niquel a 0.5, 1 y 2 mg/L, se utilizé
cloruro de cadmio grado reactivo marca J.T.BAKER lote 44506 y Cloruro de Niquel

hexahidratado marca RELASA lote 02194, respectivamente.

El volumen utilizado para la técnica de aglomeracion esférica en cada experimento
fue de 250 ml.
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4.3 Disefio experimental

El disefio seleccionado fue un factorial 3% en el cual las variables independientes
fueron la concentracion de la solucion y la dosis de surfactante con tres niveles como
se muestra en la tabla 1 y como variable dependiente el porcentaje de remocion;
todos los experimentos se realizaron por duplicado dando un total de 18

experimentos por cada metal.

Tabla 7.Disefio experimental para Cadmio y Niquel.

[] SOLUCION DOSIS DE SURFACTANTE
0.5 mg/L A B
1.0 mg/L A B
2.0 mg/L A B

El disefio factorial es representado por el siguiente modelo matematico:
Xijk =H +ai+ B+ vy + &

En donde, a es la concentracién de contaminante B la dosis de surfactante

Las hipoétesis a contrastar son las siguientes:
Ho: ai=q; Ha aF qj 17
Ho: Bi=Bj  Ha: Bi# Bj, i#]

Ho:a =0 Ha ap#0
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Se consideraron los siguientes niveles de dosis de surfactante para cada metal:

Tabla 8.Niveles de dosificacion de surfactante.

Nivel Niquel Cadmio
g de SSA/g metal g de SSA/g metal
A 1.00 1.50
B 1.50 2.00
C 1.25 2.50

Se propusieron niveles maximos y minimos de dosis de acuerdo a dosis optimizadas
reportadas por Antuna en 2008, donde la dosis de surfactante éptima para Cadmio
es de 2 g de Surfactante/g de contaminante y para Niquel 1.25 g de Surfactante/g de

contaminante.

4.4 Aplicacion de la TAE con un surfactante comercial

La técnica se desarrolld6 en 4 etapas consecutivas: precipitacion, hidrofobizacion
humectacién y aglomeracion, a temperatura ambiente y velocidad de agitacion de

330 rpm. Se realizaron mediciones de pH al principio y al final de cada experimento.

m

‘Ms \

Figura 11.Desarrollo de la TAE
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Al término del tratamiento, el agua se filtr6 2 veces con papel filtro Whatman nimero
2 y 40, con el propésito de retener los aglomerados. Posteriormente se realizo la

determinacion de la concentracion residual del Cadmio y del Niquel.

Figura 12. Filtracion del agua tratada

Figura 13. Dilucion del agua tratada para
el andlisis de EAA
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En la etapa de precipitacion, se adicion6 NaOH 1M, considerando valores de pH
Optimos de 10.96 para Cadmio y de 11.03 para Niquel.

Una vez alcanzado el pH optimo, los tratamientos se dejaron en agitacion durante 15
minutos, al término de esta etapa se tomé una alicuota y se fij6 en un portamuestras
de acero inoxidable a una temperatura de 95°C para ser analizado por microscopia
electronica de barrido.
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Figura 14. Fijacion de la muestra
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Para la hidrofobizacion del coloide se afiadié la SSA, después de 30 minutos en
agitacion se agreg6 n-heptano de acuerdo a la tabla 9 como agente humectante,

considerado como el responsable de iniciar la aglomeracion.

En la etapa final, se agregd CaCl, 1M, y se dejé en agitacion durante 90 minutos
para propiciar la redistribucion de las cargas eléctricas, provocando asi un sistema

termodinamicamente estable y eléctricamente neutro.

En la tabla 9 se muestra las relaciones consideradas para definir las dosis de cada

uno de los reactivos para los diferentes experimentos:

Tabla 9.Condiciones de agitaciéon y dosificacion de la TAE.

