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RESUMEN

RESUMEN

El consumo prolongado de agua con un contenido de fluoruros mayor a
1.5 mg/L puede ocasionar dafios serios a la salud. La fluorosis dental y
fluorosis esquelética estan directamente relacionadas con una ingestion de
fluoruros superior a 0.05 mg/kgpc/dia. La prevalencia de fluorosis dental
alcanza cifras importantes en la poblacién infantil.

Se evalu6 el comportamiento de la celda electroquimica sobre la
concentracion de fluoruros en agua sintética y en agua de extraccion
subterranea destinada al consumo humano del estado de Aguascalientes,
México. Se elabor6 un disefio de superficie de respuesta, incluyendo las
variables: corriente (A), concentracion de fluoruros (B) y temperatura del agua
(C), cada una con cinco niveles. Se realizaron ensayos sobre la cinética de
disminucién de fluoruros contenidos en agua. En la celda electroquimica se
emplearon electrodos de aluminio en arreglo de placas paralelas.

El tratamiento consistente en electrocoagulacion — filtracion resulté ser
un sistema eficiente para la remocion de fluoruros en agua de extraccidn
subterranea y destinada para consumo humano, especialmente como agua de
bebida.

Se disminuy6 la concentracién de fluoruros contenidos en el agua de
extraccion subterranea hasta obtener una concentracion de 1.5 mg/L, que es el
limite maximo permitido por la norma oficial mexicana NOM-127-SSA1-1994 en
agua destinada para uso y consumo humano. El tiempo necesario (minutos)

para disminuir una concentracion alta de fluoruros hasta este limite permitido

M. G G M. Xi




REMOCION DE FLUVORUROS EN AGUA POR, ELECTROCOAGULACION

estuvo explicado por la ecuacion: 4.89 -51.4 (A) + 1.03 (B) + 2.81 (C) + 0.433
(AB) — 1.25 (AC) - 0.0429 (BC) + 21.6 (A% - 0.0215 (B?) + 0.0813 (C?).

Se obtuvieron las condiciones para disminuir la concentracion de
fluoruros hasta 0.7 mg/L, concentracion maxima permitida de fluoruros
contenidos en agua purificada y envasada establecida por la norma oficial
mexicana NOM-041-SSA1-1993. El tiempo necesario para disminuir la
concentraciéon de fluoruros hasta este limite permitido se explic6 mediante la
ecuacion: -12 - 47.6 (A) + 0.801 (B) + 8.75 (C) + 0.706 (AB) - 2.64 (AC) -0.106
(BC) + 22.9 (A%) - 0.0131 (B?) - 0.0280 (C?).

La intensidad de la corriente aplicada al sistema y la concentracion inicial
de fluoruros en el agua, fueron variables importantes para lograr una
disminucién de fluoruros hasta valores que se encontraron dentro de la norma
oficial mexicana NOM-127-SSA1-1994. El tiempo de tratamiento se modificd de
manera inversa en relacion a la corriente aplicada al sistema. El tiempo de
tratamiento se modificO de manera directa en relacion a la concentracién de
fluoruros. El tiempo de tratamiento disminuyd cuando la temperatura del agua
estuvo entre 35y 40 °C.

Se realizaron pruebas de toxicidad aguda a 4 h, exponiendo al biosensor
Daphnia magna al agua de Aguascalientes, obteniendo una concentracion letal
media (CL50) de 1.2 mg/L, una concentracion minima a la cual el agua genera
un efecto efecto toxico significativo (CMOE) de 0.15 mg/L y una concentracién
a la cual el agua no generé efecto téxico significativo a los organismos de
prueba con respecto al control (CNOE) de 0.075 mg/L.

Adicionalmente, se disminuyd la dureza del agua de Aguascalientes,
desde una concentracion inicial de 180 mg/L (CaCOs3) hasta obtener un agua
blanda con 105 mg/L (CaCO3) mediante el tratamiento de electrocoagulacion —
filtracion aplicada durante 30 min.

Se realizaron cinéticas de disminucién de fluoruros en agua del estado
de Aguascalientes en una celda electroquimica con capacidad de 7 L y en otra
con capacidad de 20 L obteniendo resultados con la misma tendencia en la

disminucién de fluoruros.
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Con un tratamiento del agua por electrocoagulacion a 30 min, aplicando
una corriente de 1 A, con una concentracion de fluoruros en el agua de 8.0
mg/L y un agua a 35 °C de temperatura, ademas de realizar una filtracion con
un filtro de celulosa mas otro filtro de carbén activado de 5 um, se obtuvieron
resultados similares al tratamiento realizado por 6smosis inversa, disminuyendo
la concentracion de fluoruros hasta 0. 028 + 0.015 mg/L.

Se implementd un prototipo de electrocoagulacién — filtracién para
instalacion doméstica que incluyé un contenedor con capacidad de 100L, un
arreglo de placas de aluminio, un sistema de inyeccion de aire, un adaptador
de corriente, un filtro de celulosa y un filtro de carbén activado.

Se propone el tratamiento de agua de bebida que contiene altas
concentraciones de fluoruros, mediante el proceso de electrocoagulacién —
filtracion, para la prevencion de padecimientos relacionados con el consumo de

agua que contiene fluoruros en una concentracion mayor a 1.5 mg/L.
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ABSTRACT

ABSTRACT

Prolonged consumption of water with fluoride content higher than 1.5 mg /L can
cause serious damage to health. Dental fluorosis and skeletal fluorosis are
directly linked to a fluoride intake above 0.05 mg / kgpc / day. The prevalence of
dental fluorosis is important figures in children.

We evaluated the performance of the electrochemical cell on the concentration
of fluoride in water and synthetic water-extraction of groundwater for human
consumption in the state of Aguascalientes, Mexico. We developed a response
surface design, including the variables: current (A), concentration of fluoride (B)
and water temperature (C), each with five levels. Tests were carried out on the
kinetics of decline of fluoride content in water. In the electrochemical cell with

aluminum electrodes were used in parallel plate arrangement.

Electrocoagulation in the treatment - filtration was an efficient system for
removal of fluoride in ground water extraction and intended for human
consumption, especially drinking water.

Decreased the concentration of fluoride in ground water extraction to obtain a
concentration of 1.5 mg / L, which is the maximum allowed by the Mexican
Official Standard NOM-127-SSA1-1994 in water intended for human use and
consumption. The time required (minutes) to reduce a high concentration of
fluoride up to this limit was explained by the equation: 4.89 -51.4 (A) + 1.03 (B)
+2.81 (C) 0433 + (AB) - 1.25 (AC) -- 0.0429 (BC) + 21.6 (A2) - 0.0215 (B2) +
0.0813 (C2).

Were able to decrease the concentration of fluoride up to 0.7 mg / L, maximum

allowable concentration of fluoride in bottled purified water and established by
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the Mexican Official Standard NOM-041-SSA1-1993. The time needed to
decrease the concentration of fluoride to the limit described by the equation: -12
- 47.6 (A) + 0.801 (B) + 8.75 (C) 0706 + (AB) - 2.64 (AC) -0,106 (BC ) + 22.9
(A2) - 0.0131 (B2) - 0.0280 (C2).

The intensity of current applied to the system and the initial concentration of
fluoride in water were important variables to achieve a reduction of fluoride to
values that were within the Mexican Official Standard NOM-127-SSA1-1994.
The treatment time was changed in a reverse relation to the current applied to
the system. The treatment time was changed into a direct relationship to the
concentration of fluoride. The treatment time decreased when the water

temperature was between 35 and 40 ° C.

Were tested for acute toxicity to 4 h, exposing the biosensor to Daphnia magna
water Aguascalientes, obtaining a median lethal concentration (LC50) of 1.2 mg
/ L, a minimum concentration at which the water creates a significant toxic effect
(CMOE ) of 0.15 mg / L and a concentration at which the water did not generate
significant toxic effect on the test organisms with respect to control (CNOE) of
0.075 mg/ L.

We additionally, decreased the hardness of Aguascalientes, from an initial
concentration of 180 mg / L (CaCO3) to obtain a soft water with 105 mg / L
(CaCOa3) by electrocoagulation treatment - filtration applied for 30 min.

We decline kinetics of fluoride in water in the state of Aguascalientes in an
electrochemical cell with a capacity of 7 L and another with a capacity of 20 L

results with the same trend in the decrease of fluoride.

With a water treatment by electrocoagulation at 30 min, applying a current of 1
A, with a concentration of fluoride in water of 80 mg / L and a water
temperature of 35 ° C, in addition to a filter with a cellulose filter most other
activated carbon filter, 5 p m, the results were similar to treatment by reverse
osmosis, decreasing the concentration of fluoride to 0. 0015 + 028 mg / L.
Implemented a prototype of electrocoagulation - filtration for residential

installation that included a container with a capacity of 100L, an array of
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aluminum plates, an air injection system, a power adapter, a cellulose filter and
an activated carbon filter.

The proposed treatment of drinking water containing high concentrations of
fluoride through the process of electrocoagulation - filtration, to prevent illnesses
associated with consumption of water containing fluoride at a concentration

greater than 1.5 mg /L.
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CAPITULO

1

INTRODUCCION

El estado de salud de una poblacion es el reflejo, en gran parte, de la
calidad del agua que consume. El agua puede contener elementos que
ocasionan dafio a la salud, como producto de la actividad humana o puede
contener elementos toxicos que se han integrado a ella de manera natural.
Esto ultimo ocurre en el caso del agua subterranea. El agua subterranea
representa una mezcla de aguas con diferente origen y por lo tanto, con
diferente composicion en términos de constituyentes disueltos. Las
concentraciones de los elementos en el agua subterranea reflejan la
composicion general de las fases geoldgicas solidas que han interactuado con
el agua. En el caso del fluor, este elemento llega a presentar concentraciones
de hasta 100 a 1000 mg/L (Allard y Bert, 1995). Aproximadamente la mitad de
la poblacion mundial depende del agua subterranea como fuente de agua de
bebida, ademas de otras actividades (Kasisi et al., 2002). El agua de bebida es
una de las fuentes principales de fluoruros para el cuerpo humano
(Dharmagunawardhane y Dissanayake, 1993). Sin embargo, el consumo
prolongado de agua con fluoruros disueltos en concentraciones superiores a
1.5 mg/L es la principal causa de trastornos como fluorosis dental, fluorosis
esquelética, trastornos gastrointestinales, disfuncién renal y efectos toxicos
como anemia, nefropatias, trastornos gastrointestinales, hiperactividad tiroidea,
modificaciones en el metabolismo del calcio, dafios cerebrales fetales, dafo
pulmonar, esterilidad funcional, hipertrofia e hiperplasia en el musculo
esquelético y lesiones patoldgicas en la traquea ((Mancuso, 1997; WHO, 2002;
Cicek et al, 2005; Eren et al, 2005; Yilditz y Oral, 2006), entre muchos mas,
que ademas, estan ampliamente distribuidos y son altamente endémicos en

muchos paises, por lo que representa un serio problema de salud publica
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(Mameri, et al., 1998). Para una exposicién oral cronica, el nivel minimo de
riesgo de fluoruros consumidos en el agua, calculado por la Agencia para
Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades de los Estados Unidos
(Agency for Toxic Substances and Disease Registry) (ASTDR-USA, 1993) es
de 0.05 mg/kg de peso corporal/dia. Por otra parte, la European Community
Regulations ha establecido un intervalo conservador de 0.7 — 1.5 mg/L y el
comité de expertos en Salud Oral y Uso de Fluoruros de la WHO recomienda
un contenido de 0.5 — 1.0 mg/L de fluoruros en el agua de bebida (Rao, 2003).

El estado de Aguascalientes se encuentra ubicado en el centro de
México. Sus coordenadas geograficas extremas son 22° 27" a 21° 38" Ny 101°
53" a 102° 52° W (http://www.aguascalientes.gob.mx/estado/ubica.aspx). El
agua subterranea es la principal fuente de abastecimiento de agua potable para
la poblacion, siendo el acuifero del valle de Aguascalientes la principal fuente
de abastecimiento (COTAS, 2002). Asi como en otros 31 paises en el mundo,
ademas de Meéxico (Hinrichsen, 1998) y otros 16 estados de la Republica
Mexicana, ademas de Aguascalientes (Centro Nacional de Vigilancia
Epidemiolégica y Control de Enfermedades de la Secretaria de Salud, México,
1999), el agua del estado de Aguascalientes tiene concentraciones de fluoruros
en el agua que llegan hasta 11. 31 mg/L (Trejo-Vazquez y Bonilla-Petriciolet,
2001). La concentracion alta de fluoruros en el agua de bebida es la
responsable de diferentes trastornos a la salud, tales como la fluorosis dental,
que en el municipio de El Llano ha alcanzado una prevalencia del 94.6 % en la
poblacién de 8 a 12 afios de edad (Pérez-Gallegos, 2002) y en general ha
alcanzado casi el 100% en nifios de 9 a 11 afos de edad que viven en regiones
donde el agua de bebida presenta una concentracion de fluoruros superior a 5
mg/L (Hernandez-Montoya et al., 2003).

Para disminuir las concentraciones de fluoruros en el agua se han
empleado varias técnicas como la de adsorcion por carbon activado o alumina
activada (Subhashini, 2004), precipitacion quimica (Shen, et al.,, 2003),
intercambio iénico y 6smosis inversa (Ndiaye, et al., 2005). Sin embargo, en su
mayoria, son técnicas que se han empleado para el tratamiento de efluentes

industriales o residuales o que presentan inconvenientes en eficiencia y costo.
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Ahora la remocion de fluoruros de aguas ricas en ellos se hace imperativa,
debido a que las fuentes de agua de buena calidad son cada vez mas escasas
(Amor et al., 2001).

Con el presente trabajo de investigacion se esta proponiendo el empleo
de una celda electroquimica, como parte de un sistema de tratamiento de agua,
encaminado a disminuir la concentracién de fluoruros en el agua para uso y
consumo humano del estado de Aguascalientes hasta niveles aceptables por

las normas oficiales mexicanas.
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CAPITULO

2

JUSTIFICACION

Existe una exposicion crénica a fluoruros a través del agua para
consumo humano en el estado de Aguascalientes, por lo que los danos a la
salud asociados con este consumo son un problema creciente de salud publica.
Los estudios sobre prevalencia de fluorosis dental en el estado han dado datos
que confirman la importancia de este problema (Pérez-Gallegos, 2002;
Hernandez Montoya et al., 2003). Cabe mencionar que una vez que se contrae
el dafio dental u éseo, éste es irreversible, ya que no existe una terapia
eficiente que corrija tales danos (Llamas, 2002).

Trejo- Vazquez y Bonilla-Petriciolet (2001 y 2002) subrayaron que la
ingesta de fluoruros en el agua de bebida de Aguascalientes, representa un
riesgo potencial para la salud publica. Asi mismo, que el contenido de fluoruros
del agua para consumo humano debe reducirse a 0.69 mg/L, es decir
aproximadamente 0.035mg/kg/dia, ya que la ingesta de fluoruros de la
poblacion expuesta sobrepasa el nivel minimo de riesgo establecido por la
ASTDR, e incluso tal ingesta puede alcanzar aquella que predispone al
desarrollo de fluorosis esquelética.

Hernandez —Montoya y colaboradores (2003) hacen hincapié en la
importancia de desarrollar y aplicar estrategias para reducir el contenido de
fluoruros de las fuentes de abastecimiento de agua existentes en el estado de
Aguascalientes, ya que la poblacion depende en su gran mayoria del agua
subterranea como fuente de abastecimiento. Dichas estrategias deben formar
parte de los programas a implementar, encaminados a prevenir los

padecimientos asociados a la exposicién crénica de fluoruros.
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Por otra parte, la electrocoagulacién tiene una larga historia como
tecnologia para el tratamiento de agua, especialmente agua residual industrial,
empleandose para remover una amplia gama de contaminantes. Ofrece varias
ventajas sobre otros métodos y tiene futuro como tecnologia descentralizada
para el tratamiento de agua con contaminantes (Holt et al., 2004). Debido a lo
anterior, se esta proponiendo el empleo del método de electrocoagulacion para
disminuir la concentracion de fluoruros contenidos en el agua para uso y
consumo humano (especialmente en el agua de bebida) proveniente de fuentes

subterraneas.
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CAPITULO

3

ANTECEDENTES

3.1. El Flaor

El flor es uno de los elementos mas reactivos. El fluor estd asociado
con numerosos tipos de depdsitos minerales en la corteza terrestre. Algunos de
los minerales mas comunes relacionados con el flior son la fluorita, criolita y
fluoroapatita. La quimica del ién fluoruro (F°) es muy similar a la del ién hidroxilo
(OH"), por lo tanto el intercambio entre estos dos iones es muy comun en la
naturaleza (Dharmagunawardhane y Dissanayake, 1993). Desde el desarrollo
del electrodo i6n selectivo para fluoruros, se ha realizado una gran cantidad de
investigacién sobre la efectividad de este elemento como indicador geoquimico
en rocas, aguas, sedimentos, suelos y en vegetacion. El flor ha probado ser
un excelente indicador de venas de barita-fluorita en el area Madoc del sudeste
de Ontario. Resultados preliminares de un programa sobre la geoquimica de
agua subterranea en el Oeste del area del Abitibi, indican que el flior es un
indicador promisorio de depdsitos de oro y sulfuro (Lalonde, 1976).

Los F” se encuentran en forma natural en el agua. El fluoruro forma
complejos con silicio, aluminio y boro. Estos complejos pueden existir en el
agua debido al uso de compuestos fluorados por la industria. En muchas
regiones los niveles de fluoruros exceden con mucho los limites maximos
permisibles y su presencia (natural o de origen antropogénico) se convierte en
un problema de salud publica (NMX-SSA1-077-2001).

El fluor es un importante elemento traza. Los F ingeridos a razéon de
1mg/dia son benéficos para el desarrollo dental y corporal. También ayudan a

mantener la integridad 6sea. Los fluoruros se ingieren principalmente en el
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agua de bebida. Fuentes adicionales de fluoruros son: te, pasta de dientes,
enjuagues bucales, medicamentos, sales que contienen fluoruros, polvos, etc.
Un total de 0.7 — 1.0 ppm de fluoruros en el agua es una concentracion segura.
El agua subterranea, especialmente la procedente de rocas volcanicas, con
frecuencia contienen concentraciones altas de fluoruros. El F~ es un i6n tdxico
acumulativo, con el potencial de incrementar la masa esquelética. Se incorpora
en los huesos y reemplaza el OH™ en la apatita. La fluoroapatita es menos
soluble, mas compacta y lentamente lleva a cabo el remodelado 6seo. Los
fluoruros estimulan la proliferacion de las células 6seas por inhibicion directa de
la actividad de la fosfatasa acida osteoblastica y prolongando o estimulando

las sefiales mitdgenas de los factores de crecimiento (Yilditz y Oral, 2006).

3.2. Biodisponibilidad de fluoruros en el agua de bebida

El agua de bebida es una de las fuentes principales de fluoruros para el
cuerpo humano. Los fluoruros contenidos en el agua superficial y en el agua
subterranea son derivados principalmente de los lechos rocosos y suelos ricos
en minerales unidos a fluoruros. Esta situacion es particularmente importante
en lugares donde la mayoria de la poblaciéon depende del agua subterranea
(Dharmagunawardhane y Dissanayake, 1993). Los fluoruros estan presentes
en las fuentes de suministro de agua como iones de F, debido a su disociacion
casi completa. La proporcion no disociada se encuentra entre 107'® y 10 de
F* disociados en un intervalo de pH de 6-9, comunmente encontrado en las
fuentes de agua y cuando se incluye el impacto de la dureza del agua sobre la
disociacion, la proporcion de F’ libre se encuentra por el 91% para aguas muy
duras a mas de 99% para aguas blandas. En términos de quimica y
biodisponibilidad, absolutamente no hay diferencia entre fluoruros agregados o
fluoruros naturales. El efecto de los principales cationes (calcio y magnesio,
que dan la dureza al agua) y el sodio, sobre la especiacion quimica y sobre la
biodisponibilidad de fluoruros, es muy pequefa. En personas jovenes o de
mediana edad, una vez que el F~ es absorbido por el tracto gastrointestinal,
aproximadamente el 50% es excretado en la orina, sin embargo, esta

proporcion varia considerablemente dependiendo de numerosas variables,
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incluyendo consumo de F°, balance acido- basico y pH urinario. El tiempo al
que se llega a la concentracion maxima de fluoruros en plasma sanguineo es
de alrededor de 48 min (43.7-52.3 min) con una concentracion maxima de
alrededor de 14.2 ng/mL (10.7-17.8) (Maguire et al, 2005).