Tiempo de » Dosis / g de
Etapa de la TAE o _ Solucion )
agitacion (min) contaminante
Precipitacion 15 NaOH
Hidrofobizacién 30 surfactante 8.43¢
Humectacion 15 n- heptano 6.3 mL
Aglomeracion 90 CaCI2 10 mL

Todos los experimentos de realizaron a una velocidad de agitacion constante de 300

rpm.
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4.5 Estudio de tamafo de particula por microscopia electrénica de barrido.

La formacién de particulas, se determind mediante un Microscopio Electronico de
Barrido marca JEOL modelo 5800LV, en la en la Escuela Nacional de Ciencias

Biologicas del IPN.

Figura 15. Microscopio Electronico de Barrido

PROCEDIMIENTO:

1. Los portamuestras de acero inoxidable que contienen las muestras de
los coloides fueron cubiertos con una pelicula de oro de 15 nm de
espesor, para ello se utilizd una cdmara ionizadora marca Denton

Vacuum Desk Il durante 15 segundos.
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Figura 16. Camara lonizadora

2. Los portamuestras se fijaron sobre un soporte de platino y se

introdujeron en la columna de vacio.

2010/08/26 11,09 Al ™ 0/ 05/26 11:06 AM

Figura 18. Porta muestras Figura 17. Columna de vacio
ionizados
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3. Se hizo pasar un haz de electrones hacia la muestra produciéndose asi
una serie de sefiales que son transformadas en imagen, las cuales

muestran el coloide en diferentes dimensiones.

Las micrografias obtenidas se ajustaron para lograr las mejores
imagenes de los precipitados.

Figura 19. Obtencion de imagenes

4.6Determinacion del porcentaje de remocion Cd y Ni

Las muestras tratadas y filtradas se diluyeron 1:10 con agua bidestilada y fueron
analizadas por espectrofotometria de absorciéon atémica (PERKIN-ELMER,
modelo AAnalyst 700).
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Figura 20.Espectrofometro de Absorcién Atdmica

PROCEDIMIENTO:

El andlisis se realizé6 mediante la técnica de Horno de Grafito en ambos elementos; la
medicion de la absorbancia se obtuvo a partir de curvas de calibracion con
estandares secundarios de 100ppb. La concentracién del contaminante se obtuvo

mediante un andlisis de regresion lineal Absorbacia contra concentracion.
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Dentro de la técnica se utilizaron, como fuentes de luz, lamparas de catado hueco
unielementales para cada elemento con las condiciones que se muestran en la

siguiente tabla:

Tabla 10.Condiciones de las lamparas de luz para Niquel y cadmio.

Elemento Intensidad de la A SBW
LCH (nm) (nm)

Ni 25 232 0.2

Cd 4 228.8 0.7

El procedimiento para determinar Cd y Ni en agua se hizo conforme al método
estandarizado de acuerdo a la norma NMX-AA-O51-SCFI-2001.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Microscopia Electronica: Precipitacion

La micrografias que se obtuvieron en este analisis, muestran imagenes en donde se
aprecia la formacion de coloides de Cd Y Ni, en el primer caso la escala que se
manejo fue de 2 um con un aumento de imagen de 8000 veces, en el caso del Niquel

la escala manejada es de de 0.5 um y un aumento de 35 000 veces.

Figura 22. Hidroxidos de Niquel 2 mg/L
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5.2 Determinacion del porcentaje de remocién de Niquel
Con base al disefio experimental antes descrito, se realizaron 18 tratamientos en
total, los cuales se analizaron por espectrofotometria de absorciébn atomica y se

determino la concentracién residual mostrando los siguientes resultados:

Tabla 11.Determinacion del porcentaje de remocion de Ni.

Dosis de surfactante

Modelo q na/a d Concentracion final Remocion

(mg Ni/L) © esa:)noegt;r)un Jce (mg/L) (%)
0.5 1.00 0.05 90
.05 1.25 0.04 92
.50 1.50 0.03 94
1.0 1.00 0.13 87
1.0 1.25 0.06 94
1.0 1.50 0.04 96
2.0 1.00 0.09 95.5
2.0 1.25 0.06 97
2.0 1.50 0.02 99

En la tabla 11 se muestra que el mayor porcentaje de remocion fue del 99.0%, valor
gue respeta los limites permisibles por las NOM, lo cual concuerda con Antuna
(2008) quien obtuvo remociones del 99.9% con tres surfactantes: oleato de sodio,

lauril sulfato de sodio y detergente comercial.