3.3. La fluorosis es el principal efecto toxico que tienen los fluoruros
sobre el organismo humano

Como ocurre con cualquier otro contaminante, el flior puede contaminar
el agua de manera natural o antropogénica, alcanzando, en ocasiones,
concentraciones muy altas en ella. Los problemas asociados con el exceso de
flior en el agua de bebida estan ampliamente distribuidos y son altamente
endémicos en muchos paises, por los que la ingestion de agua que contiene
concentraciones de fluor que exceden las permitidas, es un serio problema de
salud publica (Rao, 2003). Las autoridades médicas recomiendan un consumo
total diario de 0.05 mg/kg de peso corporal de fluoruros, sin exceder 1 mg/kg
(Arbab y Foray, 2005). ElI comité de expertos en Salud Oral y Uso de Fluoruros
de la WHO recomienda un intervalo mas conservador: 0.5 — 1.0 mg/L de
fluoruros en el agua de bebida. La European Community Regulations ha
establecido un intervalo de 0.7 — 1.5 mg/L (Rao, 2003).

Aunque los estudios de Dean han mostrado que la concentracion éptima
de fluoruros en climas templados fue de 1.0 a 1.2, Dean notd que alrededor del
10% de los nifios que tomaron agua con 1.0 mg/L de fluoruros podrian
desarrollar fluorosis de muy leve a leve. En 1953 se reporté que los nifios que
residian en el Sudoeste de los Estados Unidos desarrollaron dos veces la
severidad de la fluorosis en comparacién a los nifios del Medio-Oeste, cuando
se expusieron a agua que contenia la misma concentracion de fluoruros. Se
concluyd que las temperaturas extremadamente altas del Sudoeste fueron el
factor principal que contribuyé al aumento de la severidad de la fluorosis
endémica, debido al aumento en la demanda de liquido. Para 1999 los Estados
Unidos contaban ya con un mapa de fluoruracion del agua, con dependencia
directa de la temperatura ambiente. Dicho mapa se encontraba en un rango de

concenracion de fluoruros de 0.7 a 1.2 mg/L (Lalumandier y Jones, 1999). Aun
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asi, La United States Environmental Protection Agency parecia ser mas
permisiva, recomendando un valor maximo permisible de fluoruros de 4 mg/L
(Angelillo et al., 1999). De acuerdo con la recomendacion dada por Gallagan y
Vermillion, para climas con temperaturas entre 32 y 37.5°C, la concentracion
optima de fluoruros en el agua de bebida debe ser de 0.6 mg/L (Grijalva-Haro
et al.,, 2001). En México se ha establecido una concentracion maxima de 0.7
mg/L para el agua embotellada y de 1.5 mg/L para el agua distribuida por la red
hidraulica (NOM-127-SSA1-1994).

El mayor aporte de fluoruros al organismo procede del agua potable y se
ha demostrado que el consumo prolongado de agua con fluoruros disueltos en
concentraciones superiores a 1.5 mg/L es la principal causa de trastornos como
fluorosis dental, fluorosis esquelética (Eren et al, 2005; Yilditz y Oral, 2006),
trastornos gastrointestinales y disfuncion renal (Trejo-Vazquez y Bonilla-
Petriciolet, 2001).

La fluorosis dental es una hipoplasia del esmalte dental inducida por la
ingestion excesiva de fluoruros durante la etapa de formacién de los dientes
(Loyola-Rodriguez, 1998). En la fluorosis dental se observan manchas dentales
blancas y amarillas que eventualmente se pueden tornar a cafés. La fluorosis
dental no solamente involucra un problema cosmético, sino un serio problema
social también, en términos de autoestima y relaciones interpersonales (Rao,
2003).

Por otra parte, los huesos son el gran almacén de F en el cuerpo
humano. Las concentraciones 6seas de F~ se consideran como biomarcadores
de exposicion al F por el organismo. Se realizé el analisis de las
concentraciones de F en fémur, vértebras y dientes de ratones, empleando
Instrumental Neutron Activation Analisis (INAA). Los animales se expusieron a
un amplio rango de concentraciones de F° en el agua de bebida. La
concentracion de F en los dientes, se correlaciond directamente con la
concentracion de F en huesos. (Vieira, et al.,, 2005). La World Health
Organization (WHO) menciona que el efecto mas serio es la acumulacion
esquelética de fluoruros debido a una excesiva exposicién de ellos a largo

plazo, dando como resultado una enfermedad 6sea no neoplasica,
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especificamente, fluorosis esquelética y fracturas éseas (WHO, 2002). La
fluorosis esquelética se manifiesta tipicamente como un aumento difuso en la
densidad 6sea (Sy et al., 2000). Los huesos y dientes humanos estan
compuestos principalmente de hidroxiapatita. Cuando estan presentes los
fluoruros, la sustitucion del ion OH™ por el F* da como resultado el reemplazo de
la hidroxiapatita por fluoroapatita en los dientes y huesos, lo cual es la causa
principal de la fluorosis dental y la fluorosis esquelética (Dharmagunawardhane

y Dissanayake, 1993).

3.4. Factores predisponentes a fluorosis

El consumo de concentraciones altas de fluoruros en el agua de bebida
es la principal causa tanto de fluorosis dental como esquelética. Ademas, el
consumo diario de fluoruros en alimentos y bebidas constituye un factor de
riesgo para el establecimiento de la fluorosis dental. La fluorosis en los dientes
anteriores permanentes puede ocurrir debido a la ingesta excesiva de fluoruros
en la dieta, incluso en nifios de 12 meses de edad. El periodo critico para el
desarrollo de fluorosis en los dientes anteriores permanentes, para nifios, se ha
estimado entre los 15 y los 24 meses y para nifas, se estima de 21 a 30
meses. Se encontré que los dientes cuya corona anatomica esta en formacion,
tales como los incisivos anteriores, superiores e inferiores y el primer molar
permanente de los nifios menores de un afno que reciben en la dieta 54.2 ug de
F/kgpc/dia, se encuentran en riesgo de fluorosis. Por otra parte, en paises
como México, donde se ha fluorurado la sal, la aglactacion tanto en guarderias
como en casa se hace por medio de papillas preparadas domésticamente, con
vegetales y carne a los que se les agrega sal. Como en México se ha
incrementado la prevalencia de fluorosis dental, 12 estados de la republica han
salido del programa de fluoruracién de la sal (De la Cruz-Cardoso et al., 2006).

Las altas concentraciones de fllor contenidas en bebidas embotelladas,
independientemente de la localidad donde fueron elaboradas, muestran una
relacion directa con la contaminacion de los diferentes mantos acuiferos de la
region en la cual se obtiene el agua para su elaboracidn. Por otra parte, estos

productos son transportados y pueden expenderse en las poblaciones de otros
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estados del pais (Loyola-Rodriguez y Pozos-Guillén, 1998). Grijalva-Haro y
colaboradores, (2001) en un estudio realizado en la ciudad de Hermosillo,
Sonora, México, encontraron que los refrescos de sabores en lata estuvieron
en un intervalo de contenido de fluoruros de 0.46 a 0.6 mg/L y los refrescos de
cola variaron entre 0.51 y 1.10 mg/L de fluoruros.

El habito de hervir el agua para usarla en la preparacion de férmulas
lacteas para infantes constituye otro factor predisponerte de fluorosis, debido a
que con este procedimiento se incrementa en alrededor de un 66% la
concentracion inicial de fluor, debido a la pérdida de volumen del agua por el
proceso de ebullicidbn y en general el uso de agua con concentracion alta de
fluoruros para cocinar los alimentos. El uso de dentrificos y enjuagues bucales
en zonas cuya agua de bebida tiene concentracion alta de fluoruros (Loyola-
Rodriguez y Pozos-Guillén, 1998; Pérez-Gallegos, 2002).

La exposicion a fuentes antropogénicas como pesticidas, incluyendo
insecticidas, conservadores de madera vy fertilizantes (Bouaziz et al., 2006). La
exposicién ocupacional a fluoruros como en las industrias de la fundicion del
aluminio, industria del vidrio, manufactura de fertilizantes (Susheela, 1999).

Se deben considerar también factores que estan directamente
relacionados con el volumen total de agua consumido, como la temperatura
media maxima de una region, el uso de aire acondicionado, el consumo total de
liquidos, incluyendo el consumo de leche y bebidas procesadas, tales como

refrescos, jugos y agua embotellada (Lalumandier y Jones, 1999).

3.5. Fluorosis dental y esquelética: un dafio crénico a la salud a nivel
mundial

La prevalencia de fluorosis dental se estd incrementando
internacionalmente (Browne et al., 2005). Muchos paises tienen regiones en las
cuales el agua de bebida contiene mas de 1.0 mg/L de fluoruros. A
continuacion se presentan algunos estudios realizados sobre prevalencia de

fluorosis en diferentes partes del mundo.
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3.5.1. Fluorosis en Africa

La fluorosis dental se presenta en Africa del Sur, Kenya, Sur de Algeria
(Mameri, et al., 1998) y Uganda (2.5mg/L en altitudes > 1,750 msnm)
(Rwenyonyi et al., 1999). En Marruecos las concentraciones de fluoruros en al
agua de bebida en algunas regiones excedié los 5 mg/L y algunas veces
alcanz6 los 20 mg/L (Mameri, et al., 1998; Amor et al., 2001). En muchas
regiones de Africa del Norte, el agua contuvo alrededor de 1.5 mg/L de
fluoruros. Se han presentado casos de fluorosis esquelética en Senegal, en
areas con agua con altas concentraciones de fluoruros (Sy et al., 2000).
Ademas, en Wonji-Shoa, Etiopia, se detectd radioldgicamente fluorosis
esquelética mas evidente en mujeres (p<0.05). La prevalencia mas alta se
detectd en trabajadores agricolas y de industrias, que entre trabajadores
administrativos (p<0.05). La prevalencia clinica fue de 20% versus la
prevalencia radioldgica que fue de 70.3%. Esto indic6 que muchos casos son
asintomaticos (Assefa et al, 2004). El analisis por rayos X, realizado en 397
pacientes que sufrian de fluorosis, reveld desordenes lumbares distréficos y
degenerativos en un 94%, calcificacion del ligamento longitudinal anterior en un
65%, varios cambios como epicondilosis, periartrosis y artrosis deformante en
un 91%. Los desordenes locomotores parecieron ser sistémicos, multiples y

simétricos (Ornitsan et al., 2004).

3.5.2. Fluorosis en Asia

La fluorosis es el mayor problema de salud publica en la India (Mameri,
et al., 1998). Para 1991 se reportd que alrededor de 25 millones de personas
sufrian los efectos del exceso de fluor, habiéndose declarado la fluorosis como
problema endémico en 13 estados (Bhupesh, 1991). Sinha en 1997 menciond
una prevalencia importante de fluorosis dental y esquelética en varias
provincias, especialmente las ubicadas en las zonas aridas de Rajasthan, India.
En 1999, ya se estimaban alrededor de 62 millones de personas en 17 estados,
afectados con fluorosis dental o esquelética (Susheela, 1999). Por otra parte,
se seleccionaron en el distrito de Davangere Karnataka, India, 12 villas. Se

realizé un estudio de prevalencia de fluorosis dental en 1,131 nifios entre 12 y
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15 afos. Se encontrdé una prevalencia del 13.2 % cuando el contenido de
fluoruros en el agua fue de 0.22 ppm y una prevalencia del 100 % cuando el
contenido de fluoruros en el agua de bebida fue de 3.41 ppm (Chandrashekar y
Anuradha, 2004). En China, en Eryuan, provincia de Yunnan, China, se
encontré una prevalencia de fluorosis dental de 44.6% en nifios, y una
concentracion de fluoruros en agua de bebida de 5.18 mg/L. Concluyeron que
se debe adoptar ampliamente la defluoridacién del agua de bebida (Mameri, et
al., 1998; Wang, et al., 2005). En la India y en China la fluorosis esquelética y
un incremento en el riesgo de fracturas éseas ocurrieron a un consumo total de
14 mg de fluoruros/dia y un incremento en el riesgo de un efecto 6seo, a un
consumo total de fluoruros de 6 mg/dia (Cao et al.,, 2006). Eh Hulunbuir,
Mongolia se encontré una prevalencia de fluorosis dental en nifios de 8 a 12
afios de 29.34 % y una prevalencia de fluorosis esquelética en adultos del
46.71%. Asociando estos trastornos al alto contenido de fluoruros en el agua
de bebida y en el te (569.45 + 65.50 mg/kg) (Liu et al., 2005). La fluorosis
también se ha reportado en Turquia (causada por agua de bebida con 2.70ppm
de F’), (Eren et al, 2005), Sri Lanka (>1.5 mg/L en agua subterranea)

(Dharmagunawardhane y Dissanayake, 1993).

3.5.3. Fluorosis en Europa
En Italia se report6 fluorosis debida a concentraciones > 2.5 mg/L de F-

en el agua de bebida (Angelillo et al., 1999).

3.5.4. Fluorosis en América

U. S. A. (Sur de California, Oakley, ldaho), (Mameri, et al., 1998), Cuba
(municipios en la region oriental, central y occidental, con concentraciones de
fluoruros en agua > 1.5 mg/L, asociadas fundamentalmente con la presencia de
rocas volcanico-sedimentarias e intrusivas del periodo Cretacico (Cuéllar -Luna
y Garcia-Melian, 2003).
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3.5.5. Fluorosis en Oceania

Se reporté fluorosis dental en Australia (Mameri, et al., 1998). También,
en el area de irrigacion Assembagus, en el Este de Java, en Indonesia, se
asentd que recibe altas concentraciones de fluoruros via agua superficial que
se origina a partir del lago del crater hiperacido del volcan ljen. El consumo de
F~ en nifos y en adultos ocasiona riesgo de fluorosis dental, asi como de
fluorosis esquelética. La concentracion mas baja de F en el agua de bebida fue

de aproximadamente 0.5mg/L hasta 1.1 mg/L (Heikens, 2005).

3.6. Dafios adicionales a la salud ocasionados por el consumo excesivo
de fluoruros

La exposicion a fluoruros puede inhibir la sintesis de proteinas para
activar la produccién de superoxidos e inducir otros cambios en el metabolismo
celular. In vitro, la exposicion a altas concentraciones de fluoruros indujo
reacciones celulares como aberraciones cromosomales, inhibicion de la
progresion del ciclo celular, estimulacion en la liberacién de citosina y acido
araquidénico y la induccion de apoptosis en células epiteliales pulmonares
humanas de la linea A549 (Refsnes et al., 2003). Por otra parte, se indujo el
crecimiento de las células LS8, linea celular derivada de los ameloblastos,
debido a la exposicion a una cantidad tan pequeia como 1.9 a 3.8 ppm de
fluoruros, mientras que altas dosis indujeron el estrés del reticulo endoplasmico
y la fragmentacion del DNA mediado por la caspasa. Ademas, los ameloblastos
de los incisivos de ratén fueron sensibles a los efectos toxicos de las altas
dosis de fluoruros consumidos en el agua de bebida (Kubota, et al, 2005). Los
fluoruros interfirieron con la actividad de una variedad de enzimas. Por ejemplo,
inhibieron varias ATPasas transportadoras de cationes, tales como ATPasa de
Na*/K* y la ATPasa transportadora de Ca** en el reticulo endoplasmico y la
membrana plasmatica. Su efecto dependid, en parte, de la habilidad para
formar complejos de fluoro-aluminatos. Se establecié que el fluoruro activa
todas las familias de proteinas G conocidas, incluyendo Gs, Gq y Gi por
inhibicion de la actividad de la GTPasa, conservando sin embargo, a la proteina

Ga en su conformacion activa de sefalizacion (Amira y Mulé, 2005). Los
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fluoruros también produjeron efectos fisioldgicos y patofisiolégicos: afectan la
fisiologia 6sea, pueden inducir sintomas asmaticos en los trabajadores de la
industria del aluminio, causan proliferacion de macréfagos peritoneales,
ocasionan cambios neurohistoléogicos en ratas y provocan alteraciones
funcionales y estructurales en el tracto gastrointestinal, incluyendo nausea,
flatulencia, constipacion y diarrea intermitente. El estbmago esta expuesto a los
fluoruros como resultado de la ingesta de alimento (especialmente la preparada
en recipientes de aluminio), productos para el cuidado dental, agua, bebidas
contenidas en envase de aluminio, etc. (Amira y Mulé, 2005). Se encontraron
modificaciones histopatologicas significativas en miocardio de ratas macho de
segunda generacion, tratadas con 50 y 100 mg/L de NaF en el agua de bebida
por un periodo de 6 meses. Las modificaciones consistieron en necrosis
celular, formacién extensiva de vacuolas citoplasmicas, disolucién del nucleo
en los miocitos, inflamacién en las fibras del miocardio, fibrinolisis, edema
intersticial y areas hemorragicas pequenas. Adicionalmente se observo el
incremento en las actividades enzimaticas de la superdxido dismutasa,
glutation peroxidasa, catalasa y sustancias reactivas a los tiobarbituricos en el
miocardio de ratas tratadas con 10 y 50 mg/L de fluoruro de sodio en el agua
(Cicek et al, 2005). Se encontré6 que el consumo excesivo de fluoruros
desarroll6 anemia y eosinofilia en ratas Wistar que consumieron 100 ppm de
fluoruros en el agua de bebida por un periodo de cuatro meses. Se observaron
leucopenia severa y cambios displasticos en los granulocitos de médula 6sea.
Se observo que la ingestion excesiva de fluoruros afecta la hematopoyesis en
diferentes grados (Eren et al, 2005). En la fluorosis experimental empleando
conejos, las alteraciones patologicas incluyeron dano pulmonar, esterilidad
funcional, hipertrofia e hiperplasia en el musculo esquelético y lesiones
patoldgicas en la traquea (Cicek et al, 2005). En ratas Wistar con un consumo
de fluoruros en al agua de bebida de 100 ppm por un periodo de 18 semanas
se encontrdo que la lactancia disminuyd la densidad 6sea de las vértebras
lumbares asi como del fémur (Yilditz y Oral, 2006). También se encontrd que
se produjo osteocondensacion y fracturas en columna vertebral (Haettich, B, et

al., 1991). El consumo excesivo de fluor (fluoruro de sodio) en el agua de
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bebida ocasion6 fluorosis en los dientes incisivos y en los huesos de las
extremidades. Ademas el yodo y el fuor tuvieron efectos de interaccion mutua
sobre bocio y fluorosis en ratones Kunmin expuestos por 100 y 150 dias. El
grado de fluorosis en los incisivos y el contenido de fluor en los huesos fue
significativamente mayor en los grupos de ratones con una deficiencia de yodo
+ exceso de fluor (30.0 mg/L) en comparacién a los grupos con un aporte
normal de yodo (20.0 ug/L) + exceso de fluor y exceso de yodo (2,500.0 ug/L)
+ exceso de fluor (Zhao, et al., 1998).

Se expuso a ratas Wistar a 500 ppm de fluoruro de sodio (226 ppm del
ion fluoruro) en el agua de bebida desde el 15° dia de gestacion hasta el dia 14
después del parto. Se encontré6 una disminucién significativa en los niveles
séricos de proteina total y albumina, una marcada hipoglicemia y una
disminucién significativa en los niveles de colesterol y triglicéridos en las ratas
expuestas al fluor, asi como en sus crias. La actividad enzimatica de las
transaminasas (aspartato transaminasa y alanin transaminasa), las cuales son
indicadores de la funcion hepatica, estuvieron elevadas, indicando dafio celular
hepatico posterior al tratamiento con el fluoruro. La peroxidacion lipidica se
incrementd tanto en las madres como en las crias, encontrando niveles altos de
malondialdehido hepatico. El estatus antioxidante sérico total mostré una
disminucién significativa. Las modificaciones bioquimicas en las ratas tratadas,
correspondieron histolégicamente con necrosis e infiltracibn mononuclear

extensiva en células hepaticas (Bouaziz, et al., 2006).

3.7. El agua subterrAnea de la Republica Mexicana contiene altas
concentraciones de fluoruros

Para el afio de 1997 se reportd que en la Republica Mexicana, cerca de
cinco millones de habitantes estaban expuestos a la excesiva ingesta de
fluoruros a través del agua de bebida (Diaz-Barriga et al., 1997). Se tienen
entidades en las que la gran contaminacion del agua potable por fluoruros
(generalmente contaminacion de origen natural) representa un gran riesgo
para la salud publica, entre ellas se encuentran Aguascalientes, Baja California

Norte, Chihuahua, Durango, Guanajuato, Jalisco, San Luis Potosi, Sonora y

M. G. G. M. 32




REMOCION DE FLUVORUROS EN AGUA POR, ELECTROCOAGULACION

Zacatecas (Trejo-Vazquez y Bonilla- Petriciolet, 2001; de Victorica-Almeida,
2002). En el caso particular de Durango, en el Valle del Guadiana, que
comprende la ciudad de Durango y sus alrededores, en el noroeste de México,
el agua de bebida proviene de fuentes subterraneas, las cuales se caracterizan
por tener altas concentraciones de fluoruros que alcanzan hasta los 12 mg/L.
Se encontraron concentraciones de fluoruros desde menores o iguales a 1.5
mg/L hasta 5.11 mg/L. El 84% de los pozos que suministran agua de bebida a
los habitantes del Valle del Guadiana excedieron el limite maximo de
concentracion de fluoruros establecido por las normas mexicanas e
internacionales. Existe un alto riesgo de dano dental, relacionado directamente
con personas que viven en areas con altas concentraciones de fluoruros en el
agua de bebida. Se muestrearon 333 nifios de 6 a 12 afos de edad y todos
presentaron fluorosis, de los cuales el 35% ha sufrido dafios severos en sus
dientes. También existe una correlacion positiva entre el indice de Dean de
fluorosis dental y la frecuencia de fracturas dseas en nifios de 6 a 12 anos, asi
como en personas de 13 a 60 afnos de edad (Alarcon-Herrera, et al., 2001).

En la ciudad de San Luis Potosi se realizé un monitoreo de 52 pozos,
en los cuales se encontraron concentraciones de fluoruros de entre 3.0 y 4 ppm
en el 44% de ellos, de entre 1.0 y 2.0 ppm en el 17%, de entre 0.7 y 1.0 ppm en
el 16 % y de menos de 0.7 ppm en el 23.0% del total de los pozos estudiados
(Loyola-Rodriguez y Pozos-Guillén, 1998).

En Los Altos de Jalisco, México, se midieron electroquimicamente las
concentraciones de fluoruros de 105 pozos de agua. La concentracion de
fluoruros fue de 0.1 a 17.7 mg/L. Mas del 45.0% de las muestras de agua
excedieron la norma nacional de 1.5 mg/L de fluoruros. Los valores estimados
de exposicion a fluoruros fueron de 0.04 a 1.8 mg/kg/dia. El consumo diario
estimado fue de 0.5 a 18.4 mg. Para reducir los riesgos de salud de la
poblacion se debe evitar el consumo de sal fluorada, pastas para dientes y
agua de bebida que contengan mas de 0.7mg/L de fluoruros (Hurtado-Jiménez
y Gardea-Torresdey, 2005).

En Hermosillo, Sonora, se encontraron concentraciones de fluoruros en

el agua de bebida de 2.77, 0.78 y 0.54 mg/L. El agua consumida aporto el 63%
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del fluor total de la dieta en nifios de entre 8 y 9 afios de edad. La ingestion
media fue de 1.8L de agua al dia. De los nifios estudiados (31), el 32% mostro
un valor de ingestion de fluoruros por arriba del recomendado (0.6 mg/L)
(Grijalva-Haro et al., 2001).

Se reportd una prevalencia de fluorosis dental en nifios de 7 a 10 afos
de edad en la ciudad de México del 53.0 %, mientras que en nifos de las
mismas edades se reportd una prevalencia del 24.3 % en la ciudad de

Veracruz, México (Martinez-Mier et al., 2004).

3.8. El agua del estado de Aguascalientes, México, contiene altas
concentraciones de fluoruros: riesgo para la salud publica

La ciudad de Aguascalientes pertenece a la region hidrolégica Lerma-
Santiago. Los Acuiferos que abastecen agua al estado son los siguientes: Valle
de Aguascalientes, que abastece en un 81%, Chicalote, que abastece en un
8%, Calvillo, que abastece en un 5%, El llano, que abastece en un 4% vy
Venadero, que abastece en un 1% (COTAS, 2002). El acuifero del Valle de
Aguascalientes es la principal fuente de abastecimiento de agua para consumo
humano de la ciudad capital y de una porcion significativa del estado de
Aguascalientes. En 1993 se realizdé un monitoreo de 40 pozos localizados fuera
de la ciudad, obteniendo que el agua extraida presentaba una salinidad media
con bajas concentraciones de sodio y una cantidad de sélidos disueltos entre
250y 1,050 mg/L. En el ano 2001 la ciudad abastecié su demanda de casi 500
millones de m*/afio a través de 126 pozos que pertenecen a este acuifero y se
encontrd que la concentracion media minima de fluoruros en el agua potable
fue de 0.53 mg/L, mientras que la concentracién media maxima de fluoruros de
esos 126 pozos estudiados fue de 11.31 mg/L. El pH del agua en todos los
pozos fue cercano a 7. De los pozos analizados, 73 (57.9%) presentaron
concentraciones menores o iguales a 1.5 mg/L, valor maximo permitido por la
norma oficial mexicana NOM-127-SSA1-1994. Tres pozos presentaron una
grave contaminacién por fluoruros, con concentraciones que superan los 4.5
mg/L. Los 50 pozos restantes presentaron concentraciones que oscilan entre

1.51 y 4.5 mg/L. En la regioén sureste de la ciudad se encontraron las mayores
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concentraciones de fluoruros en el agua potable con concentraciones que
superaron los 10 mg/L (Trejo-Vazquez y Bonilla- Petriciolet, 2001). En el afio
2003, Hernandez-Montoya y colaboradores, reportaron contenidos de fluoruros
en muestras de agua recolectadas en la zona rural del estado de
Aguascalientes entre 0.74 y 5.19 mg/L, mientras que en la zona urbana de la
ciudad de Aguascalientes las concentraciones de fluoruros en el agua oscilaron
entre 1.30 y 7.59 mg/L.

3.9. Nivel minimo de riesgo para la salud, debido al consumo de fluoruros

El nivel minimo de riesgo para la salud, debido al consumo de fluoruros,
calculado por la Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ASTDR)
es de 0.05 mg/kg/dia para una exposicién oral crénica. De igual forma, las
autoridades médicas recomiendan un consumo total diario de 0.05 mg/kg de
peso corporal/dia de fluoruros, sin exceder 1.0 mg/kg de peso corporal/dia
(Arbab y Foray, 2005).

3.10. Normas oficiales que regulan el contenido de fluoruros en agua

En la Republica Mexicana, la regulacion en cuanto a contenido de
fluoruros en el agua esta asentada en dos normas oficiales:

La Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 establece como limite
permisible de fluoruros contenidos en el agua para uso y consumo humano, el
correspondiente a 1.5 mg/L.

La Norma Oficial Mexicana NOM-041-SSA1-1993, Bienes y servicios.
Agua purificada envasada. Especificaciones sanitarias. Establece como limite
maximo de contenido de fluoruros en el agua purificada y envasada el de 0.7
mg/L.

Por otra parte, Fair y Geyer (2002) mencionaron que se debera hacer un
muestreo en los suministros fluorurados, con suficiente frecuencia para
asegurar las concentraciones deseadas de fluoruros. Asi también, establecio
que los fluoruros presentes de manera natural en el agua potable no deberan

tener valores promedio superiores a los mostrados en la siguiente tabla. Las
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concentraciones mayores al doble de los valores 6ptimos, constituyen una base

para rechazar el abastecimiento.

Cuadro 1. Concentraciones permisibles de los fluoruros en el agua potable

Promedio anual de la temperaturas Limites de control recomendados en las
maximas diarias del aire concentraciones de fluoruros, mg/L

Grados F Grados C Inferior Optimo Superior
50.0 — 53.7 10.0 - 12.0 0.9 1.2 1.7
53.8 —58.3 12.1-14.5 0.8 1.1 1.5
58.4 — 63.8 14.6 — 17.6 0.8 1.0 1.3
63.9-70.6 17.7- 214 0.7 0.9 1.2
70.7-79.2 21.5-26.3 0.7 0.8 1.8
79.3-90.5 26.4-325 0.6 0.7 0.8

3.11. Métodos para laremocién de fluoruros contenidos en el agua

Se han desarrollado varios métodos para remover los fluoruros del agua.
Estos métodos se han dividido en cuatro tipos: adsorcidon quimica, precipitacion
quimica, intercambio idnico y remocion fisica. Estos ultimos involucran ésmosis
inversa y electrodialisis. Sin embargo, estos procesos se han usado muy
infrecuentemente en plantas industriales, principalmente debido a los altos
costos de operacion (Amor et al., 2001).

Se han aplicado diferentes técnicas para disminucién del contenido de
fluoruros en el agua. En su mayoria son técnicas empleadas para tratamiento
de los efluentes de aguas residuales industriales. Sin embargo, estas técnicas
no han logrado reducir el contenido de fluoruros tales que sean los niveles
aceptables de fluoruros en el agua para consumo humano. La técnica basada
en precipitacion con sales de aluminio o hidroxido de calcio se ha usado
anteriormente. Sin embargo, no fue econémicamente eficiente, comparada con

otras técnicas. En cambio, la defluoruracion basada en fendmenos de
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adsorcion ha sido un poco mas eficiente. Los adsorbentes mas comunes son

alumina activada y fosfato de calcio (Mameri, et al., 1998).

3.11.1. Adsorcion empleando alimina activada

Se encontré que la adsorcidon maxima para la remocion de fluoruros,
usando alumina activada en agua de bebida proveniente de fuentes
subterraneas tuvo lugar a un pH de 7. A altas concentraciones y a altos flujos
se produjo una saturacion rapida y una baja remocién de fluoruros. Las
isotermas de adsorcidon se modelaron por la ecuaciéon de Langmuir (Ghoray y
Pant, 2005). Sin embargo, este procedimiento fue el menos eficiente cuando se
compard con los métodos de remocion de fluoruros por adsorcion con carbon
de hueso, fosfato tricélcico, lodo de fosfato de aluminio, rocas de fdsiles
marinos tratadas con sulfato de aluminio, lodo de silica-gel y la técnica de la

nalconada (de Victorica-Almeida et al., 2002)

3.11.2. Adsorcion empleando zeolita F-9

Se empled la gran superficie interna de la zeolita para crear sitios
activos, propiciando la adsorcion de fluoruros por intercambio, Na?* unido a
zeolita con AP" o La*. El modelado de los resultados mostrd que los
parametros de las isotermas dependieron de la temperatura de la solucién. Los
factores quimicos de la solucién que afectaron la remocion de fluoruros del
agua de bebida fueron el pH de la solucion y el contenido de bicarbonato
(Onyango, et al., 2004).

3.11.3. Precipitaciéon quimica

El método para remocion de fluoruros de aguas residuales industriales,
generalmente involucra un proceso de precipitacion quimica. La precipitacion
es el tratamiento tecnologico mas comun. Los fluoruros se remueven por
adicion de un compuesto alcalino tal como cal o cal hidratada, para ajustar el
pH del agua residual hasta el punto donde los fluoruros exhiben la minima

solubilidad. Después, los fluoruros precipitados se remueven por técnicas de
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separacion liquido-solido, tales como la sedimentacion y la filtracién (Aldaco et
al, 2005).

Se han removido fluoruros a partir de aguas residuales y a partir de
soluciones modelo. Se determiné la influencia del pH y de cationes polivalentes
como Fe**, AI** y Ca®* sobre el grado de separacion de fluoruros. Se presenté
un efecto inhibitorio de los iones de aluminio sobre el grado de precipitacion de
fluoruros en forma de CaF, a partir de una soluciéon con pH de 2 a 3. Se
encontré que la separacion de fluoruros es posible por dos métodos. En la
primera versidn con calcio, en presencia de iones de hierro y aluminio, se
precipitaron los fluoruros a pH 8, en forma de CaF,, en un 82.5%. En la
segunda version, a partir de una solucidon que contenia pequefas cantidades
de hierro y aluminio, usando calcio, los fluoruros se separaron principalmente a
pH 3 en un 85-88%. El agua contenia de 0.008 a 0.018 g/L de fluoruros. Uno
de los métodos para remocion de fluoruros a partir de agua residual es por
precipitacion en la forma de fluoruro de calcio. La proporcion molar efectiva
Ca*/F debe ser mayor que 1.0. El proceso de precipitacion se llevd a cabo a
partir de la mezcla de reaccion a pH>2. Los precipitantes mas eficientes entre
los compuestos de calcio probados fueron CaCl,, Ca(NOs), . 4H,0 y Ca(OH)s,.
Se encontré que la precipitacién de fluoruros procedié mas eficientemente a
partir de una mezcla de reaccién a pH > 6 y a una relacion molar de Ca** /F
igual a 2.5:1 (Grzmil y Wronkowski, 2006).

Por los métodos convencionales de precipitacion, la concentracién de
fluoruros en efluentes industriales no se pudo reducir a menos de 10 a 15 mg/L
sin la ayuda de la dilucion con agua fresca. En este método, la precipitacion
redujo la concentracion del ion fluoruro a alrededor de 15 mg/L. La reduccion
del ién fluoruro por cloruro de aluminio, en presencia de cloruro de calcio tuvo
lugar debido a la formaciéon de un complejo. Este complejo consistié de ambos,
aluminio y calcio con fluoruro. Fue un complejo relativamente estable y no se
disocio rapidamente, dando altas concentraciones de fluoruros en diluciéon en
agua. La remocion de quimicos o radicales de efluentes pudo ser objetable
debido a que existio la posibilidad de que los complejos se revirtieran a su

forma original a diferente pH o diferentes condiciones atmosféricas. Por
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ejemplo: las concentraciones de fluoruros se pudieron reducir hasta 20 mg/L,
por la formacion de criolita, NasAlFs a partir del efluente. Este complejo tuvo
solubilidad apreciable en agua (0.391g/L a 25°C) en su forma no disociada.
Cuando se diluydé con agua se rompid, formando iones libres que originaron
una concentracion mas alta de fluoruros en la solucion de dilucion (Saha,
1993).

3.11.4. Precipitacién - coflotacién

Empleando La(lll), se pudieron precipitar de una solucién acuosa 5.26 X
10 M. EI precipitado fue coflotado con el surfactante anidnico laurilsulfato de
sodio, con una flotacion 6ptima a pH 4.0 y a una concentracion estequiométrica
de lantano basada en LaPOs y LaFs. A menores concentraciones de
laurilsulfato de sodio la flotacion disminuyé a pH de 3.5 a 6. A pH 4.0, el
aumento de la concentracion de La(lll) disminuyd la flotacion en soluciones de

agua destilada (Bhattacharyya, et al., 1972).

3.11.5. Precipitacion - coagulacion

Empleando este método se ha obtenido que los fluoruros se pueden
remover eficientemente con el uso combinado de sales de calcio, fluoruro de
calcio e hidréxido de aluminio polimérico. Las concentraciones de fluoruros
bajan hasta los valores maximos permisibles en aguas residuales, de 10 mg/L.
La precipitacion del fluoruro de calcio esta gobernada por los procesos de las
cinéticas de precipitacion. La  adicién del fluoruro de calcio acelera
grandemente la reaccidén de precipitacion. El hidroxido de aluminio polimérico
actia como coagulante. A bajas concentraciones de fluoruro (2 x 10° M) la
reacciéon de precipitacién del fluoruro de calcio es un proceso lento. La adiciéon
de semillas de fluoruro de calcio (aprox. 20 mg/L) acelera el proceso de
precipitacion. Bajo estas condiciones el CaF, precipita con pobre estabilidad.
La adicion de pequefias cantidades de hidroxido de aluminio polimérico (F/Al
en proporciéon molar igual a 10) facilita en gran medida la estabilidad del

precipitado (Parthasarathy et al., 1986).
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El carbonato, cuando esta presente, interfiere con la precipitacién, en el
rango de pH de 7 a 11. En efluentes de aguas residuales con altas
concentraciones de hidrégeno, se produjo fluoruro de hidrégeno en gas, debido
a la reduccién del aluminio o por el uso de criolita, NasAlFg. El fluoruro de
hidrégeno en gas se removio del efluente por agitacion, transfiriendo los
fluoruros al agua como &cido hidrofluérico acuoso. Luego el efluente se tratd
con cal, Ca(OH),, resultando la precipitacion del fluoruro de calcio CaF,. La
precipitacion del fluoruro de calcio en el intervalo de pH de 6 a 11 fue
fuertemente dependiente del pH, solamente cuando estuvo presente el

carbonato (Lawler y Williams, 1984).

3.11.6. Osmosis Inversa
a) Osmosis

La o6smosis es un fenémeno fisico-quimico relacionado con el
comportamiento del agua —como solvente de una solucion— ante una
membrana semipermeable para el solvente (agua) pero no para los solutos. Tal
comportamiento entrafa una difusién simple a través de la membrana del agua,
sin "gasto de energia". La dsmosis es un fendmeno biolégico importante para la

fisiologia celular de los seres vivos.
b) Mecanismo

Se denomina membrana semipermeable a la que contiene poros, al igual
que cualquier filtro, de tamafno molecular. El tamafno de los poros es tan
minusculo que deja pasar las moléculas pequenas pero no las grandes
(normalmente del tamafo de micras). Por ejemplo, deja pasar las moléculas de

agua que son pequefias, pero no las de azucar, que son mas grandes.

Si una membrana como la descrita separa un liquido en dos particiones,
una de agua pura y otra de agua con azucar, suceden varias cosas, explicadas
a fines del siglo XIX por Van 't Hoff y Gibbs empleando conceptos de potencial

electroquimico y difusion simple, entendiendo que este ultimo fendmeno implica
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no soélo el movimiento al azar de las particulas hasta lograr la homogénea
distribucion de las mismas (y esto ocurre cuando las particulas que
aleatoriamente vienen se equiparan con las que aleatoriamente van), sino el
equilibrio de los potenciales quimicos de ambas particiones. Los potenciales
quimicos de los componentes de una soluciéon son menores que la suma del
potencial de dichos componentes cuando no estan ligados en la solucion. Este
desequilibrio genera un flujo de particulas solventes hacia la zona de menor
potencial que se expresa como presidon osmética mensurable en términos de
presion atmosférica (p. ej. "existe una presién osmética de 50 atmésferas entre
agua desalinizada y agua de mar"), que esta en relacion directa con la
osmolaridad de la solucion. El solvente fluira hacia el soluto hasta equilibrar

dicho potencial o hasta que la presién hidrostatica equilibre la presion osmoética.

El resultado final es que, aunque el agua pasa de la zona de baja
concentracién a la de alta concentracion y viceversa, hay un flujo neto mayor
de moléculas de agua que pasan desde la zona de baja concentracion a la de
alta. Dicho de otro modo: dado suficiente tiempo, parte del agua de la zona sin
azucar habra pasado a la de agua con azucar. El agua pasa de la zona de baja
concentracion a la de alta concentracion. Las moléculas de agua atraviesan la
membrana semipermeable desde la disolucion de menor concentraciéon
(disolucién hipotdnica) a la de mayor concentracion (disolucion hipertdnica).
Cuando el trasvase de agua iguala las dos concentraciones, las disoluciones

reciben el nombre de isotonicas.

En los seres vivos, este movimiento del agua a través de la membrana
celular puede producir que algunas células se arruguen por una pérdida
excesiva de agua, o bien que se hinchen (posiblemente hasta reventar) por un
aumento también excesivo en el contenido celular de agua. Para evitar estas
dos situaciones, de consecuencias desastrosas para las células, estas poseen
mecanismos para expulsar el agua o los iones mediante un transporte que

requiere gasto de energia.
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c) Osmosis inversa

Si se aumenta la presion del lado de mayor concentracion, puede
lograrse que el agua pase desde el lado de alta concentracion al de baja
concentracion. Se puede decir que se esta haciendo lo contrario de la dsmosis,
por eso se llama 6smosis inversa. Téngase en cuenta que en la ésmosis
inversa a través de la membrana semipermeable s6lo pasa agua. Es decir, el
agua de la zona de alta concentracién pasa a la de baja concentracién. Si la
alta concentracion es de sal, por ejemplo agua marina, al aplicar presién, el
agua del mar pasa al otro lado de la membrana. Sélo el agua, no la sal. Es
decir, el agua se ha desalinizado por ésmosis inversa, y puede llegar a ser
potable. En términos simples, 6smosis inversa es la filtracion bajo presion a
través de una membrana cuyos poros son pequefios. La membrana de 6smosis
esta disenada de manera que impide el paso de sales inorganicas, bacterias,
virus, compuestos organicos, obteniéndose un agua de una excelente calidad
para el consumo. En la Figura 1 se muestra un equipo para tratamiento de

agua con 0smosis inversa de instalacion doméstica.