La SSA utlizada en el presente estudio, tuvo un comportamiento similar a
concentraciones de 1 y 2 mg/L mostrando una remocidn ascendente a mayor

dosificacion de surfactante.
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5.3 Andlisis estadistico

5.3.1 Anélisis de varianza

Se aplico un ANOVA a los % de remocidon obtenidos en cada metal, mediante el
paquete STATISTICA 7.0, 1984-2004.

Los resultados de este analisis mostraron diferencias significativas entre las variables
de la concentracion y dosis, asi como la interaccion de ambas, presentan un valor de
significancia p< 0.05, como se muestra en la tabla 12 en cuanto a la variable de
respuesta se obtuvo una R? de 0.997712, lo cual representa que el modelo se ajusta

adecuadamente al comportamiento real.

Tabla 12.Analisis de varianza de los % de remocién de Niquel.

EEECTO Sumade Gradosde Mediade

cuadrados  libertad  cuadrados Significancia Probabilidad

Intercepcion 158484.5 1 158484.5 2852721 0.000000
Concentracion 100.3 2 50.2 903 0.000000
Dosis 93.0 2 46.5 837 0.000000
Concentracion 24.7 4 6.2 111 0.000000
* dosis

Error 0.5 9 0.1

Las diferencias entre estas variables desde un punto de vista analitico tienen una
importancia relevante, ya que la mayor remocion se obtiene a concentraciones mas
altas de contaminantes, esto debido a que las cantidades agregadas en cada una de

las etapas de la TAE tienen menor incertidumbre de medicion.
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5.3.2 Pruebade medias

Para comprobar en donde estan las diferencias, se aplic6 una prueba de medias
LSD: o= 0.05000 MS= 0.055556, df=9.0000

1) Anadlisis de prueba de medias LSD: Dosis

Tabla 13.Prueba LSD: Fisher del efecto de la concentracion en la remocion.

%

Tratamientos Dosis y 1 2 3
Remocion
1 1.0 90.83333 ¥
1.25 94.33333 Hekkkk
3 1.50 96.33333 HAAER

La dosis que mas efecto tuvo en la variable de respuesta fue la de 1.5 g de SSA/g
metal, la mayor remocidn como se muestra en la tabla anterior. Las remociones
obtenidas con dosificaciones menores mostraron menor porcentaje de remocion,

siguiendo una tendencia ldgica.

2) Andlisis de prueba de medias LSD: Concentracion

Tabla 14.Prueba LSD: Fisher del efecto de la concentraciéon en la remocidn.

%

Tratamientos Concentracion Remocion 1 2 3
1 0.5 92.00000 Frkk
1.0 92.33333 Fhokkkx
3 2.0 97.16667 Fhkkk
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La concentracion es una variable independiente cuyo efecto es fundamental en la
eficiencia de remocion, la tabla 14 muestra que la mayor remocion se obtiene a
concentraciones de 2mg/L con remociones del 97.16 %, las concentraciones de 1
mg/L y .5 mg/L muestran un efecto similar en la remocion de contaminantes
presentando una variacion poco significativa debido a que a estas concentraciones
los métodos analiticos utilizados no son tan precisos, aunque en la fase de
precipitacion se logra un gran éxito en la formacion de los hidroxidos metalicos, en
las etapas subsecuentes la dosificacion de agente humectante como de CaCl; no es

muy precisa, en consecuencia la formacion de aglomerados se ve afectada.

3) Andlisis de prueba de medias LSD: Concentracion * Dosis

Tabla 15.Prueba LSD del efecto interaccion de la dosis con concentracion en la
remocion.