Figura 1. Kit de Osmosis Inversa. Incluye tanque de reserva, grifo dispensador,
los tubos.
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d) Aplicaciones de la Osmosis Inversa

La mayoria de las aplicaciones de la 6smosis vienen de la capacidad de
separar solutos en disolucion de forma activa mediante 6smosis inversa
utilizando membranas semipermeables
(http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%93smosis#.C3.93smosis_inversa;
http://www.quimicaorganica.net/tratamiento-agua/osmosis-inversa/osmosis-

inversa.htm).

Entre 1950 y 1970, se llevaron a cabo innumerables trabajos a fin de
implementar el uso de la osmosis inversa en la desalacion de aguas salobres y
agua de mar. A partir de 1970, esta técnica comenzd a ser competitiva, y en
muchos casos superior a algunos de los procesos y operaciones unitarios
usados en concentracion, separacion y purificacion de fluidos. Hay razones
para justificar esta creciente supremacia, ya que la osmosis inversa reune

caracteristicas de excepcién, como:

# Permite remover la mayoria de los sélidos (inorganicos u organicos)
disueltos en el agua (hasta el 99%).

# Remueve los materiales suspendidos y microorganismos.

# Realiza el proceso de purificacion en una sola etapa y en forma
continua.

# [Es una tecnologia extremadamente simple, que no requiere de mucho
mantenimiento y puede operarse con personal no especializado.

# El proceso se realiza sin cambio de fase, con el consiguiente ahorro de
energia.

# Es modular y necesita poco espacio, lo que le confiere una versatilidad
excepcional en cuanto al tamafio de las plantas: desde 1 m*dia, a
1.000.000 m*/dia.

La osmosis inversa puede aplicarse en un campo muy vasto y entre sus

diversos usos podemos mencionar:
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# Abastecimiento de aguas para usos industriales y consumo de
poblaciones.
# Tratamiento de efluentes municipales e industriales para el control de la

contaminacion y/o recuperacion de compuestos valiosos reutilizables.
# En la industria de la alimentacion, para la concentracion de alimentos
(jugo de frutas, tomate, leche, etc.).

En la industria farmacéutica, para la separacion de proteinas,

eliminacion de virus, etc.

(http://www.textoscientificos.com/quimica/osmosis/inversa)

Se ha logrado una eficiencia mayor al 98%, a partir de efluentes con
altos contenidos de fluoruros procedentes de la industria electronica (Ndiaye, et
al., 2005).

3.11.7. Electrodialisis

Se presentaron dos métodos de remocién de fluoruros: con y sin
pretratamiento, usando un aparato de electrodidlisis con membranas
permoselectivas. Este método se empled en agua que contenia 3,000 ppm de
soélidos disueltos totales y 3 ppm de fluoruros. Se recomendé el método sin
pretratamiento para no afadir productos quimicos al agua, siendo ademas
técnicamente mas simple y mas adaptable a los requerimientos ambientales.
Se redujo el contenido de fluoruros en un 63% en el método sin pretratamiento
después de 25 min de electrodialisis. Este método se empled para el

tratamiento de aguas salobres (Amor et al., 2001).

3.12. La celda electroquimica

La electrdlisis es una tecnologia amigable para el ambiente. Un proceso
electroquimico disefiado adecuadamente no produce efluentes indeseables, no
usa materiales peligrosos o toxicos y no implica riesgos en si mismo. Las
tecnologias electroquimicas se han empleado exitosamente para solucionar
problemas de contaminacion mediante la recuperacién de metales pesados y

también en el tratamiento de aguas residuales (Pletcher y Weinberg, 1992).
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Dado que la celda electrolitica (CE) es la base para la gran diversidad de
las tecnologias electroquimicas, es necesario conocer como disefar y operar
estos sistemas. El disefio y operaciéon de las CEs esta basado en reacciones
de ingenieria clasica. Las formas de operacién son muy similares a los
reactores que operan por tandeo simple y flujo continuo con agitacion
constante. Sin embargo, existen diferencias notables en la forma en que una
CE es disefada para llevar a cabo procesos de transferencia de masa entre el
medio y la superficie del electrodo. Ademas, el arreglo geométrico del anodo y
del catodo debe ser tal que la CE minimice los problemas de distribucion
uniforme de la corriente, debido a la generacion de diferencias de potencial
locales en la superficie del electrodo (Pletcher y Weinberg, 1992). La
versatilidad de las CEs proviene de la gran variacion en cuanto a tamafo de
electrodos disponibles. Por ejemplo, los electrodos que se emplean de rutina
presentan areas tan pequefias como 107'’m? en un sensor, o tan grandes como
5m? en una celda de sintesis o de tratamiento de efluentes. Ademas, en una
planta comercial a gran escala, el area total de electrodos puede ser mayor a
10*m? (Pletcher y Weinberg, 1992). La amplia aplicacién de las CEs en las
industrias de procesos quimicos deriva del hecho de que el electrén es un
reactivo versatil. Asi como un reactivo quimico estandar, un electrén puede ser
realmente removido o agregado. Dependiendo de su potencial, el electrodo
puede oxidar o reducir varias especies quimicas para convertirlas en productos,

sin generar subproductos indeseables (Pletcher y Weinberg, 1992).

3.12.1. Bases para el funcionamiento de la celda electroquimica

El cambio quimico ocurre como oxidacion en el anodo y una reaccion de
reduccién en el catodo. Las especies quimicas pueden pasar a través de un
separador entre los electrodos. Los separadores mas comunes son
membranas disefiadas para permitir el paso tanto de cationes como de
aniones, pero no ambos. Los iones deben pasar entre los dos electrodos. En
una solucioén, los cationes pueden moverse desde el dnodo hacia el catodo o
los aniones pueden moverse en la direccion opuesta (Pletcher y Weinberg,
1992).
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Los electrones deben pasar por un circuito desde el anodo hacia el
catodo. Ademas la corriente i, da una medida inmediata de la tasa de cambios
quimicos en cada electrodo. Se asume que no hay reacciones de competencia
en el anodo, el numero de moles convertidas se pueden calcular a partir de la
ley de Faraday. El campo eléctrico es controlado via el potencial aplicado al
electrodo. El potencial para que ocurra la reaccion en el electrodo a una tasa
deseada es: O +ne :’ R y depende tanto de la termodinamica como de
la cinética, las cuales estan relacionadas con la quimica de O y de R en la
solucién. El potencial de equilibrio para la reaccion se puede calcular a partir de
la ecuacién de Nernst: Ec = E% + [RT / (n F)] In (co / cr) donde E°% es el
potencial formal para el par O/R y ¢, y cr son las concentraciones de O y de R
en la solucion. En el potencial de equilibrio no hay conversion neta entre O y R,
positivo a este potencial, la oxidacion de R para O es termodinamicamente
favorable, mientras que negativo a este potencial, la reaccion inversa es
favorable. En la practica, sin embargo, es necesario aplicar un sobrepotencial,
n(= E — E¢) para favorecer la cinética de la reaccion. La tasa oxidacion—
reduccion, comunmente se incrementa exponencialmente con el sobrepotencial
y entonces, el sobrepotencial se puede estimar a partir de la ecuacién i = i,
exp[(ac n F/(RT)) n] (dada para oxidacién) solo si se conocen los parametros
cinéticos como son la corriente de intercambio i, y el coeficiente de
transferencia a. Los valores de i, para las reacciones del electrodo varian
ampliamente (en un factor > 10'°) y la magnitud del sobrepotencial, de igual
manera, varia grandemente. Esto siempre representa ineficiencia en la celda,
equivalente a energia térmica empleada para llevar a cabo cambios quimicos
cataliticos y homogéneos. El sobrepotencial para la reaccion de la evolucion
del hidrégeno depende en gran medida del material de catodo. También hay
limitante en la corriente para la reaccion del electrodo como resultado del
transporte de masa. Esto es debido a que los reactivos no son oxidados o
reducidos tan rapido como lo propicia la superficie del electrodo. El transporte
puede ocurrir por difusién, conveccion y migracion, incluso en la mayoria de las
situaciones practicas, predomina la conveccidén. La corriente limitante esta dada

por i =n F A kn ¢, donde A es el area del electrodo, kn, es el coeficiente de
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transferencia de masa, el cual caracteriza el régimen de transporte de masa en
la celda. Este valor varia de < 107 m/s en soluciones a temperatura ambiente
hasta > 10” m/s en sistemas muy agitados a 90°C. Ciertamente, cuando el
reactivo esta presente en concentracion baja, como es frecuente en el caso del
tratamiento de efluentes, esta limitante en el transporte de masa se debe
reconocer y tomar las medidas para cambiar los pasos o realizar la extraccion
con solvente para concentrar la solucién al nivel deseado (Pletcher y Weinberg,
1992).

3.13. La electrocoagulacion: paso de una corriente eléctrica a través de
agua, en una celda electroquimica

Los electrones son semejantes a pequenos balones saltando del anodo
al catodo. La corriente fluye mas directamente en la region interpolar. La
corriente fluye cercana a los limites de la celda electroquimica afectando a toda
la soluciéon. La posicion del electrodo de referencia en la celda se debe
seleccionar cuidadosamente con el objetivo de realizar mediciones precisas del
voltaje interfacial. Este es el caso para reacciones electroquimicas rapidas
donde el voltaje es pequefio en comparacion con la conductividad eléctrica de
la solucién. El tamafio y la posicion de los electrodos en la solucion también
son de importancia y determinan la distribucion del potencial eléctrico (Millet,
1996).

El proceso de electrocoagulaciéon o electroflotacion consiste en el paso
de una corriente eléctrica a través de una muestra de agua en una celda
electroquimica, comunmente con un anodo de Al o Fe. El Al generalmente es el
mejor material para el anodo, ya que es el mejor material para originar cationes
trivalentes. EI Fe también origina cationes trivalentes. Sin embargo, el Fe
muestra una capacidad inferior en la remocion de contaminantes comparado
con el aluminio. Aunque, bajo ciertas condiciones de aguas residuales, puede
ser mas eficiente. Los cationes trivalentes tienen una densidad de carga mas
alta, lo cual les da una mayor capacidad de adsorcion. El proceso de

electrofloculacion se realiza dentro de una celda electroquimica altamente
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turbulenta. Las reacciones dominantes en el anodo y en el catodo, con un

electrodo de aluminio son:

En el anodo: Al(s) = Al ** + 3¢”
En el catodo: 2H,0 + 2e- = Hy(g) + 20H"

Adicionalmente, el anodo se puede disolver quimicamente de acuerdo a:
Al(s) + 3H20 = AI(OH)3 + 1.5H2(g)

Los iones de aluminio neutralizan las cargas electrostaticas de los
solidos suspendidos, induciendo a que ocurra la floculacién. Esta neutralizacién
de cargas es un proceso similar al mecanismo que origina la neutralizacién de
cargas en la coagulaciéon quimica convencional, la diferencia principal consiste
en la fuente de la neutralizacion quimica. Los fléculos, producto de la
electrocoagulacion difieren significativamente de los agregados formados en la
coagulacion quimica. La ventaja que tienen los primeros es que contienen
menos agua unida y son mas resistentes al mezclado. También, los iones de
aluminio agregados electroliticamente son mucho mas activos. Como
resultado, la electrocoagulacion puede tratar un gran numero de contaminantes
diferentes que normalmente no se podrian manejar por floculantes quimicos. El
hidrogeno gaseoso producido en el catodo une las particulas aglomeradas,
dando como resultado agregados que flotan hacia la superficie del agua. Esto
es muy similar a lo ocurrido en la unidad de flotacion con aire disuelto (Nielson
y Smith, 2005).

La conductividad de la fuente de agua es un parametro importante en la
electrocoagulacion, ya que la conductividad impacta directamente la cantidad
de energia que se requiere para llevar a cabo un nivel dado de eficiencia. El
consumo de poder de las celdas electroquimicas se expresa:

P =Uxl
Donde P es el consumo de poder en watts, U es el voltaje en volts e | es la
corriente en amperes.

La ley de Ohm establece que
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U =Rxl

Donde R es la resistencia en ohms
Usando la relacion

U =Rxl?

La ecuacién muestra que reduciendo la resistencia en el electrolito, sin
cambiar la corriente, es posible disminuir el consumo de poder requerido.
Conforme se incrementa la conductividad del electrolito el poder disminuye
para cualquier grado de separacion. Es decir, se pueden obtener efluentes de
alta calidad con relativamente pequefios incrementos en el consumo de poder.
Es favorable agregar sales para incremenar la conductividad del agua residual
en lugar de incementar el voltaje (Nielson y Smith, 2005).

La corriente aplicada en la electrocoagulacion no solo determina la dosis
de coagulante, sino también la produccion de burbujas y por lo tanto, el
mezclado dentro del reactor. Consecuentemente, la corriente operativa del
reactor debe determinarse por la interaccién entre el tiempo de reaccion, la
eficiencia del aluminio y el patron de remocién del contaminante deseado
(flotacion o sedimentacion) (Holt, 2002).

La electrocoagulacién (EC) usando anodos de aluminio es efectiva en la
remocion de fluoruros contenidos en aguas residuales industriales. En la celda
para EC, los electrodos de aluminio se sacrifican a si mismos para formar
primero iones de aluminio. Después los iones de aluminio se transforman a
Al(OH)s antes de polimerizarse a Al, (OH)sn, el cual se cree que adsorbe F
fuertemente como se muestra en la reaccion siguiente:

Al(OH); + xF~ «<—»  AJ(OH); + xFx + x OH

En el catodo de aluminio se libera hidrégeno de acuerdo a la reaccion
2(H,0) + 20 «—> H, +2(0OH)

Desafortunadamente, a la fecha, no se ha reportado evidencia sdlida
para soportar la hipotesis del mecanismo de adsorcion. La unidad EC es para
la producciéon de fléculos de hidréxido de aluminio. La wunidad de

electroflotacion (EF) lleva la responsabilidad de separar los floculos formados
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en el agua, por flotacion hacia la superficie de la celda. Los resultados
mostraron que rompiendo las condiciones de acidez favorecen el tratamiento,
mientras que pHs muy altos o muy bajos afectan la formacion de los fléculos de
Al(OH)s. El tiempo de retencion optimo, en este caso fue de 20 min. La
aplicacién de una alta carga resulta en una buena eficiencia en la remocion de
fluoruros. Los cationes y aniones pueden afectar el proceso de remocién. El
Ca** es de ayuda en la precipitacion de F" y reduce las concentraciones de F
residual. Una solucién de 50 mg/L de Fe* o de Mg2+ fue de ayuda para
remover fluoruros. En general, los aniones dan un efecto negativo para la
remocion de fluoruros. Esto puede ser debido a la adsorcion competitiva entre
el ion fluoruro y otros iones. Se confirmé que el mecanismo del proceso de
remocién es una adsorcidon competitiva entre el grupo hidréxido y el F. Se
empled un influente con una concentracion de 15 mg/ L. El pH en la celda de
coagulacion fue de 6, la carga fue de 4.97 F/m® de agua y un tiempo de
residencia de 20 min. Se registraron menores concentraciones en el efluente si
se agregaron 50 mg/L de Fe* o Mg2+ en la unidad de coagulacion. Los aniones
generalmente reducen la remocion de fluoruros excepto el CI' (Shen et al.,
2003).

En la electrocoagulacion, los electrodos de la celda electroquimica se
conectan a una fuente de poder eléctrica. Se emplea la Ley de Faraday para
describir la relacion entre densidad de corriente (A/cm?) y la cantidad de
aluminio que queda en la solucion (g Al / cm?).

w =itM / ZF

w = aluminio disuelto (g Al / cm?)

i = densidad de corriente (A / cm?)

t = tiempo (s)

M = peso molecular del Al (M =27)

Z = numero de electrones involucrados en la reaccion de oxidacién/reduccion
(2=3)

F = Constante de Faraday (96,500) (Vik, et al., 1984).

El pH del agua tratada se incrementa durante el proceso de electrocoagulacién

debido a la formacion de gas hidrégeno en el catodo.
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La naturaleza dinamica de la electrocoagulacion por tandeo se
caracterizd en etapas lag, reactiva y estable. Durante la etapa lag no ocurre
reduccion de la turbidez y el pH (después de un incremento inicial) se estabiliza
en el intervalo de 8.3-8.8. Durante la etapa reactiva, el punto isoeléctrico se
incrementd y la turbidez decrecié rapidamente, mientras en el estado estable la
turbidez llegd a una asintota. El contaminante coloidal se desestabilizd y
removié a una concentracion critica de aluminio que fue dependiente de la
corriente aplicada. Los resultados indicaron que fue dominante un mecanismo
de remocién por adsorcién durante la etapa reactiva. La posterior reduccién de
la turbidez en la etapa estable fue atribuida a un mecanismo de coagulacién
(Holt, 2002). La sedimentacion y la flotacion se presentan simultdneamente en
el reactor de electrocoagulacién. La flotacion depende de una adecuada
adicion de coagulante para la agregacion del contaminante y la concentracion
de burbujas para la remocion del contaminante. La sedimentacion también es
dependiente de una adecuada dispersién del contaminante seguida por las
condiciones adecuadas para la sedimentacion (Holt, 2002). La respuesta
macroscopica del reactor de electrocoagulacion y la tasa de remocién del
contaminante se puede cuantificar. Los resultados muestran que la flotacion es
favorecida por el empleo de corrientes altas (1.0 y 2.0 A) y la sedimentacion es
favorecida por el uso de corrientes bajas (0.25 A) (Holt, 2002). La produccion
de burbujas también induce el mezclado dentro del reactor. Las burbujas
desplazan fluido hasta que llegan a la superficie. Este desplazamiento de fluido
origina agitacion e induce el contacto entre particulas (coagulante vy
contaminante) asi como entre burbujas y particulas. Asi, la produccién
electrolitica de gas origina una fuente tanto de agitacion (mezclado) como de
separacion (flotacion). Estos efectos deben considerarse en términos de su
relacion para el tiempo de remocion y el tiempo de contacto en los reactores de
electrocoagulacién. El tiempo de remocion es el tiempo requerido para que el
contaminante forme agregados y se una a la superficie o a la base del reactor.
El tiempo de contacto es la union entre las particulas de un coagulante en

particular y las particulas del contaminante. Se requiere de un adecuado tiempo
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de contacto para la agregacion y la formacion de particulas grandes, faciles de

remover (especialmente via sedimentacion) (Holt, 2002).

Cuadro 2. Interpretacion para la electrocoagulacion

Densidad de Coagulante y || Requerimientos | Probabilidad Patrén y tasa
corriente concentracién de potencial de contacto de remocion
de burbujas entre el
coagulante y el
contaminante
Alta Alta Alta Alta Rapida
(flotacion)
Lenta
Baja Baja Baja Baja (sedimentacion)
Descripcion Ley de Expresion de Ecuacion de Modelos DAF,
matematica Faraday Tafel y Smoluchowski | Ley de Stokes y
expresion de (probabilidad cinéticas de
difusion de colision B) remocion
limitante

(Tomado de Holt, 2002)

3.14. Empleo de la electrocoagulacion en el tratamiento de agua natural y

aguas residuales

En el proceso de electro-coagulacion-flotacion para el tratamiento de

agua, se disuelven electrodos, generalmente Al y Fe, por electrdlisis formando

especies coagulantes e hidroxidos metalicos, los cuales desestabilizan y

agregan las particulas suspendidas o precipitan y adsorben los contaminantes
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disueltos. La disolucién del anodo metalico se acompafia por la evolucién de
gas hidrégeno en los catodos, las burbujas capturan y hacen flotar los soélidos
suspendidos formados para luego remover los contaminantes.