Tratamiento Concentracion Dosis Remocioé 1 2 3 4 5 6 7

S n
4 1.0 1.0 87.000 rx
1 0.5 1.0 90.000 b
2 0.5 1.25 92.000 K
3 0.5 1.50 94.000 kx
5 1.0 1.25 94.000 ool
7 2.0 1.0 95.500 K
6 1.0 1.50 96.000 K
8 2.0 1.25 97.000 ok
9 2.0 1.50 99.000 ok

De acuerdo a la figura anterior, la interaccion de las variables las mejores
condiciones son: concentracion de 2 mg/L a una dosis de 1.5 g de SSA/g metal,
obteniéndose un porcentaje de remocion del 99.0 %. Dado que existe una
dosificacion 6ptima para que reaccionen los coloidales formados y la sapogenina
agregada, el sistema en estas condiciones presenta el maximo equilibrio

electrostatico ya que tampoco se presentan fenomenos de sobresaturacion.
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Los niveles méas bajos de remocion se presentaron en los tratamientos de méas bajas
concentraciones de contaminantes, sin embargo se lograron eficiencias de remocion
que ubican a la TAE como una técnica efectiva que permite alcanzar los limites
permisibles por las NOM de SSA y de SEMARNAT.

5.3.3 Andlisis de residuales

Dependent wariable: REMOCION
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Figura 23. Grafico de predichos contra residuales

Segun la figura 23 no hay tendencia en los residuales ya que en su mayoria todos
los datos estan alrededor del valor de 0, excepto un solo valor que corresponde a
una remocion del 95.5 % de remocion correspondiente al tratamiento de la
concentracion de 2 mg/L con una dosificacién de 1.0 g de SSA/g de metal, debido a
gue se presentd un variacibn poco significativa en la remocion de la muestra

comparada con su repeticion.
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De forma general, la grafica muestra homogeneidad en el comportamiento de los
residuales, lo cual indica que las diferencias entre los valores observados y los

ajustados son nulos.

Observed Walues vs. Predicted
Dependent wariable: REMOCION
(Analysis sample)
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Figura 24. Gréfico de observados contra predichos

Los datos observados muestran un comportamiento igual que los predichos, lo cual
indica que el modelo matematico propuesto explica el comportamiento real de los

datos.
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5.3.4 Analisis de superficie de respuesta

REMOCION = 75.8333+0.0364" x+0. 11"y
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Figura 25. Gréfica de Superficie de Respuesta de % de remocién de Niquel.

La figura 25 muestra el valor minimo de remocion de 88%, asi como el maximo de
100 %, de acuerdo al modelo matematico lineal: 75.8333 + 0.0364 X + 0.11Y cuyo
factor de correlacion es de 0.92, lo cual indica que este modelo se ajusta al
comportamiento real. La ecuacion lineal antes mencionada permite obtener las

mejores condiciones para obtener un 100% de remocion.
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5.4 Remocién de Niquel con diferentes surfactantes

Tabla 16. Comparacién de eficiencias de remocion para niquel con diferentes
surfactantes

Surfactante Concentracion Concentracion final % Remocién
inicial mg/L mg/L

Sapogenina 2.0 0.02 99.00
Oleato de sodio 590 <0.01 99.99
Lauril sulfato de 590 <0.01 99.99
sodio

Detergente 590 <0.01 99.99
comercial

En la tabla anterior, se observa que el uso de sapogenina como biosurfactante tiene
eficiencias comparables con las obtenidas con los surfactantes comerciales de uso
comun. Esto considerando que la concentracion es un factor primordial en la
remocion debido a que la presencia de mas iones contaminantes en solucion
favorecen el proceso fisicoquimico en la aglomeracion de los coloides y por lo tanto

aumentan el porcentaje de remocion.