El empleo de medios electroliticos para tratamiento de aguas residuales
es reportado por Vik y colaboradores desde 1984, mencionando que las
instalaciones se establecieron en Gran Bretafia a fines de los 1880s. Ademas,
que se construyeron plantas de tratamiento en Londres y Salford, en las cuales
usaron electrodos de hierro con la adicién de agua de mar como fuente de
cloro para desinfeccion. También, que a principios de los 1900s, las plantas
que usaban electrodos de acero inoxidable se establecieron en los Estados
Unidos. Luego, la electrocoagulacion se us6 en Rusia para tratamiento de
aguas residuales y que Donini y colaboradores reportaron los costos de la
electrocoagulacion empleando electrodos de aluminio. Por otra parte, que
Barrett revisé el uso potencial de la electrofloculacion para potabilizaciéon de
agua, empleando procesos en batch. Mills en el 2000 describié un proceso de
electrocoagulacion de flujo continuo capaz reproducir agua potable a partir de
una variedad de fuentes de agua. En este proceso, la formacion del coagulante
y la desdestabilizacion de las particulas ocurrieron en un flujo turbulento a
través de celdas electroliticas en las cuales se produjo continuamente hidroxido
de hierro o hidroxido férrico. La agregaciéon ocurrié en la fase de floculacion,
con la formaciéon de grandes particulas que se puedieron separar, realmente,
del agua.

Se ha reportado la electrocoagulaciéon para remover en gran cantidad la
demanda quimica de oxigeno (DQO) y sdlidos suspendidos de efluentes, en
comparacion con el tratamiento de coagulacion quimica convencional. Por
ejemplo, el tratamiento por 10 min, por electrocoagulacion, de agua residual
simulada, con una densidad de corriente de 10 Am™ removié el 40-60 % de la
DQO. Vik et al., (1984) demostraron que la cantidad de iones coagulantes
requeridos y el lodo formado con electrocoagulacién fue mucho menor que con
la coagulacion convencional. La electrocoagulacion también ha mostrado ser
capaz de disminuir la concentracion de bacterias de E. coli a concentraciones

por debajo del limite de deteccidn. La aplicacion de campos sonicos de baja
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frecuencia (25 — 75 Hz), a densidades de corriente de 0.1 a 0.4 Am™ se ha
reportado que incrementa la cantidad de hidroxido de hierro y por lo tanto, la
cantidad de contaminantes removidos en el agua residual en modelos de
sistemas de electrocoagulacion-flotacion usando electrodos de acero
inoxidable. Posiblemente, el campo soénico incrementa la tasa de transporte de
masa, destruye la capa compacta formada en la superficie del electrodo, activa
la superficie del electrodo e incrementa la cantidad de hidroxido de hierro
producido. Un proceso combinado de electrocoagulacion - electroflotacion se
ha aplicado en el tratamiento de aguas residuales de restaurantes. La carga
eléctrica en este proceso ha sido la variable mas importante. EI pH y la
conductividad no han tenido efectos significativos en la remocion de
contaminantes. Sin embargo, a pH < 4, la remocién de sdlidos suspendidos ha
disminuido drasticamente. El proceso de electrocoagulacion y electroflotacion
han mostrado dos ventajas significativas: menor tiempo de retencién y menor
contenido de agua en los lodos producidos. El requerimiento de poder fue de
0.5 kW h m?3, bajo las condiciones tipicas de operacién. La cantidad de lodo
drenado fue de 0.20-0.37 Kg, por Kg DQO removida.

El proceso de electrocoagulacion removid la turbidez del agua residual
ocasionada por tinturas (Canizares et al., 2006) y microorganismos, de 1,400
NTU a menos de 50 NTU, también disminuyé la demanda quimica de oxigeno
de 500 mg/L a aproximadamente 250 mg/L, lo cual es aceptable para el reuso
del agua. Ademas, estudios de sedimentacion a escala de laboratorio indicaron
que con un tiempo de sedimentacién de 35 min se podria proveer de la
remocion del 80% de los sdlidos suspendidos, lo cual también es aceptable
para el reuso del agua en procesos de plantas industriales (Edwards, et al.,
2006). El sistema de Mills, (2000) es un sistema de electrocoagulaciéon que
empled un equipo procesador con una serie de celdas electroliticas que
incluyeron catodos de acero inoxidable y anodos de hierro. La aplicacién de
corriente directa a un voltaje bajo en las celdas, produjo hidroxido de hierro
floculento. El agua pas6é a través de las celdas en forma de laberinto de
agujeros en los catodos. Las celdas electroliticas estuvieron construidas como

un cilindro concéntrico de alrededor de 1.58 mm entre el anodo central y el
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catodo circundante. El voltaje de corriente directa de 3V se mantuvo entre el
anodo y el catodo a medida que el agua pasé a través del laberinto de celdas.
El campo eléctrico producido en el espacio anular entre el anodo y el catodo
por el voltaje de corriente directa aplicado fue de 1,900 V/m. Cada celda
electrolitica contenia un anodo de hierro de 19 mm de diametro. La superficie
activa por cada 30 cm era aproximadamente de 180 cm?. Cada 30 cm llevaban
una corriente directa de 1.2 A con una densidad de corriente de 1.1 mA/cm?.
Las celdas individuales acomodadas en forma horizontal, una arriba de otra, en
una camara vertical hecha de un material no conductor. Asi, el agua fluia a
través de los agujeros de cada catodo. Los sélidos coagulados se removian en
forma de lodo por un sedimentador y el agua tratada finalmente pasaba por
filtracidon con arena o con arena y carbon. Este equipo podia procesar varios
tipos de agua, incluyendo agua de fuentes naturales, agua industrial
contaminada o efluentes de aguas residuales, produciendo agua potable. Si en
la fuente de agua cruda practicamente no habia materiales inorganicos y era
baja en sustancias organicas, entonces se requeria de 60 cm de electrodo para
producir 4.54 L/min. En cambio, si la fuente de agua cruda era alta en
contaminantes organicos e inorganicos, entonces se requeria de 300 cm de
electrodo (se manejaba la misma carga) para tratar el mismo volumen de
agua. El sistema tenia 45 anodos, reemplazables cada 6 meses. El espacio
entre el anodo y el catodo en la celda era de 1.58 mm. Aplicando un potencial
de 3V, el campo eléctrico estaba en el orden de 1,900 V/m. La densidad de
corriente del electrodo era de alrededor de 1.1 mA/ cm?. Se proponia que este
sistema tenia buenos resultados en la remocidon de bacterias, material
organico, metales pesados, etc. a un bajo costo de operacién, 0.02327/m* o
bien $0.088/1,000 gal.

Se han aplicado los procesos electroquimicos para el tratamiento de
aguas residuales textiles decoloradas, concluyendo que estas técnicas son
adecuadas para eliminar el color de este tipo de aguas que contienen cloruros.
Ibanez y colaboradores, (1998) realizaron investigacion para la remocion de
colorantes en aguas residuales empleando electroflotacion vy
electrocoagulacion. Emplearon una celda electroquimica equipada con un

M. G G M. 55




REMOCION DE FLUVORUROS EN AGUA POR, ELECTROCOAGULACION

anodo de Fe oxidable que originé cationes metalicos polivalentes para la
producciéon de un lodo de hidréoxido metalico capaz de remover cantidades
significativas de contaminantes contenidos en soluciones de aguas residuales.
De igual forma, se empledé una celda electroquimica modelo ECO 75
(ELCHEM) de flujo continuo, constituida por cinco celdas unitarias conectadas
en bipolar, con electrodos de titanio. La superficie del anodo o del catodo fue
de 486 cm? Con el objetivo de eliminar el cloro residual, se determiné el
contenido de cloro activo disuelto en las muestras, mediante el método
iodométrico, afiadiendo la cantidad de Na,SO3; necesaria para reducirlo a CI".
Se aered durante 24 h para eliminar los restos de Cl, que pudieran interferir en
la tintura (Gutiérrez y Crespi, 2001).

Jiang y colaboradores (2002) se enfocaron en la determinacion de la
eficiencia de la corriente para disoluciones de aluminio y evaluaron el sistema
en reactores con diferentes disefios hidraulicos, obteniendo que para un
sistema de electrocoagulacién destinado al tratamiento de agua potable, con
una capacidad de tratamiento de 102m® h™, empleando una densidad de
corriente de 20 Am'z, la eficiencia de la corriente para la disolucion del anodo
de Al a pH de 6.5 — 7.8, era mayor que la unidad, para un proceso de
oxidacion de tres electrones, produciendo especies de Al (lll). Los catodos de
Al también contribuyeron a la disolucion del Al, debido a las densidades de
corriente aplicadas, siendo la suma de las densidades de corriente parciales
debidas a la reduccién del agua y al oxigeno disuelto y la disolucién oxidativa
del aluminio. EI consumo especifico de energia eléctrica del sistema de
electrocoagulacién fue de alrededor de 20-80 kW h (kg Al™") para densidades
de corriente de 10— 60 Am®, independientemente de si se emplearon
electrodos monopolares o bipolares. La electrocoagulacion fue superior a la
coagulacion convencional con sulfato de Al para el tratamiento del modelo de
agua coloreada. Se removié un 20% mas de DQO en el tratamiento por
electrocoagulacion, para una misma dosis de Al (lll).

La electroflotacion y electrocoagulacion se ha empleado para la
remocion de la demanda quimica de oxigeno, turbidez, fenoles, hidrocarburos y

grasas a partir de aguas residuales procedentes de la industria petroquimica.
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En la unidad de electroflotacion se usé anodo de grafito y catodo de acero
inoxidable. En la unidad de electrocoagulacion, se usd hierro y aluminio
simultdneamente como materiales para dos grupos alternados de electrodos. El
voltaje del reactor fue de 12 V. La densidad de corriente vari6 de 5 a 15
mA/cm?. El tiempo de residencia vari6 de 2-20 min para la unidad de
electroflotacion y de 1-10 min para la unidad de electrocoagulacion. Se
concluyd que era posible separar por electroflotacion, particulas suspendidas
(aceites, grasas, productos de combustion de aceites) que presentaban una
densidad muy cercana a la del agua y que normalmente no se podrian separar
bajo condiciones de flotacion ordinaria. La aplicacion de la electrocoagulacion
no requiri6 de reactivos quimicos e hizo el tratamiento del agua residual
procedente de refinerias, facil para su regulacion y su automatizacion
(Dimoglo, et al., 2004).

Se encontré que la adicion de ozono, como ayuda del coagulante,
favorecia el proceso de coagulacion en el tratamiento de aguas residuales
municipales cuando se empleo la electrofloculacion (Nielson y Smith, 2005).

Sin embargo, existen pocos reportes acerca de la electrocoagulacion

para el tratamiento de agua potable.

3.14.1. Ventajas de la electrocoagulacién con respecto a la coagulacién
guimica

La unidad electroquimica puede hacerse con electrodos suficientes para
que funcione al menos un afio. Esto reduce el tiempo necesario para el manejo.
Se forma una menor cantidad de lodos. EI mantenimiento y la operacion del
sistema son simples (Vik, et al., 1984).

Entre las ventajas de los procesos electroquimicos en comparacion con
los métodos quimicos se encuentran: Mejor control en cada paso de la
reaccién, menores temperaturas para el proceso, menores costos, menor
cantidad de productos de desecho y condiciones de operacion mas seguras
(Pletcher y Weinberg, 1992), fabricacion nacional, produce 50% menos lodos
que la coagulacién convencional y posee una elevada eficiencia en la

remocion de contaminantes (Rios et al., 2005).
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El aluminio generado electroquimicamente puede remover la mayoria de
los contaminantes presentes en el agua y agua residual. A través del proceso
de electrdlisis se producen agentes coagulantes tales como hidroxidos
metalicos. Las especies de aluminio actuan como coagulantes cuando se
combinan con los contaminantes, para formar agregados de gran tamafo que
luego seran removidos por precipitacion o por flotacién (proceso de
electrocoagulacion/flotacion). La solubilidad del aluminio en equilibrio con la
fase solida Al(OH)3+ depende del pH del medio. Se encontré que el pH éptimo
estuvo entre 6 y 8. Cuando el pH fue < 6, las especies de aluminio disuelto
como Al**, AI(OH)?* son predominantes y el hidréxido de aluminio tiende a ser
soluble. Sin embargo, cuando el pH > 9, las especies solubles Al(OH)** y
AI(OH)** son las especies predominantes. La fuerte presencia de hidréxido de
aluminio en el intervalo de pH 6-8 maximiza la formacion de complejos
hidroxido fluoruro de aluminio [AI(OH)3-xFx], lo cual se considera la razén
principal para la de fluoruracion por electrocoagulacion. El analisis por
difraccion de rayos X de la composicion del lodo desecado obtenido por el
proceso de electrocoagulaciéon, muestra la formacion de Al(OH)3-xFx siendo
confirmada la razén principal para la remocion de fluoruros (Sivakumar y
Emamhomeh, 2006).

3.15. La electrocoagulacion en la remocién de fluoruros contenidos en
agua

El aluminio generado electroquimicamente puede remover la mayoria de
los contaminantes presentes en el agua y agua residual por precipitacion y
adsorcion. A través del proceso de electrdlisis, se producen agentes
coagulantes tales como los hidroxidos metalicos. Las especies de aluminio
actuan como coagulantes debido a su combinacién con los contaminantes para
formar floculos de gran tamafio y entonces poder ser removidos por
sedimentacion y flotacion (proceso de electrocoagulacion, flotacidon). La
solubilidad del aluminio en equilibrio con la fase sdlida Al(OH); depende del pH
circundante. Se encontré que el pH 6ptimo estuvo entre 6 y 8. Cuando el pH

fue menor que 6, las especies de aluminio disuelto, tales como Als+ y Al (OH)2+
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son predominantes y el hidroxido de aluminio tiende a ser soluble. Sin
embargo, cuando el pH es mayor de 9, las especies solubles Al(OH)?*, AI(OH)*
son las especies predominantes. La fuerte presencia del hidroxido de aluminio
en el rango de pH de 6 a 8, maximiza la formacion de complejos de hidréxido-
fluoruro de aluminio [AI(OH)3'xe] y se considera la razén principal para la
remocion de fluor por electrocoagulacion. El analisis por difracciéon de rayos X
de la composicion del lodo drenado obtenido por el proceso de
electrocoagulacién mostré la formacion de AI(OH)*xFx confirmando la razén
principal de la remocién del fluoruro (Sivakumar y Emamjomeh, 2006).

Se realizaron experimentos en batch con electrodos de aluminio
monopolares para remocién de fluoruros. Se desarroll6 un modelo empirico
empleando parametros criticos tales como concentracion de corriente, distancia
entre electrodo y concentracion inicial de fluoruro. Los iones de fluoruro se
removieron electroquimicamente de la solucion mediante el proceso de
electrocoagulacion/flotacion. La disolucidén electrolitica de los anodos de
aluminio en el agua, produjo especies de APP* acuoso y burbujas de hidrégeno
en los catodos de aluminio. La eficiencia en la remocion de fluoruros se
incrementd con el aumento de los valores de la corriente de 1 a 2.5 A. En el
proceso de electrocoagulacion/flotacion monopolar en batch, el tiempo 6ptimo
de retencidon se encontr6 que fue de 55 min cuando los parametros
operacionales incluyeron concentracion inicial de fluoruros, valor de la corriente
y la distancia entre electrodos fue de 10 mg/L, 1.5 A, y 5 mm respectivamente.
Los resultados experimentales mostraron que la tasa constante para el proceso
de defluoridacion por electrocoagulacion/flotacion monopolar depende de la
corriente, distancia entre electrodos y concentracion inicial de fluoruros. El
porcentaje de masa AI**/F no es significativamente diferente entre sistemas de
electrocoagulacion/flotacion monopolar o bipolar. Los resultados mostraron que
la tecnologia de electrocoagulacion es un proceso efectivo para la

defluoridacion del agua (Sivakumar y Emamjomeh, 2006).
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CAPITULO

A

HIPOTESIS

El proceso de electrocoagulacion disminuye la concentracion de
fluoruros contenidos en el agua de extraccion subterranea, destinada para uso

y consumo humano.
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CAPITULO

5

OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la celda electroquimica sobre la remocién de
fluoruros contenidos en el agua para consumo doméstico del estado de

Aguascalientes.
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CAPITULO

6

OBJETIVOS ESPECIFICOS

# Disefiar una celda electroquimica destinada a la remocién

de fluoruros en agua para uso y consumo humano.

# Estandarizar las condiciones de trabajo de la celda

electroquimica.

# Establecer las condiciones oOptimas de la celda
electroquimica para la remocioén de fluoruros en agua para

consumo humano.

# Estudiar el efecto de la celda electroquimica sobre la
concentracion de fluoruros en las fuentes de agua para

consumo humano en el estado de Aguascalientes.
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CAPITULO

v

DISENO EXPERIMENTAL

Para evaluar el efecto de la celda electroquimica sobre la concentracién
de fluoruros en agua para uso y consumo humano se realizé un estudio de
superficie de respuesta con un diseno central compuesto, modelo cuadratico,
haciendo un total de 20 corridas con seis puntos centrales. Se emplearon tres
factores a cinco niveles: Factor A (Corriente), expresado en Amperes, Factor B
(Temperatura del agua), expresado en °C y Factor C (Concentracion inicial de
fluoruros contenida en el agua), expresado en mg/L.

Los intervalos explorados correspondientes a temperatura vy
concentracion de fluoruros, se determinaron con base a los reportes referidos
para el agua destinada para uso y consumo humano en el estado de
Aguascalientes, México. Se analizaron dos respuestas, asignando como
RESPUESTA 1 a la correspondiente al tiempo (expresado en minutos) de
tratamiento por electrocoagulacion, necesario para disminuir la concentracion
inicial de fluoruros contenidos en el agua hasta llegar a 1.5 mg/L y
RESPUESTA 2, al tiempo (expresado en minutos) requerido para disminuir la
concentracion inicial de fluoruros contenidos en el agua para consumo humano,
hasta 0.7 mg/L. El disefio se muestra en el cuadro No. 3.

La concentracién de 1.5 mg/L es el limite maximo permitido de fluoruros
contenidos en el agua para uso y consumo humano, establecido por la norma
oficial mexicana NOM-127-SSA1-1994.

La concentracion de 0.7 mg/L es el limite maximo permitido de fluoruros,
establecido en las especificaciones sanitarias por la norma oficial mexicana
NOM-041-SSA1-1993 para agua purificada y envasada.

Se empled el paquete computarizado Design Expert, version 7 (Stat -

Ease, Inc.).
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Cuadro 3. Factores del disefio experimental

FACTOR C
STD CORRIDA FLUORURO
(mg/L)
13 1 1.13 30.25 0.00
1 2 0.75 21.5 3.05
15 3 1.13 30.25 7.53
9 4 0.49 30.25 7.53
10 5 1.76 30.25 7.53
18 6 1.13 30.25 7.53
2 7 1.5 21.5 3.05
8 8 1.5 39 12
7 9 0.75 39 12
19 10 1.13 30.25 7.53
6 11 1.5 215 12
20 12 1.13 30.25 7.53
14 13 1.13 30.25 15.05
5 14 0.75 21.5 12
17 15 1.13 30.25 7.53
3 16 0.75 39 3.05
11 17 1.13 15.53 7.53
4 18 1.5 39 3.05
16 19 1.13 30.25 7.53
12 20 1.13 44.97 7.53

Cuadro 4. Niveles de las variables del disefio experimental

a -1 o +1

CORRIENTE (A) 0.75 1.5 0.495 1.755
TEMPERATURA (°C) 21.5 39 15.53 44 .96
FLUORUROS (mg/L) 3.05 12 -0.001 15.05
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Cuadro 5. Variables evaluadas durante el funcionamiento de la celda
electroquimica

VARIABLE UNIDADES INTERVALO
Concentracion de mg/L 0.1-12
fluoruros
Corriente A 0.25-2
Temperatura °C 10 — 45
pH unidades 5-7
Tiempo de reaccion min 5-50
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CAPITULO

8

MATERIALES Y METODOS

El desarrollo de la presente investigacion incluyo las siguientes etapas:

# Disefio de una celda electroquimica (reactor para
electrocoagulacién/flotacion) para remocion de fluoruros en agua
destinada para uso y consumo humano.

# Determinacion de concentraciones de fluoruros en agua

# Implementar y poner a punto las condiciones de trabajo de la celda

electroquimica.

# Establecer las condiciones éptimas de la celda electroquimica para la

remocion de fluoruros en agua para consumo humano.

# Muestreo de diferentes fuentes de agua potable en el estado de

Aguascalientes.

# Determinacién de parametros de calidad del agua del estado de

Aguascalientes en cuanto a caracteristicas fisicas y quimicas.
# Estudio del efecto del tratamiento de electrocoagulacién sobre la

concentracion de fluoruros contenidos en agua para uso y consumo

humano de diferentes fuentes en el estado de Aguascalientes.
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MATERIALES

8. 1. Equipo
% Sensor |6n Selectivo para fluoruros marca CORNING®, Mod. 476135
con las siguientes caracteristicas: membrana de vidrio combinado, rango
de concentracion de 0.019ppm a 19,000ppm, rango de molaridad de 1 a
10° M, temperatura de 0 a 80°C, rango de pHde 5a 7.

% Potenciometro CORNING® modelo 450 para determinacién de pH en
agua.

« Kit Titrets® K-4585 de CHEMetrics para determinacién de dureza en
agua.

¢ Fuente de Poder Bipolar KEPCO® modelo BOP100-4M.

% Bomba Peristaltica MASTERFLEX®, modelo 77200-62 de Cole-
Parmer®.

% Multimetro profesional STEREN®, modelo MUL-500.

+ Balanza analitica

+ Parrilla de agitacion magnética

8.2. Materiales
Todo el material que estuvo en contacto con agua con algun contenido
de fluoruros, asi como el material empleado en la determinacion de fluoruros

fue de polietileno, ya que el ion fluoruro reacciona con el vidrio.

8.2.1. Materiales biolégicos
Se empled Hembras partenogenéticas de Daphnia magna como organismo de
prueba para evaluaciones de toxicidad aguda del agua con y sin tratamiento

electroquimico.

8.2.2. Materiales de laboratorio para ensayo biolégico
* Acuarios de 3 L de capacidad.

* Vaso de precipitado de 2 000, 1 000 y 600 mL.

* Pipetas volumétricas y graduadas de 1, 2, 5, 10 y 20 mL.
» Matraz aforado de 100 mL.
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* Pipetas Pasteur y bulbos de latex.

* Pipetas volumétricas de 1, 2, 5y 10 mL, peras para pipetas.

* Pipetas automaticas de 250, 500 y 1 000 mL; puntas para micropipetas.

* Recipientes plasticos de 30, 50 y 100 mL.

* Papel aluminio.

» Garrafon o bidon de veinte litros.

» Manguera delgada para bombas de acuario.

» Matraz Kitasato de dos litros.

» Platos para pesar reactivos, Espatulas, Hielera y hielo o geles refrigerantes,

Papel Parafilm, Tubos de ensayo

8.2.3. Equipos para ensayo bioldgico

* Microscopio estereoscopico.

» Balanza analitica.

* Plancha de agitacién con magneto.

* Bombas para acuario.

+ Controlador de temperatura ambiente (equipo de aire acondicionado u otro).
* Refrigerador (4% 2 °C).

* Bomba de vacio.

* Mechero de Bunsen.

* Autoclave o equivalente.

» Medidor de oxigeno disuelto.

* Potenciometro.

* Tituladores para dureza y alcalinidad.

» Termdémetro.

 Sistema purificador de agua (deionizador, sistema Milli-Q) o una fuente de
abastecimiento de agua destilada.

* Centrifuga.

8.2.4. Reactivos para ensayo biologico
* NaHCO3, MgS04, KCI, CaS04-2H20, Biotina, Tiamina, Vitamina B12,
Na2SeO4, K2Cr207, Agua desionizada o destilada.
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8.3. Reactivos para determinacion de fluoruros

Fluoruro de sodio anhidro (NaF). P. M. 41.99, 99% de pureza, de High
Purity®

Acido clorhidrico (HCI). P. M. 36.46, de Fermont®

Acido nitrico 70% (HNO3). P. M. 63.01, 70% de pureza, de Aldrich®
Hidréxido de sédio (NaOH). P. M. 40.0, 98.7% de pureza de J. T.
Baker®

Acido acético glacial (CH3COOH). P. M. 60.5 de Fermont®

Cloruro de Sodio (NaCl). P. M. 58.44, 99.1% de pureza de J. T. Baker®
CDTA (C14H22N205.H20). P. M. 364.35, 98% de pureza, de SIGMA®
Acetato de Sodio Trihidratado (CH3COONa.3H,0). P. M. 136.08, de
Fermont®

8.4. Soluciones

.
%

.
%

Todos los productos quimicos empleados cumplieron con la calidad de
grado reactivo analitico.

Las soluciones patrén de fluoruros se elaboraron y almacenaron en
frascos de polietileno.

Solucion de KCI (4M) para llenado del sensor para fluoruros: 30% de
KCI, 70% agua destilada.

Solucién estandar de Fluoruros a 1000 ppm: 0.2% de fluoruro de sodio,
99.8% de agua destilada. Se pesaron 0.2210 g de fluoruro de sodio
anhidro y aforado a 1L con agua destilada (1mL = 100ug). Se almacené
en botellas de polietileno.

Solucion amortiguadora para fluoruros TISAB (Total lonic Strenght
Adjustment Buffer), pH 5.0 a 5.5: 5.8% cloruro de sodio, 1.4% &cido
aceético, 0.4% CDTA, 8.2% acetato de sodio y 84.2% de agua destilada.
Agua con las siguientes caracteristicas: A) Resistividad, megohm-cm a
25°C, 0.2 min. B) Conductividad, uyS/cm a 25°C, 5.0 Max. y C) pH 5.0 —
8.0.

Solucion para lavado de material: 1 parte de acido clorhidrico, 2 partes

de acido nitrico y 9 partes de agua destilada.
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+ Solucién para lavado de electrodos: hidréoxido de sodio 0.1 M.
+ Muestras de agua procedentes de la red de distribucién para consumo
humano del estado de Aguas Calientes.

% Agua formulada a diferentes concentraciones de fluoruros.

METODOS
8.5. Toma, conservacion y almacén de muestras de agua potable para
determinacion de fluoruros

Las botellas de polietiieno empleadas en la toma de muestras, se
lavaron con &cido clorhidrico al 10%, fueron enjuagadas con agua y secadas a
temperatura ambiente. Todo el material reusable se dejé remojando toda la
noche, luego se lavod con detergente libre de fosfatos (extran®), se enjuagd con
agua y se dejé por 4h en una mezcla compuesta por una parte de acido nitrico,
dos partes de acido clorhidrico y nueve partes de agua (1+2+9), para después
enjuagarse con agua corriente y finalmente con agua destilada y secarse a
temperatura ambiente.

El muestreo de diferentes fuentes de agua potable en el estado de
Aguascalientes se llevé a cabo de acuerdo a la metodologia establecida en la
Norma Oficial Mexicana 014 (NOM-014-SSA1-1993).

Se tomo6 un minimo de 500 mL de muestra en envases de polietileno.
Las muestras se mantuvieron en refrigeracion a 4°C hasta su uso. El tiempo
maximo de almacenamiento previo al analisis fue de 10 dias. Las muestras
procesadas se rotularon con los siguientes datos:

+ Identificacion de la muestra
+ Fecha del analisis
+ Procedimiento cronoldgico utilizado

» Cantidad de muestra utilizada

*,

8.6. Método potenciométrico para determinacién de fluoruros en agua

Se realizé la determinacién de fluoruros por el método potenciométrico,
empleando un sensor selectivo para iones de fluoruros, de acuerdo con la
metodologia establecida por la Norma Mexicana NMX-AA-077-SCFI-2001,
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“Analisis de aguas — determinacion de fluoruros en aguas naturales, residuales
y residuales tratadas”, asi como por el método 4500-F-C. “lon-selective
electrode method” establecido por Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater y por el método 340.2. “Potentiometric, lon Selective
Electrode”. 1983. Manual of Methods for Chemical Analysis of Water and Waste

de la Environmental Protection Agency. U.S.

8.7. Determinacion de dureza total en agua para uso y consumo humano

Se determind la dureza total en el agua antes y después del tratamiento
por electrocoagulacion. Se procedié conforme al protocolo establecido por la
Norma Oficial Mexicana para determinacion de dureza total en aguas naturales,
residuales y residuales tratadas (NMX-AA-072-SCFI-2001). Este método
especifica el procedimiento para determinacién de dureza en agua por
titulacion. La dureza total del agua se evalué mediante el kit Titrets® K-4585 de
CHEMetrics®. Los resultados se expresaron como mg/L de carbonato de calcio
(CaCoOs).

8.8. Determinacion de caracteristicas fisicas y quimicas del agua en
campo
La evaluacién se realizé de acuerdo a los métodos de prueba que se

mencionan en el cuadro No. 4, empleando un equipo portatil.
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Cuadro 6. Normas que determinan los parametros de calidad del agua para

consumo humano en México

PARAMETRO NORMA
CARACTERISTICAS FISICAS NMX-AA-007-SCFI1-2000
Olor NMX-AA-083-1982
Color NMX-AA-017-1980
Turbidez NMX-AA-038-SCFI-2001
Sélidos disueltos NMX-AA-034-SCFI1-2001
Conductividad eléctrica NMX-AA-093-SCFI-2000

CARACTERISTICAS QUIMICAS

pH NMX-AA-008-SCFI-2000
Dureza NMX-AA-072-SCFI-2001
Cloruros NMX-AA-073-SCFI-2001
Oxigeno disuelto NMX-AA-012-SCFI1-2001

8.9. Determinacion de pH en agua, en laboratorio

La determinacion de pH para analisis de agua se realizé de acuerdo al
meétodo de prueba establecido en la Norma Oficial Mexicana NMX-AA-008-
SCFI-2000. Se realizaron las mediciones de pH con el potenciometro
CORNING® modelo 450.

8.10. Determinacion de la concentracion de aluminio en agua

El aluminio fue determinado por absorcion atdmica (modalidad flama
oxido nitroso-acetileno, método 3111D), utilizando un equipo Perking-Elmer
modelo AAnalyst 100, de acuerdo a la metodologia establecida en Standard

Methods, 2005. El limite de deteccién para el ensayo fue 0.130 mg/L.
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8.10.1. Garantia de calidad del analisis

Como controles de calidad, en cada lote de analisis del metal se utilizo el
coeficiente de correlacion de la curva estandar (superior a 0.98), los
porcentajes de recuperacion de un estandar interno y de muestras fortificadas
al azar (entre 80 y 110%), ademas del coeficiente de variacion de muestras
duplicadas al azar (menor del 15%). Se utilizaron estandares para absorcion
atomica marca J. T. Baker. La solucion estandar AA fue verificada contra
soluciones identificables segun el NIST (Instituto Nacional de Normalizacion y
Tecnologia, EE. UU. El nimero del material de referencia de la solucion
estandar (SRM) esta impreso en la etiqueta. Al (6440-04). Cada muestra fue
analizada por triplicado en el equipo, con un coeficiente de variacién menor al
15%.

8.11. Analisis de sedimento y material flotante por microscopia
electrénica de barrido

Se tomaron micrografias del material flotante y del sedimento (en su
caso), obtenido del tratamiento del agua por electrocoagulacion. Se empleé el

Scanning Electron Microscope marca JEOL, modelo JSM — 6390LV.

8.11.1. Microscopio electrénico de barrido SEM-EDS

El microscopio electronico de barrido (Figura 2) (SEM. Scanning Electron
Microscopy por sus siglas en inglés) es aquel que usa electrones en lugar de

luz para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual

permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. El microscopio
electronico de barrido tiene un gran poder de resolucion (3nm) y gran
profundidad de campo (1000 nm). También produce imagenes de alta
resolucion, lo cual implica que caracteristicas espacialmente cercanas en la
muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacion. La preparacion de
las muestras es relativamente facil pues la mayoria de SEMs sélo requieren
que estas sean conductoras

(http://es.wikipedia.org/wiki/Microscopioelectr%C3%B3nicodebarrido).
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Figura 2. Microscopio electrénico de barrido. Imagen tomada de
http://www.itma.es/esp/03/equipamiento/idi/equipamientometal5.html.

En el microscopio electronico de barrido la muestra es barrida con
electrones enviados desde un cafdén. Un detector mide la cantidad de
electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo
capaz de mostrar figuras en tres dimensiones y proyectadas en una imagen de
TV. La luz se sustituye por un haz de electrones, las lentes por electroimanes y
las muestras se hacen conductoras metalizando su superficie. Los electrones

secundarios se asocian a una sefial de TV (Adabache -Ortiz, et al., 2007).
8.11.2. Composicion del Microscopio Electronico de Barrido

La parte principal de un SEM es la denominada columna de electrones (Figura

3), la cual lleva alojados en su interior los siguientes elementos:

# Un cafon de electrones con un filamento que actia como emisor o
fuente de iluminacion, por analogia con un sistema 6ptico.

# Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir
a un diametro muy pequefio el haz de electrones producido por el
filamento.

# Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya

focalizado por la superficie de la muestra.
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ik

Uno o varios sistemas de deteccidn que permiten captar el resultado de
la interaccion del haz de electrones con la muestra y transformarlo en
una sefial eléctrica.

Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacio

#E

necesario para que el conjunto funcione adecuadamente.
# Sistemas que permiten observar las sefiales eléctricas procedentes de
los detectores, en forma de imagenes en un monitor de TV, fotografia,

espectro de elementos, etc.

Filatnento

Lentes
Electro-
Magnéticas

Bohinas de
Barrido

Detector B
Rayos X §

Detectar
o

A la bomba
de vacio

b)

Figura 3. Elementos que integran el microscopio electrénico de barrido. Imagen a)
tomada de http://www.itma.es/esp/03/equipamiento/idi/equipamientometal5.html.
Imagen b) tomada de http://www.mty.itesm.mx/dia/deptos/im/mQ0-
862/Lecturas/SEM_ICP.pdf.

8.11.3. Sefial de electrones secundarios

Se considera un electron secundario aquel que emerge de la superficie
de la muestra con una energia inferior a 50 eV (electronvolts). La sefal de
electrones secundarios se emplea normalmente para obtener una imagen de
la muestra. Es la sefial que nos proporciona una imagen mas real de la
superficie que estamos estudiando. En las fotografias se puede apreciar la
ultraestructura de muestras microscopicas, detallando de manera extraordinaria

sus caracteristicas morfolégicas y topograficas. Se pueden observar materiales
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inorganicos entre una amplia variedad de muestras (Adabache -Ortiz, et al.,
2007).

8.11.4. Sefal de electrones retrodispersados

Un electréon retrodispersado es aquel que emerge de la superficie de la
muestra con una energia mayor a 50 eV. Estos electrones proceden en su
mayoria del haz incidente que rebota en el material, después de diferentes
interacciones. La intensidad de la sefal de los electrones retrodispersados,
para una energia dada del haz, depende del numero atémico del material (a
mayor numero atémico, mayor intensidad). Este hecho permite distinguir fases
de un material de diferente composicion quimica. Las zonas con menor Z se
veran mas oscuras que las que tienen menor numero atdomico. Esta es la
aplicacién principal de los retrodispersados
(http://www.mty.itesm.mx/dia/deptos/im/m00-862/Lecturas/SEM _ICP.pdf).

8.11.5. Preparacion de la muestra

Los requisitos que deben cumplirse para la preparacion de a muestra
son: fijacion, deshidratacion y secado. Ademas, la superficie debe ser
conductora de corriente eléctrica. Por lo que las muestras que no son

conductoras se recubren con una capa de carbdn o de oro (Azabache Ortiz,---).

La técnica de recubrimiento con oro se conoce como “sputtering”.
Consiste en una fuente de alimentacién en corriente continua regulable de 1 a
3 KV, conectada por una parte a una tarjeta de oro u oro — paladio y por otra
parte al portamuestras. El conjunto va acoplado a una bomba de vacio. La
introduccidn de un gas tal como el argdn en la campana de vacio, provoca que
los atomos de argdn impacten en la tarjeta de oro y se desprendan atomos de
dicha tarjeta, que son atraidos hacia la muestra en la cual quedan depositados,
proporcionando un espesor de recubrimiento que depende del tiempo de

exposicion.
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8.11.6. Funcionamiento del equipo

El SEM estda compuesto por tres detectores que se clasifican en
imagenes de electrones secundarios, de retrodispersion y analizador EDS de
rayos X, los cuales estan instalados dentro de la camara de vacio. La muestra
se coloca en el porta muestras de la camara de vacio del microscopio, en
donde es escaneada por medio de un haz de luz de electrones, convirtiendo las
senales eléctricas en una imagen tridimensional que se observa en el monitor
de la computadora (Adabache -Ortiz, et al., 2007).

En el microscopio electrénico de barrido es necesario acelerar los
electrones en un campo eléctrico, para aprovechar de esta manera su
comportamiento ondulatorio, lo cual se lleva a cabo en el cafién del
microscopio, donde se aceleran por una diferencia de potencial de 1,000 a
30,000 voltios. Los electrones acelerados por un voltaje pequefio son utilizados
para muestras muy sensibles, como podrian ser las muestras biolégicas sin
preparacion adicional, 0 muestras muy aislantes. Los altos voltajes se utilizan
para muestras metalicas, ya que éstas en general no sufren dafios como las
biolégicas, y de esta manera se aprovecha la menor longitud de onda para
tener una mejor resolucion. Los electrones acelerados salen del caidn, y son
enfocados por las lentes condensadora y objetiva, cuya funcion es reducir la
imagen del filamento, de manera que incida en la muestra un haz de electrones
lo mas pequeno posible (para asi tener una mejor resolucién). Con las bobinas
deflectoras se barre este fino haz electrones sobre la muestra, punto por punto
y linea por linea. Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas
interacciones entre los electrones del mismo haz, y los atomos de la muestra;
puede haber por ejemplo, electrones rebotados como las bolas de billar. Por
otra parte, la energia que pierden los electrones al "Chocar" contra la muestra
puede hacer que otros electrones salgan despedidos (electrones secundarios),
y producir rayos X, electrones Auger, etc. El mas comun de éstos es el que
detecta electrones secundarios, y es con el que se hacen la mayoria de las

imagenes de microscopios de barrido.
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8.11.7. Espectrémetro de dispersion de energia

Un instrumento que se ha desarrollado para el analisis de muestras a
través del SEM, es el analizador EDS (espectrometro de dispersion de energia)
de rayos X, el cual identifica la distribucién cualitativa y cuantitativa de los
elementos quimicos que se encuentran presentes en la muestra, mostrando
graficas e imagenes relacionadas con esa distribucion. EI EDS identifica y
evalua el contenido de elementos quimicos desde el carbono al uranio en
superficies planas o secciones finas de las muestras en todo tipo de material,

ya sea bioldgico o inerte.

Ademas de la obtencidn del espectro quimico en un punto concreto de la
muestra, existen dos formas graficas de obtener informacion de la sefal de

rayos X:

a) Los perfiles de linea que permiten identificar graficamente Ila
variaciéon de la concentracion de uno o varios elementos entre dos
puntos.

b) Los mapas de RX que sirven para ver graficamente la distribucion de
los elementos en la zona seleccionada, asignando un color diferente
a cada uno. Los mapas de RX también ofrecen imagenes
semicuantitativas de la concentracién de los elementos quimicos
encontrados en la muestra, mediante la densidad de puntos de un

determinado color de zona (Adabache -Ortiz, et al., 2007).
8.11.8. Microanalisis de rayos X por dispersion de energia (EDS)

En el analizador EDS de rayos X del SEM se realizan diversos analisis
representados con histogramas e imagenes de distribucion de los elementos
quimicos presentes en la muestra. La formacion del espectro EDS de rayos X
se obtiene mediante un software (INCA) que recoge durante un determinado
tiempo (min) los fotones emitidos por la muestra, clasificandolos segun su
energia. En el espectro se realiza de forma automatica la identificacion y el

analisis cualitativo y cuantitativo de los diferentes elementos a través de picos
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en la campana de Gauss observados en el histograma. En una muestra se
elige uno o varios sitios de interés para ver si toda la muestra contiene los
mismos elementos o hay variacion de éstos en un cm?. Una vez obtenido el
espectro, se identifican los elementos en los picos de un histograma espectral
de un punto elegido de la muestra. Se encuentran clasificados los elementos
segun su energia. En el eje de las X se presentan unidades de energia
(Kiloelectronvolts) y en el eje de las Y se nuestra el numero de cuentas o
intensidad. Cada elemento presenta una distribucion definida en la que se
determina la composicién de la superficie o de secciones finas de la muestra en
forma precisa. En las Imagenes obtenidas con electrones de retrodispersion se
observan variaciones de contraste muy marcados, con efectos de luz y sombra
bien definidos, debido a las diferencias en la estructura atomica de la muestra
(http://www.mty.itesm.mx/dia/deptos/im/m00-862/Lecturas/SEM _ICP.pdf).