La mayoria de los surfactantes comerciales se componen quimicamente por un
grupo lipofilico y un hidrofilico el cual contiene en algunos casos elementos como el
Sodio (Na), y en altas concentraciones, esta caracteristica puede representar un
problema posterior al tratamiento. Sin embargo la composicion quimica de la
sapogenina carece de este elemento por lo que su uso como biosurfactante

representa una mejor alternativa para el tratamiento.
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5.5. Caracteristicas del agua tratada

Figura 26. Filtracion del agua tratada

Figura 27. Modelo de niquel después del tratamiento.

El agua tratada presentdé un rango de pH entre 10.4 y 9.4 se obtuvo un agua
transparente, sin turbidez ni coloracion. Los aglomerados en los tratamientos del
niquel no se percibieron visualmente, sin embargo al momento de filtrar se presento

una ligera coloracion verdosa impregnada en el papel filtro color caracteristico de la

presencia del metal.
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5.6 Determinacion del porcentaje de remocién de Cadmio

Tabla 17.Determinacion del porcentaje de remocion en Cd

Dosis de surfactante

MODELO . Concentracion .
(g de sapogeninalg ' % Remocion
(mgl/l) final (mg/L)
de metal)
.50 1.50 0.062 88
.50 2.0 0.059 88
.50 2.5 0.040 92
1.0 15 0.098 90
1.0 2.0 0.052 95
1.0 2.5 0.050 95
2.0 15 0.056 97
2.0 2.0 0.030 98
2.0 2.5 0.015 99

En la tabla 17 se muestra que a una concentracion de 2 mg/L, se encontraron los
mayores porcentajes de remocion, entre 97 y 99 %. La mejor dosis de SSA fue la de
2.5 g por gramo de metal presente, a estas condiciones la concentracion residual que
se obtuvo fue de 0.015 mg/L, muy cercano al establecido en las NOM de la
Secretaria de Salud el cual es de 0.005 mg/L, por lo cual se optimizaron estas

condiciones para cubrir el limite permisible establecido.
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5.7. Andlisis estadistico

5.7.1 Andlisis de varianza:

Tabla 18.Andlisis de varianza de los % de remocién de Cadmio.

EFECTO Suma de Grados de Media de . . -

cuadrados libertad cuadrados Significancia  Probabilidad

Intercepcion 145997.8 1 145997.8 99193.27 0.000000

Concentracion 232.8 2 116.4 79.09 0.000002

Dosis 24.5 2 12.2 8.32 0.009006

Concentracién

* dosis 40.7 4 10.1 6.87 0.008081

Error 13.2 9 1.5

De acuerdo a este andlisis, todas las variables presentan diferencias significativas ya
que p< 0.05, lo cual representa que se tiene efecto de cada una de ellas en la

variable de respuesta.

El modelo aplicado obtuvo un ajuste adecuado presentando un valor de R? =
0.921043.

5.7.2 Prueba de medias

Para comprobar en donde estan las diferencias, se aplic6 una Prueba de medias
LSD

1) Analisis de prueba de medias LSD: Concentracion (Cd)

a = 0.05000 MS=1.4719, df=9.0000
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Tabla 19.Prueba LSD Fisher del efecto de la concentraciéon en la remocion.

%

Tratamientos Dosis Remocion 1 2 3
1 1.5 01.88333  *ww
2 2.0 03.23333  hHrkx
3 2.5 95.38333 Fkkokok

Los tratamientos que mostraron un comportamiento similar fueron aquellos en los
que se manejaron las dosis mas bajas de SSA, aunque el efecto en la remocién vario
por la cantidad de surfactante aplicada. La dosis que mas efecto tuvo en la variable
de respuesta fue la de 2.5 g de SSA/g metal, obteniéndose una remocion promedio

de 95.3833%.
1) Analisis de prueba de medias LSD: Concentracion

Tabla 20.Prueba LSD: Fisher del efecto de la concentracién en la remocion.