8.12. Monitoreo de la calidad del agua de bebida empleando el ensayo de

toxicidad aguda con Daphnia magna

Figura 4. Daphnia magna Straus (crustacea-claddcera)

Una de las formas basicas de prevenir los problemas derivados de la
contaminacion, es el control periddico de la calidad del agua. Para esto se debe
hacer un analisis especifico por cada una de las sustancias que se desee saber
si existe, o en qué concentracion se encuentra. Lo anterior resulta dificil y muy
caro.

La prevencion, y mas aun la correccion de los efectos negativos de la

contaminacion es muy costosa, debido a esto surgen los bioensayos. Un
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bioensayo consiste en medir la toxicidad de alguna sustancia, o de efluentes,
sometiendo deliberadamente a algun ser vivo a distintas concentraciones.
La ventaja de estos métodos es que nos informan si en el agua hay algun
agente que pueda producir un efecto adverso en el sistema bioldgico, dafar su
estructura o funcién, o producir la muerte.

En la practica estos métodos no pueden reemplazarse por los analisis

quimicos.

8.12.1 Ensayo de toxicidad aguda a 48-h con Daphnia magna: “El canario
de las aguas”

Dentro del grupo de cladéceros, las especies del género Daphnia (Figura
5) son las mas utilizadas como organismos de prueba o de referencia en
pruebas de toxicidad.

La amplia distribucion geografica, el importante papel que cumplen al
interior de la comunidad zooplanctoénica, la facilidad de cultivo en el laboratorio
(Ver Cuadro 7), la reproduccion partenogenética (lo cual asegura una
uniformidad de respuesta) y el corto ciclo de vida con la produccién de un alto
numero de crias, han hecho de este grupo un ideal para la evaluaciéon de
toxicidad, de caracter universal.

Especificamente, los ensayos de toxicidad con Daphnia magna permiten
determinar la letalidad potencial de sustancias quimicas puras, aguas
residuales domésticas e industriales, lixiviados, aguas superficiales o

subterraneas, agua potable y agua de poro de sedimentos, entre otros.

Figura 5. Estructura morfolégica de Daphnia magna
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8.12.2. Cultivo de Daphnia magna

Cuadro 7. Condiciones recomendadas para el mantenimiento de cultivos de

Temperatura

Calidad de luz

Intensidad luminosa

Fotoperiodo

Recipientes de mantenimiento

Alimentacioén

Dosis de alimento

Suplemento alimenticio

Densidad poblacional

Limpieza

Recoleccién de neonatos

M. G. G. M.

Daphnia magna

20+ 2 °C
Fluorescente, blanco-frio.

600-1000 lux (luz blanca fria) en la superficie del
liquido.

16 horas luz/8 oscuridad.

Los cultivos se mantienen en recipientes de 2 L
de vidrio transparentes y deben permanecer
tapados.

Cultivos puros de Selenastrum capricornutum u
otras algas verdes unicelulares

La cantidad de alimento suministrada se calcula
de la siguiente manera V=AxB/C

Donde: V = volumen a ser adicionado, A =
numero de organismos B = numero de células
por Daphnia (1,5 x 10° células por Daphnia/dia),
C = densidad celular de la suspension algal.

El alimento es suministrado diariamente.

Los cultivos pueden suplementarse con las
soluciones de vitaminas y selenito.

No mayor de 12 individuos/L

Diariamente se deben retirar las exubias (mudas)
y los restos que se encuentren en el fondo de los
recipientes. Cada viernes se cambia el agua de
los acuarios, los cuales deben lavarse con una
esponja o un pafno de tela, enjuagar varias veces
con agua desionizada. No se deben emplear
jabon ni otros detergentes.

Diariamente se retiran los neonatos con una
pipeta Pasteur de plastico, con una abertura lo
suficientemente ancha como para no ocasionar
dafios a los neonatos.
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En el Cuadro 7 y la Figura 6 se muestran las condiciones y seguimiento que
debe darse al cultivo de los organismos que se emplearan para realizar las

pruebas de toxicidad.

Cultivos de Sustancias téxicas/
mantenimiento | muestra
v
MNeonatos Preparacion de
24 h diluciones

Num. de dilucionas (5)
Mam. de réplicas (3)

T v
Bioensayo

Disefio experimental

Incubacién
48 h
Toma de ——» NUim. de muertos
datos % de mortalidad

A4

Andlisis estadistico
(Probit)

l

';'-50-43 h
limites al 95%

Figura 6. Bioensayo de toxicidad aguda a 48 h con organismos del género Daphnia.

Figura 7. Conteo de neonatos inmdviles después de 48-h de iniciada la prueba de

toxicidad aguda
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En las pruebas de toxicidad con D. magna, los neonatos menores de 24
h de edad son expuestos a la muestra o compuesto a probar, por un periodo de
48 h, al término del cual se cuantifica el numero de organismos muertos. Con
estos resultados se establece la proporcidn o porcentaje de mortalidad
producida (Figura 7).

Como resultado de la exposicidén de los neonatos de Daphnia al agua de
Aguascalientes, fue posible determinar la concentracion de fluoruros que
produjo la muerte al 50% de la poblacién de neonatos (concentracion letal
media 6 CL50), la concentracién minima de fluoruros contenidos en el agua
que produjo muerte en los neonatos (concentracion minima que produce dafo
observable, CMOE) y la concentracién maxima de fluoruros en el agua que no
produjo muerte en los neonatos (concentracidn maxima que no produjo dafio
observable, CNOE) con un nivel de confiabilidad del 95%. La evaluacion se
realizd de acuerdo al protocolo establecido en la NORMA MEXICANA NMX-
AA-087-1995-SCFI. Analisis de Agua — Evaluacién de Toxicidad Aguda con
Daphnia magna Straus (Crustacea — Cladocera).

El método de prueba se describe a continuacién:

8.12.3. Bioensayos de toxicidad aguda con organismos del género
Daphniaa 48 h

# Fue evaluado un amplio nimero de concentraciones sin réplicas (por
ejemplo: 0.001, 0.01, 0.1, 1.0, 10.0 y 100.0%).

# Se colocan 30mL de cada una de las diluciones en los vasos de prueba,
se transfieren 10 neonatos y a las 48 horas se registra el numero de
organismos muertos.

# Con esta informacion fue establecido el intervalo de concentracién en el
cual se puede esperar el 0 y 100 % de mortalidad.

# Este intervalo fue utilizado como guia para la preparacion de las

diluciones de las muestras de agua en las pruebas definitivas.
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a) Dilucién de las muestras
Fue utilizado como medio de dilucion agua semidura reconstituida (180 y

160 mg/L) de carbonato de calcio.

b) Preparacion de las soluciones de prueba (agua procedente de toma
domiciliaria)

Fue utilizado un factor de dilucion de 0.5, el cual permitié cubrir un
amplio intervalo de dilucién (por ejemplo: 3.125, 6.25, 12.5, 25.0, 50.0 y 100 %)
(Figura 8).

Si se observé un amplio porcentaje de mortalidad durante las primeras horas
del bioensayo, es necesario realizar mas diluciones de la muestra y repetir el
bioensayo.

Una vez preparadas cada una de las soluciones, fueron transferidos 10
neonatos de menos de 24 h. de nacidos, a cada uno de los recipientes.

Terminada la transferencia, fueron cubiertos los vasos con papel
parafiim o papel aluminio y se colocan en una camara bioclimatica bajo
condiciones controladas de iluminacion (600 a 1000 lux; 8 h. de oscuridad por
16 h. de luz) y temperatura (20 + 2 0C), por un periodo de 48 horas.

Transcurrido el tiempo establecido, fueron revisados los frascos de
prueba y se registré el numero de organismos muertos en cada uno.

Fue determinada la CLsp (concentracion de la muestra problema que
produce la muerte al 50% de la poblacion de neonatos expuestos, con un nivel
de confiabilidad del 95%), empleando diferentes concentraciones de las

muestras de agua potable del estado de Aguascalientes.
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problema

Vaciar 30 mL en cada frasco

Daphnia magna de < 24 de
nacidas

Agregar diez organismos i

acada frasco

Control Control 6.25% 12.5% 25% 50% 100%
positivo Cu  negativo CONCENTRACIONES

o>0-romn &

Figura 8. Preparacion de diluciones de la muestra de interés para realizar
prueba de toxicidad aguda a 48-h.
c) Célculo de la CL50

Para el calculo de la CL50 y sus respectivos limites de confianza al 95
%, se utiliza un paquete estadistico que permita estimar la CL50 ajustando los
datos de mortalidad, mediante una técnica de probabilidad para estimar los
valores que siguen una distribucion logaritmica de tolerancias.

El porcentaje de organismos afectados o muertos por la accion toxica de
una sustancia se transforma en unidades Probit. Esta transformacién permite el
ajuste a una linea de regresion, en la cual la concentracion perteneciente al
Probit 0.5, correspondera a la cantidad de sustancia capaz de generar el efecto
estudiado en la mitad de la poblacién.

Una de las restricciones del método es que para el calculo de la CL50
deben obtenerse valores intermedios entre 0 y 100% de mortalidad.

Determinar la CNOE (Concentracién de la muestra, a la cual no se observan
efectos adversos en los organismos de prueba).
Determinar la CMOE (Concentracion minima de la muestra a la cual se

observan efectos adversos en los organismos de prueba).

d) Analisis estadistico para pruebas bioldgicas

Para realizar el analisis del estudio de superficies de respuesta se

empled el paquete computarizado Design Expert, version 7 (Stat - Ease, Inc.®).
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Para llevar a cabo el analisis de los datos obtenidos de las pruebas de
toxicidad aguada a 48 h, se empled el paquete computarizado STATISTICA®,
version 7, de Start - Soft Inc. Se llevo a cabo Analisis de Varianza (ANOVA) de
una via con 6 tratamientos (cada uno con tres réplicas). Se emple6 la prueba
de Duncan para sefalar las diferencias significativas entre las medias de cada
tratamiento y el control. El valor de CL50 se calculé por medio de regresion

lineal entre la dilucion de las muestras y los porcentajes de mortalidad.
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CAPITULO

9

ANALISIS ESTADISTICO

Para realizar el analisis del estudio de superficie de respuesta se empled

el paquete computarizado Design Expert, version 7 (Stat - Ease, Inc. ®).

Para llevar a cabo el analisis de los datos obtenidos de las pruebas de
toxicidad aguada a 48 h, se empled el paquete computarizado STATISTICA®,
version 7, de Start - Soft Inc. Se realizé Analisis de Varianza (ANOVA) de una
via con 6 tratamientos (cada uno con tres réplicas). Se empled la prueba de
Duncan para sefialar las diferencias significativas entre las medias de cada
tratamiento y el control. El valor de CL50 se calculé por medio de regresion

lineal entre la dilucion de las muestras y los porcentajes de mortalidad.
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CAPITULO

10

RESULTADOS Y DISCUSION

10.1. Disefio y construccion de la celda electroquimica destinada a la

remocioén de fluoruros en agua para uso y consumo humano

Se optd por disefiar un sistema para operacién en batch.

Los elementos del disefio fueron los siguientes:

# 4 anodos y 5 catodos de aluminio, en forma de placas rectangulares con

dimensiones de 20 cm x 5 cm, con una superficie activa de 730.12 cm?
(Figura 9).

Remache para conexién a la corriente

6":8 mm 3B mm

50 mm

Separadores

Figura 9. Diseno de una placa de aluminio para emplearse como electrodos

# Los electrodos se situaron de manera alterna (Figura 10)
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5 catodos de aluminio fuente de poder

— ———— corriente directa

[ ==oe |

6 mm

4 anodos de aluminio 5

Figura 10. Arreglo de electrodos para el proceso de electrocoagulacion

# Contenedor de acrilico, con dimensiones: 32.2cm x 17.2cm x 18.7cm,
con capacidad de 7 L. Volumen igual a 8.69 x 10 > m°. Area de la base
de 553.84 cm?. (Figuras 11y 12).

M. G. G. M. 89




REMOCION DE FLUVORUROS EN AGUA POR, ELECTROCOAGULACION

) 32.2cm "

Figura 11. Largo y alto del contenedor para electrocoagulacién

17.2 cm
Figura 12. Ancho del contenedor para electrocoagulacion

# Sistema de agitacion por medio de wuna bomba peristaltica
MASTERFLEX®, modelo 77200-62 de Cole Parmer® con manguera de
precision No. 24 (Figura 13).

Figura 13. Bomba peristaltica
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# Fuente de poder analogica, con modo operativo bipolar, marca
KEPCO®, modelo BOP100-4M (Figura 14).

Figura 14. Fuente de poder analdgica

# Multimetro profesional conectado de manera alterna, para la medicion
digital de la corriente entregada, marca STEREN®, modelo MUL-500
(Figura 15).

Figura 15. Multimetro
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Los elementos del sistema electroquimico se muestran integrados en la Figura
16.

Figura 16. Sistema de electrocoagulacion

La relacion entre el area de la superficie activa de los anodos y el
volumen del reactor (A/V) fue de 8.4 m?’m™. Para el disefio del presente sistema
de electrocoagulacién se tomaron en cuenta investigaciones realizadas por
Mameri et al., 1998; Shen et al., 2003; Holt et al., 2004 y Emamjomeh y
Sivacumar, 2006.

10.2. Pruebas preliminares para establecer las condiciones de trabajo del
sistema de electrocoagulacion

Se probd el funcionamiento adecuado de los componentes del sistema
de electrocoagulacion, tanto de manera individual como del sistema en
conjunto. Se realizaron una serie de pruebas preliminares para saber si en
realidad el sistema hacia disminuir la concentracion de los fluoruros contenidos
en el agua destinada para uso y consumo humano. Se realizaron pruebas a
diferentes condiciones de corriente, concentracién de fluoruros, temperatura,
soélidos disueltos, pH y conductividad eléctrica del agua.

Uno de los factores que disminuyé de manera notable el consumo de
energia eléctrica por el sistema, fue la disminucién de la distancia entre catodo

y anodo, optandose por modificar dicha distancia a 3.0 mm de separacién entre
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electrodos. Para lograr la distancia requerida entre placas, se emplearon

separadores de nylamid en forma de peine (Figuras 17 y 18).

\

|

3 mm

Figura 17. Separacion de 3.0 mm entre electrodos

Figura 18. Separador de electrodos

Las crestas del separador miden 3.0 mm de longitud y los valles en este
caso también miden 3.0 mm, por ser ésta medida la correspondiente al grosor
de cada electrodo.

En la figura 19 se muestra el acomodo de los electrodos dentro del
reactor de electrocoagulacion. Para lograr mejores resultados en el proceso de
electrocoagulacion, es necesario que el arreglo de electrodos no se posicione

inmediatamente sobre el fondo de la cuba.
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Figura 19. Posicién del arreglo de electrodos dentro de la cuba para

electrocoagulacion.

La reaccion de electrocoagulacion se manifiestd macroscopicamente por

el incremento en la turbidez del agua y la aparicion de burbujas (Figura 20).

Figura 20. Vista superior del reactor de electrocoagulacion en funcionamiento.

De acuerdo a la ley de Ohm, se calculd la potencia requerida por el
sistema a diferentes condiciones de corriente y voltaje, empleando separacion
entre placas de aluminio 6.0 mm o 3.0 mm. Los resultados se muestran en los

Cuadros 8y 9.
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Cuadro 8. Potencia requerida a una Cuadro 9. Potencia requerida a una distancia
distancia entre electrodos de 6.0 mm entre electrodos de 3.0 mm
(CORRIENTE | POTENGIA |
e e
0 0
0.25 0.5
0.50 2.0 0.50 2 1.0
0.75 4.5 0.75 3 2.25
1.00 7.0 1.00 4 4.0
1.25 10.0 1.25 4 5.0
1.50 10 15.0 1.50 5 7.5
1.75 11 19.25 1.75 5 8.75
2.00 13 26.0 2.00 6 12.0
2.25 14 31.5 2.25 6 13.5
2.50 16 40.0 2.50 7 17.5

Para la obtencion de estos datos se empled agua con las siguientes
caracteristicas: temperatura de 20.5° C, pH de 7.13, sdlidos disueltos totales de
435 mg/L, conductividad eléctrica de 680 uS/cm y oxigeno disuelto de
6.12mg/L. Cuando la distancia entre electrodos fue de 3.0 mm, el volumen del
arreglo de 5 catodos y 4 anodos fue de 5. 1 x 10“ m®. El area de la base fue de
102.0 cm? y la relacion entre el volumen del reactor y el volumen de las placas
fue de 17.03:1. El arreglo de electrodos ocup6 un 18.41% del area de la base

del reactor.

Debido al tratamiento de electrocoagulacion, el agua sintética (agua
destilada mas fluoruro de sodio) presento la formacion de un material flotante
con un contenido de aluminio del 27.15 %. Dicho material, al perder humedad
adquirid una consistencia dura. En la Figura 21 se muestra una micrografia

tomada con microscopio electrénico de barrido.
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15kV  X2,000 = 10um 0000 1130 SE‘I\E,

Figura 21. Micrografia SEM del material flotante producido por la electrocoagulacion

de agua sintética.

Las condiciones de electrocoagulacion para la obtencion del material
presentado en la Figura 21 fueron las siguientes: Agua sintética (agua
bidestilada mas NaF) a una concentracion de fluoruros de 3.05 mg/L, corriente:
0.75 A, temperatura: 21.5°C, y pH: 6.46. Los porcentajes de los elementos

contenidos en este material se muestran en la figura 22.

T

C

7.22

_ o

10.66

64.17

711

Al

27.15

17.84

Cu

1.46

0.41

Total

100

Full Zcale 940 ctz Cursar; -0.330 (0 ct=)

10

kel

Figura 22. Espectro EDS que muestra la abundancia de los elementos contenidos en
el material flotante producido por electrocoagulacion de agua sintética.
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Se observé que el aluminio representé un porcentaje considerable de la

muestra (27.15%), lo cual implicé que el aluminio transferido desde los

electrodos hacia el medio, quedé atrapado en el material flotante.

10.3. Evaluacion de las condiciones de proceso de la celda electroquimica

paralaremocién de fluoruros en agua para consumo humano

Como se menciond en el apartado de disefio experimental, se realizd un

disefio central compuesto con 20 corridas. Las corridas se efectuaron a

condiciones de temperatura de 15.5, 21.5, 30.5, 39 y 44.9°C. Se explord La

aplicaciéon de corriente directa con valores de 0.49, 0.75, 1.13, 1.5y 1.76 A,

correspondientes a una densidad de corriente de 0.67, 1.02, 1.54, 2.05 y 2.41

mA cm, respectivamente. La concentracion de fluoruros en el agua fue de 0.0,

3.0, 7.5, 12 y 15 mg/L, con una agitacion de 0.022 L/s. El volumen empleado

fue de 7L. Los resultados de estas corridas se muestran en el Cuadro 10.

Cuadro 10. Respuestas para el disefio experimental

RESPUESTAS
FACTOR B FACTOR C TIEMPO TIEMPO
TEMPERATURA | FLUORURO A 1.5 mg/L A 0.7 mg/L

STD CORRIDA (°C) (mg/L) (min) (min)

13 1 1.13 30.25 0.00 0.00 0.00

1 2 0.75 21.5 3.05 3.45 5.48
15 3 1.13 30.25 7.53 5.61 10.56
9 4 0.49 30.25 7.53 11.91 21.36
10 5 1.76 30.25 7.53 22.15 31.92
18 6 1.13 30.25 7.53 4 15.94

2 7 1.5 21.5 3.05 1.2 1.88
8 8 1.5 39 12 6.7 19.86
7 9 0.75 39 12 11.68 31.92
19 10 1.13 30.25 7.53 5.48 18.27
6 11 15 21.5 12 10.08 30.92
20 12 1.13 30.25 7.53 6 17.89
14 13 1.13 30.25 15.05 26.07 31.92
5 14 0.75 21.5 12 19.84 31.75
17 15 1.13 30.25 7.53 3.95 21.48

3 16 0.75 39 3.05 1.1 1.79
11 17 1.13 15.53 7.53 4.58 18.08
4 18 1.5 39 3.05 5.44 27.94

16 19 1.13 30.25 7.53 10.62 20.2
12 20 1.13 44.97 7.53 2.97 11.32

M. G. G M. 97




REMOCION DE FLUVORUROS EN AGUA POR, ELECTROCOAGULACION

Una vez que se obtuvieron los datos correspondientes a las respuestas
de interés, que en este caso fue RESPUESTA 1: Tiempo (min) de tratamiento
para disminuir la concentracién de fluoruros en el agua hasta 1.5 mg/L y
RESPUESTA 2: Tiempo de tratamiento (min) para disminuir la concentracion
de fluoruros en el agua hasta 0.7 mg/L, se procedi6 a realizar el analisis
mediante la metodologia de superficie de respuesta.
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10.4. RESPUESTA 1: Tiempo (min) de tratamiento para disminuir la
concentraciéon de fluoruros en el agua hasta 1.5 mg/L

La mejor solucion fue un modelo cuadratico, a través del andlisis de
varianza se obtuvo un valor de la probabilidad del modelo menor a 0.0129,
indicando que el modelo fue significativo. Los términos del modelo que tienen
una probabilidad de F < 0.05 fueron C (concentracion de fluoruros) y A?
(corriente elevada al cuadrado), siendo los mas significativos en el modelo. El
valor de R? del modelo fue de 0.805 y una desviacién estandar de 4.37. El
analisis de residuos indico que el modelo es valido y se puede emplear para

navegar en el espacio designado con confianza.
Se obtuvo la ecuacion siguiente:

Tiempo1 = 4.89479 -51.42113 (A) +1.03264 (B) +2.80848(C) +0.43314 (AB) -
1.25363 (AC) -0.042873 (BC) +21.61990 (A?) -0.021499 (B?) +0.081289 (C?)