%

Tratamientos Concentracion Remocian 1 2 3
1 0.5 89.30000 - *kxxx
2 1.0 92.48000 Kk
3 2.0 97.82857 Hkkxk

Los tratamientos que manejaron concentraciones mas altas obtuvieron mejor
respuesta en la remocion, obteniendo concentraciones residuales menores en

comparacion con el resto de los tratamientos. La relacion que existe en el aumento
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de la remocion del metal en cuanto a la concentracion inicial es significativa. Los
tratamientos que obtuvieron las menores remociones fueron aquellos en donde la

relacion soluto solvente fue menor.

Tabla 21.Prueba LSD del efecto interaccion de la dosis con concentracion en la
remociéon de Cd.

Tratamientos Concentracién Dosis Remocién 1 2 3 4

2 0.5 2.0 87.45000 Frx

1 0.5 15 88.70000 ok

4 1.0 15 88.95000 *rk

3 0.5 2.5 91.75000 *xk

S 1.0 2.0 94.75000 ik
6 1.0 2.5 95.00000  *** Fik ek
8 2.0 2.0 97.50000  ***

9 2.0 2.5 97.93333 ***

7 2.0 15 98.00000  ***

De acuerdo a la tabla 21, el tratamiento 6 con una concentracién de 1 mg/L, con
una dosis de 2.5 g de SSA/g metal muestra una tendencia de comportamiento
similar a la que se presenta en los tratamientos que manejan concentraciones de
2 mg/L, aunque su remocion sea del 95%, no se descarta la posibilidad de que a
estas condiciones las reacciones fisicoquimicas en el proceso de presenten de

forma similar.

Este analisis muestra que la interaccion de las variables independientes tienen
mejores resultados en cuanto al porcentaje de remocién, en el tratamiento 7 se
observa que la remocién del cadmio a una concentracién de 2 mg/L con la dosis

menor de SSA, se obtiene una menor concentracion residual, agregar mayor
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dosis puede presentar pérdidas econdmicas en el proceso, ademas de generar

un contaminante por el exceso de dosificacion.

5.7.3 Andlisis de residuales
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Figura 28. Gréfico de predichos contra residuales de Cadmio

En cuanto al comportamiento de los residuales contra predichos mostrados en la
figura 26, los tratamientos que obtuvieron remociones de 98% en adelante, muestran
diferencias en cuanto al valor ajustado ya que la prueba de medias de acuerdo al
modelo define que el mayor porcentaje se obtiene a una dosificacion de 1.5g de
surfactante/g de contaminante, sin embargo el comportamiento real indica que se

sigue la tendencia de mayor dosificacién implicando mayor remocion.
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Figura 29. Grafico de observados contra predichos de Cadmio

A diferencia de la gréfica de residuales, la figura 27 muestra un comportamiento
homogéneo entre predichos y observados, en esta grafica se ilustra que el modelo
matematico puede explicar con gran precisién el comportamiento real de los datos

obtenidos en cuanto al efecto de la variable de respuesta.

Solo se observa un dato aberrante, el cual corresponde al tratamiento 6 con una
remocién del 95 %, el cual maneja una concentracion 1mg/L con una dosificacién de
1.5 g de surfactante/g de contaminante debido a que este tratamiento se comporta
de la misma manera que si se aplicara una dosificacion menor. Debido a las
dosificaciones que se manejan en ambos niveles de dosificacion, fisicoquimicamente
no se cumple con todas las condiciones y pueden manifestarse como efectos

iguales.
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5.7.4 Analisis de superficie de respuesta:

20 Surace Plot (Spreadsheetd Suv™18c)

REMOVAL = 74.5223+0.1452*x+0.0445"y-0.0001*x*x-0.0003"x
“Wy+3.9T04E-5"y"y

o 00 O 05 O O 05
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Figura 30. Superficie de respuesta del % de remocién para Cadmio

La superficie de repuesta muestra un valor maximo de 99 % la diferencia del color de
rojo hasta verde muestra un descenso en el efecto de la variable de respuesta, hasta
llegar a un valor minimo de remocion del 86%, limite que nos permite ubicar al agua
tratada dentro de los limites permisibles para descargas de aguas residuales que
establecen las Normas Oficiales Mexicanas establecidas por la SEMARNAT.

Fue necesario aplicar una optimizacion para lograr cubrir los estandares establecidos
para el agua de consumo humano partiendo de la siguiente ecuacion cuadratica:
74.5223+0.1452 X+0.0445 Y -0.0001 X3-0.0003 XY +0.0000397 Y?, obtenida a partir
de la modelacion de los resultados de remocion del cadmio; se probaron diferentes

modelos pero la ecuacion anterior mostré un factor de correlacion de 0.93.
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5.7.5 Optimizacién de parametro para Cadmio

Dada la naturaleza del elemento y por su solubilidad relativa presenta una dificil
remocion mediante el tratamiento; para aumentar su porcentaje de remocién se

consideré la siguiente ecuacién cuadratica:

% REMOCION: 74.5223+0.1452 X+0.0445 Y -0.0001 X%-0.0003 XY +0.0000397Y?

Con un factor de correlacién de: 0.93

De acuerdo a esta ecuacion de propone el uso de mayores niveles de concentracion

y de dosis de surfactante para remociones hipotéticas del 100 porciento.

X: 2 a 2.5 mg/L de contaminante

Y: 2.8 a 3 g de sapogenina por gramo de contaminante.

74



Cintia Germania Garcia Arambula CIIDIR-IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

5.8. Remociéon de cadmio con diferentes surfactantes

Tabla 22. Remocion de Cadmio con diferentes surfactantes

Surfactante Concentracion Concentracion % Remocion
inicial mg/L final mg/L

Sapogenina 2.0 0.015 99.00
Oleato de sodio 112 0.98 99.12
Lauril sulfato de 112 .2365 99.78
sodio

Detergente 112 <0.001 99.99
comercial

Segun la tabla anterior la sapogenina alcanzé una remocion del 99%, partiendo de
una concentracion de 2mg/L, después del tratamiento la concentracion residual
presente fue de 0.015 mg/L; este resultado permite establecer nuevos rangos de
aplicacion de la TAE, ya que estudios anteriores mostraron altas eficiencias en el
tratamiento de altas concentraciones como las presentes en aguas residuales sin
embargo, también se puede aplicar para el tratamiento de aguas agricolas y para

aguas de consumo humano.
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Figura 31. Concentraciones residuales con diferentes surfactantes.

La figura 29 se observa las eficiencias de remocion en base a las concentraciones
residuales finales, como se aprecia los mejores surfactantes para la remocién en el

caso del cadmio son la sapogenina comercial y el detergente comercial.

5.9 Caracteristicas del agua tratada

Después del tratamiento se observdé que el agua tratada no present6 turbidez, ni
coloracién, su rango de pH final fue de 7.4 a 10. Los aglomerados formados
presentaron un tamafio de aproximadamente 2-3 mm, por lo que su observacion
requirié de mucho cuidado.
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Figura 32. Caracteristicas del agua tratada del modelo de
Cadmio
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CONCLUSIONES

1. Las microscopias obtenidas en el andlisis de MEB, demostraron la presencia
de coloides, es decir la formacion de hidréxidos de metal en la fase de

precipitacion.

2. La remocién de Niquel con sapogenina (SSA), mostro eficiencias excelentes,
se obtuvieron concentraciones residuales de 0.002mg/L, respetando asi los
limites permisibles por la NOM-127-SSA1-1994.Lo cual indica que la TAE es

una técnica apropiada para el tratamiento de aguas para consumo humanao.

3. El analisis de varianza aplicado a los porcentajes de remocion obtenidos en
Niguel mostré efectos significativos en cada una de las variables, por lo que
se rechazan las hipétesis nulas propuestas en el modelo estadistico.

4. De acuerdo al andlisis de diferencia de medias: Fisher LSD, las principales
diferencias se encuentran en la variable concentracién. Se observdé que a
concentraciones mayores las mediciones de dosificacion presentan mas
exactitud con los equipos utilizados y en consecuencia dentro del proceso
fisicoquimico de la técnica se logra mayor aglomeracion de los coloides

obteniendo mayores eficiencias de remocion.

5. El andlisis de superficie de respuesta realizado a los porcentajes de remocion
del Niquel, mostr6 que la remocién sigui6 un comportamiento lineal de
acuerdo a %Remocion=75.8333 + 0.0364 X + 0.11Y.

6. En el caso de Cadmio su obtuvo una remocion de hasta 99% con una
concentracion residual de 0.015mg/L, este resultado se encuentra dentro de
los limites permisibles establecidos por las Normas Oficiales Mexicanas
aplicadas por la SEMARNAT. Por lo que la técnica puede utilizarse en el

tratamiento de aguas residuales sin optimizacion de parametros.
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7. El cadmio en el andlisis de medias mostré que la variable que tiene mayor

efecto en la remocién es la concentracion.

8. los parametros de concentracion y dosis fueron optimizados para lograr una
remocion del 100% en el caso del Cadmio en base a la ecuacion siguiente
cuadratica: %Remocion = 74.5223+0.1452 X+0.0445 Y -0.0001 X?-0.0003 XY
+0.0000397 Y2,

9. La principal limitante de la técnica son los niveles tan bajos de dosificacion,
cuya consecuencia se presenta en el proceso fisicoquimico a partir de la etapa
de hidrofobizacién al no agregar la suficiente sustancia de superficie activa la
tensién superficial del agua no disminuye por lo que el intercambio de la
naturaleza de la superficie coloidal se ve afectado. Ademas la carencia de
agente humectante provoca que aunque exista suficiente choque de particulas
no existen las condiciones para que la mayoria de las particulas se aglomeren
y por ende la dosificacion de CaCl, unicamente va a estabilizar las particulas

ya aglomeradas pero no interfiere en su formacion.

10.Esta técnica obtiene excelentes remociones a concentraciones de hasta 590-
1 mg/L en caso de Niquel y para cadmio de 112- 2 mg/L, por lo que es
adecuada para el tratamiento de aguas industriales.

11.La técnica de aglomeracion esférica representa una alternativa ideal para la
remocion de metales pesados en el agua, muestra mejores rendimientos en

comparacion con otros métodos y ofrece mayor factibilidad econémica.

12.La sapogenina es un biosurfactante que a diferencia de los detergentes
comerciales, presenta la ventaja de no aumentar la conductividad eléctrica por
la presencia de iones de sodio excedentes en el sistema del agua tratada por
lo que no hay necesidad de aplicar métodos posteriores de tratamiento para la

remocion de este ion.

13. El principal objetivo de la técnica es disminuir las cantidades de los reactivos

en cada etapa.
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RECOMENDACIONES

1. La técnica es eficiente para concentraciones de hasta 2 mg/L de
contaminante y para lograr buenas eficiencias por debajo es necesario
emplear equipos de medicion mas sofisticados.

2. En caso del cadmio dada su naturaleza presenta una dificil remocion por lo
que se recomienda optimizar pardmetros para lograr una mayor remocién con

el uso del biosurfactante.

3. La aplicacion de surfactantes de origen natural permite tratar el agua sin
generacion de toxicos en la etapa de hidrofobizacion por lo que optimizar la
extraccion de este recurso permite disminuir costos en la aplicacion de la
técnica ademas de promover el aprovechamiento de residuos naturales ricos

es saponinas.

4. Se recomienda optimizar el sistema de agitacion y considerar a la velocidad de

agitaciéon como otra variable dependiente.

5. Es importante que las dosis respeten una proporcion estequiometrica para

evitar la formacion de hidroxicomplejos y de micelas.

6. Es importante controlar la adicion de hidroxido de sodio en todos los

tratamientos y manejar el pH 6ptimo determinado.

7. Se recomienda disefiar prototipo y después escalar a planta piloto, de la

técnica para probar el proceso a volumenes superiores.

8. Se sugiere caracterizar el agua tratada y evaluar su calidad.
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