Donde A= Corriente aplicada, B= Temperatura del agua y C= Concentracién

inicial de fluoruros contenidos en el agua

10.5. Variacion del tiempo de tratamiento en relacién a la concentracion
inicial de fluoruros en el agua

En la serie de Figuras 23 se muestra el efecto que se obtuvo en cuanto al
tiempo de tratamiento del agua por electrocoagulacién, con respecto a la
variacion en la concentracion inicial de fluoruros hasta obtener un valor de 1.5
mg/L de éstos en el agua. El Tiempo 1 es el tiempo necesario para disminuir la
concentraciéon de fluoruros hasta 1.5 mg/L. Las figuras muestran el
comportamiento de la celda electroquimica cuando los valores de
concentracion inicial de fluoruros en agua fueron de 3.05 mg/L (Figura 23-A),
un valor intermedio de 7.53 mg/L (Figura 23-B) y un valor alto de 12.0 mg/L
(Figura 23-C).
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En la Figura 23-A se observa que el Tiempo 1 de tratamiento se incrementé
conforme fue aumentando la corriente y la temperatura, observandose mayores
incrementos de tiempo 1 para aumentos de los niveles de la corriente,
comparados con los incrementos en la temperatura. Para valores de corriente
mayores a 1 A se tiene incrementos de Tiempo 1 mas acentuados que para
cambios de temperatura en el intervalo de 21.5 °C a 39 °C. Los menores
valores de Tiempo 1 fueron observados a temperatura de 39 °C y mayor valor
de corriente (1.5 A).

215 0750 Corriente (Amp)

Figura 23-A. Comportamiento del sistema de electrocoagulacion a 3.05 mg/L de
fluoruros.
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Tiempo1

34.6

30.3

Temp. (°C)

25.9

215 T T i
0.750 0.938 1.13 1.31 1.50

Corriente (Amp)

Figura 23-Aa. Curvas de nivel que muestran el comportamiento del sistema de
electrocoagulacion a 3.05 mg/L de fluoruros.

Se observan dos condiciones en las cuales se obtiene el menor tiempo
de retencion para disminuir la concentracion de fluoruros hasta 1.5 mg/L: una
cuando la corriente es cercana a 1.0 Ay la temperatura del agua es de 26 °C y

otra a una corriente cercanaa 1.0 Ay 36 °C.

Cuando se incrementa la concentracion de fluoruros en el agua a 7.53
mg/L (Figura 23-B) se observa una modificacion en la superficie de respuesta,
es decir que el menor Tiempo 1 es obtenido a 27 °C y 1.15 A. El Tiempo1 es
mayor (3.2min) que el obtenido a una concentracién menor de fluoruros en el
agua (0.5 min). El resultado obtenido es adecuado debido a que a mayor
concentracién de fluoruros en el agua es necesario mayor tiempo de proceso
para obtener niveles de fluoruros en el agua permitidos por la Norma Mexicana
(1.5mg/L). Las condiciones de proceso para disminuir la concentracion de
fluoruros de 7.53mg/L a 1.5mg/L requieren mayores valores de corriente y
temperatura para obtener el menor tiempo de electrocoagulacion, también se
observa que a menores valores de corriente (0.755 A) es necesario mayor
Tiempo 1 y que a valores de corriente alta (1.5 A) no se disminuye la

concentracion de fluoruros.
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_osss
215 0750 Corriente (Amp)

Figura 23-B. Comportamiento del sistema de electrocoagulacién a 7.53 mg/L de

fluoruros
Tiempo1
39.0
34.6
o
5 303
£
[0}
|_
25.9
215 I T I
0.750 0.938 1.13 1.31 1.50

Corriente (Amp)

Figura 23-Ba. Curvas de nivel que muestran el comportamiento del sistema de
electrocoagulacion a 7.53 mg/L de fluoruros.
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Una vez mas se observan dos condiciones diferentes en las que se
obtiene un menor tiempo de tratamiento para disminuir la concentracién de
fluoruros a 1.5 mg/L: corriente 1.2 A y temperatura 22 °C ; ademas de corriente
cercana a 1.0 A y temperatura de 34 °C. Bajo estas condiciones, el menor

tiempo de retencién fue de 5.38 min.

Por otra parte, la superficie de respuesta obtenida para agua que contenia
12.0 mg/L de fluoruros (Figura 23-C y 23-Ca) indic6 que las condiciones de
electrocoagulacion para obtener los menores valores de Tiempo1 fueron a 1.2A
y temperatura de 39 °C. Estas condiciones son mayores comparadas con las
obtenidas para menores concentraciones de fluoruros (3.05 y 7.53 mg/L). Es
adecuado inferir que para mayor concentracién de fluoruros es necesario
mayor intensidad de corriente y temperatura de proceso. Pero esta afirmacién
no es correcta debido a que para esta misma concentracion de fluoruros (12.0
mg/L) a mayor intensidad de corriente 1.5 A los valores de Tiempo 1 son
mayores y solo se observa una disminucion para mayores valores de
temperatura. Este comportamiento también es observado para las anteriores
concentraciones de fluor en el agua, es decir que incrementos de la intensidad
de corriente a 1.5 A no promueva la remocién de los fluoruros del agua, esto
posiblemente se debe a la limitante en la corriente para la reaccién del
electrodo como resultado del transporte de masa. Esto es debido a que los
reactivos no son oxidados o reducidos tan rapido como lo propicia la superficie
del electrodo. El transporte puede ocurrir por difusion, conveccion y migracion,
incluso en la mayoria de las situaciones practicas, predomina la conveccién
(Pletcher y Weinberg, 1992).
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39.00

215 0750 Corriente (Amp)

fluoruros.

Tiempo1

34.63

10.00!

\lﬁﬂ_,/

30.25

=20
SILIEEN,

Temp. (°C)

[13.94]
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25.88 —| [s9d \
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21.50

M. G. G. M.

Corriente (A)

Figura 23-Ca. Curvas de nivel que muestran el comportamiento del sistema de
electrocoagulaciéon a 12.0 mg/L de fluoruros.

Figura 23-C. Comportamiento del sistema de electrocoagulacién a 12.0 mg/L de
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Por los resultados anteriores se podria estimar que a la intensidad de
corriente aplicada de 1.11 A se tiene los menores tiempos de remocién de
fluoruros del agua para mayores concentraciones de fluor que 7.53 mg/L. Por lo
que graficando el tiempo de remocién 1 manteniendo constante la corriente de
1.11 A, teniendo como variables la temperatura de electrocoagulacion y
variacion de la concentracion de fluoruros se puede observar en la Figura 23-D
que aumentos de la concentracion de sales de fluor requiere mayor Tiempo 1
de proceso para poder remover los fluoruros. Cuando la temperatura de
proceso es mayor a 39 °C se pueden observar menores valores de Tiempo 1.
Este resultado se debe a que a mayor temperatura, la solubilidad de las sales
en solucion disminuye, formando agregados y aumentando el tamafo de los

floculos y una menor parte se sedimenta.

215 305 Fluor (mg/L)

Figura 23-D. Comportamiento del sistema de electrocoagulacion a una corriente fija de
1.11 A
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Tiempo1
39.0
34.6
—~ 9.60
e
= 303
£
|_
25.9
21.5 ‘ ‘ ‘
3.05 5.29 7.53 9.76 12.0
Fluor (mg/L

Figura 23-Da. Curvas de nivel que muestran el comportamiento del sistema de
electrocoagulacion a una corriente fija de 1.11 A.

En la Figura 23-Da se observa que un agua con una concentracion de
fluoruros de 5.29 mg/L, cuando es tratada por electrocoagulacion a condiciones
de 1.11 Ay el agua tiene una temperatura de 30 a 34 °C, requiere un tiempo de
tratamiento de 1.9 min. Por criterios de economia en tiempo, se busca obtener
las condiciones bajo las cuales se pueda obtener el menor tiempo de retencién

del agua en la celda electroquimica.

A continuacion se presenta (Cuadro 11), el tiempo de tratamiento
requerido a condiciones de temperatura fija de 40 °C, variando la corriente y la
concentracion de fluoruros. Los valores presentados son resultados

optimizados.
Se selecciond como temperatura constante aquella de 40 °C, por ser la

temperatura que presenta el agua de Aguascalientes, procedente de la toma

domiciliaria de la red de distribucion de agua para consumo humano.

M. G. G. M. 106




REMOCION DE FLUORUROS EN AGUA POR, ELECTROCOAGULACION

Cuadro 11. Tiempo necesario para disminuir fluoruros a 1.5 mg/L en agua para

uso y consumo humano a 40 °C

CONCENTRACION INICIAL DE FLUORUROS

CORRIENTE 12mg/L 10mg/L 8 mg/L 6 mg/L 4 mg/L 2 mg/L
(A) (min) (min) (min) (min) (min) (min)
0.1 31.9 26.4 21.6 17.3 13.8 10.9
0.2 277 224 17.8 13.8 10.5 7.86
0.3 23.8 18.8 14.5 10.7 7.69 5.28
0.4 20.4 15.7 11.6 8.10 5.29 3.13
0.5 17.5 13.0 9.09 5.89 3.33 1.42
0.6 14.9 10.7 7.06 4.10 1.79 0.135
0.7 12.8 8.82 5.46 2.75 0.693 -0.715
0.8 11.2 74 4.29 1.83 0.024 -1.13
0.9 9.92 6.41 3.55 1.35 -0.211 -1.12

1 9.11 5.85 3.25 1.29 -0.014 -0.669
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Figura 24. Tiempo necesario para disminuir fluoruros a 1.5 mg/L en agua para uso y
consumo humano a temperatura constante de 40°C.

En general, se observé que para cada una de las concentraciones de

fluoruros, a medida que se fue incrementando la intensidad de la corriente

aplicada, el tiempo de tratamiento fue disminuyendo. Por otra parte, a corriente

constante, el tiempo de tratamiento fue disminuyendo, conforme la fue

haciendo la concentraciénde fluoruros, observando similares resultados para
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menor concentracion de fluoruros (Figura 24). Debido a las condiciones
actuales de suministro de agua en Aguascalientes, en las que por lo general la
temperatura promedio se encuentra en 40 °C, teniendo la concentracion de
sales de fluoruros entre de 4.0 a 12.0 mg/L, se tendria que estimar la corriente
necesaria para producir la electrocoagulacion para retirar el exceso de fluoruros
en el agua y disminuir a 1.5 mg/L. Teniendo estos parametros seleccionados
para hacer factible el proceso de electrocoagulacion, se buscan las
condiciones del sistema que permitan minimizar los costos y produzcan mayor
rendimiento de agua con niveles de fluoruros dentro de los limites permisibles
que establece la Norma Mexicana. Por los resultados obtenidos, se puede
indicar que cuando la intensidad de la corriente esta entre 1.0 a 1.1 A, se tiene
un Tiempo 1 de aproximadamente 10 min para la concentracion de 12mg/L y
un Tiempo 1 < 10 min para las concentraciones < 12.0 mg/L de fluoruros

contenidos en agua.

A condiciones de corriente constante de 0.5 A, el tiempo de retencion se
incrementé conforme aumento la concentracion de fluoruros en el agua. En la
Figura 25 se muestra el tiempo de tratamiento por electrocoagulacion para
disminuir la concentracion de fluoruros hasta 1.5 mg/L cuando varia la
temperatura del agua. Dentro del intervalo de concentraciones estudiadas, se
registraron los menores tiempos para disminuir la concentracion de fluoruros a

una temperatura de 35y 40 °C.
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Figura 25. Tiempo de tratamiento para disminuir fluoruros en agua hasta 1.5 mg/L a
diferentes temperaturas y corriente constante de 0.5 A

Cuando la concentracion de fluoruros fue de 2.0 mg/L y la temperatura
del agua se encontré en un intervalo de 15 a 40 °C, el tiempo de retencion fue
igual o menor a 5 min. A una concentracién de 4.0 mg/L y una temperatura del
agua de 15 a 40 °C, el tiempo de tratamiento para disminuir los fluoruros hasta

una concentracion de 1.5 mg/L fue menor a 10 min.

10.6. RESPUESTA 2. Tiempo (min) de tratamiento para disminuir la
concentracion de fluoruros en el agua hasta 0.7 mg/L

El modelo que explicd mejor los datos fue un modelo cuadratico. Como
resultado del andlisis de varianza se obtuvo que el valor de F del modelo es
0.0047, con un valor de R? de 0.845, desviacion estandar de 5.80, el andlisis de
residuos indica que no se tiene desviaciones de la normalidad por lo que el
modelo tiene un buen ajuste a los resultados experimentales. El factor

concentracion de fluor fue un término significativo en el modelo con un valor de
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probabilidad > F menor que 0.0001. La superficie obtenida por el modelo se

puede utilizar con confianza y navegar en el espacio designado.

Tiempo2 = -11.96928 -47.56861* Corriente+0.80121* Temp+8.74767 * Conc
Fluor +0.70552* Corriente*Temp-2.63985* Corriente * Conc Fluor-

0.10618* Temp * Conc Fluor+22.86464 * Corriente2-0.013141*
Temp2-0.028019* Conc Fluor2

10.7. Variacion del tiempo de tratamiento 2 en relacion a la concentracion
inicial de fluoruros en el agua.

En la Figura 26a y 26b se observa el comportamiento de la disminucion de
fluoruros para una concentracion de 3.05 mg/L. De forma similar a los
resultados obtenidos para la concentracion residual de 1.5 mg/L, cuando se
incrementa la corriente y se procesa a temperaturas cercanas a 39°C el
Tiempo 2 de proceso tiene valores de 23 min. A menores valores de

temperatura y corriente se obtiene el menor Tiempo 2.

1.50

Temp. (°C) 259 0.938 13
215 0750  Corriente (Amp)

Figura 26a. Comportamiento del sistema de electrocoagulacién a 3.05 mg/L de

fluoruros para disminuir a 0.7 mg/L.
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Tiempo2
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34.6 —
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Figura 26b. Contornos de nivel del comportamiento del sistema de electrocoagulacion
a concentracion fija de 3.05 mg/L de fluoruros para disminuir a 0.7 mg/L.

Cuando se tiene en el agua mayores concentraciones de fluoruros como
7.40mg/L (Figura 27a y 27b), el comportamiento es un poco similar al obtenido
para 3.05mg/L, con la diferencia que se tiene un area de valores minimos de
Tiempo 2 para mayores valores de 39°C y corriente entre 0.9 y 1.0 A. Mayor
intensidad de corriente (1.5A) se incrementa el Tiempo 2 para disminuir las
sales de fluor. A temperatura de 39°C, alta corriente 1.5 A se tiene el mayor
Tiempo 2. Este comportamiento probablemente se deba a la corriente limitante,
una ves que los reactivos no son oxidados o reducidos tan rapido como lo
propicia la superficie del electrodo, manteniendo en solucién los compuestos de
Flaor por la rapida generacion de hidrogeno en el catodo de aluminio y grupos
hidroxido de aluminio en el anodo, como primero se forman iones de aluminio,
probablemente los iones se mantengan en floculacion y los grupos hidroxilo
con el hidrogeno generado en exceso se neutralicen formando agua, no dando
lugar a formar el hidroxido de aluminio que atraparia los iones o sales de fluor.
Lo que indica que se tiene una limitante en la corriente para la generacion de
los componentes que flocularan con las sales de fluor disminuyendo el Tiempo
2 de remocion a 0.5mg/L.
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215 0750 Corriente (Amp)

Figura 27a. Comportamiento del sistema de electrocoagulacién a concentracion

constante de 7.40 mg/L de fluoruros para disminuir a 0.7 mg/L.
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Figura 27b. Contornos de nivel del comportamiento del sistema de electrocoagulacion

a concentracion fija de 7.40 mg/L de fluoruros para disminuir a 0.7 mg/L.
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Cuando el agua contiene 12.0 mg/L de sales de fluor (Figura 26a y 26b), el
efecto de la temperatura y la corriente dentro del intervalo seleccionado no se
observa una disminucion alta en el Tiempo2 de respuesta (24 a 34 min), los
menores valores de tiempo 2 son obtenidos a 39°C y 1.2 A. Por lo que se
establece que por el proceso propuesto se tendria que realizar Ia
electrocoagulacion durante 30min en promedio para obtener la concentracion
residual de Fluor de 0.5mg/L, cuando se tenga una concentracién de 12mg/L

en el agua potable.

1.50

Temp. (°C)25_9

0.938
215 0750 Corriente (Amp)

Figura 28a. Comportamiento del sistema de electrocoagulacién a concentracion
constante de 12.0 mg/L de fluoruros para disminuirla a 0.7 mg/L.
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Tiempo2
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Figura 28b. Contornos de nivel para el tratamiento de electrocoagulacion a
concentracion constante de12.0 mg/L de fluoruros para disminuirla a 0.7 mg/L.

Nuevamente si consideramos las condiciones de corriente de trabajo
constantes a 1.1 A y realizamos un grafico, variando la concentracion de
fluoruros en el agua, se puede observar en las Figuras 29 a y 29b que cuando
se aumenta la concentracion de fluoruros en el agua es necesario un mayor
Tiempo 2 de proceso, para disminuir esta concentracién. También se observa

que a mayores temperaturas (39 °C) se disminuye el Tiempo 2 de proceso.
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120

Temp. (°C) 259 599

Fluor (mg/L)

Figura 29 a. Comportamiento del sistema de electrocoagulacién a corriente constante
de 1.13 A para disminuir a 0.7 mg/L de fluoruros.
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Figura 29b. Curvas de nivel que muestran el comportamiento del sistema de
electrocoagulacion a corriente constante de 1.13 A para disminuir a 0.7 mg/L de
fluoruros.

M. G. G. M. 115



REMOCION DE FLUORUROS EN AGUA POR, ELECTROCOAGULACION

Cuadro 12. Tiempo necesario para disminuir fluoruros a 0.7 mg/L en agua para

uso y consumo humano a 40 °C

CONCENTRACION INICIAL DE FLUORUROS

12mg/L 10mg/L 8 mg/L 6 mg/L 4 mg/L 2 mg/L
CORRIENTE | TIEMPO TIEMPO TIEMPO TIEMPO TIEMPO TIEMPO

(A) (min) (min) (min) (min) (min) (min)
0.1 44.2 36.9 29.4 21.8 13.8 5.71
0.2 39.7 33.0 26.1 18.9 11.5 3.93
0.3 35.8 29.6 23.2 16.6 9.69 2.61
0.4 32.3 26.6 20.7 14.6 8.3 1.75
0.5 29.2 241 18.7 13.2 7.37 1.35
0.6 26.6 22.0 17.2 12.2 6.9 1.4
0.7 24.5 20.4 16.1 11.6 6.88 1.91
0.8 22.8 19.3 15.5 11.5 7.32 2.87
0.9 21.6 18.6 15.4 11.9 8.21 4.3
1 20.9 18.4 15.7 12.7 9.57 6.18

Considerando un promedio de 40°C en las condiciones de distribucion del

agua en el Estado Aguascalientes, se realiz6 un estudio a diferentes

concentraciones de fluoruros (Cuadro 12 y Figura 30). Donde se observa que

en general se tiene una relacion inversa del tiempo electrocoagulaciéon con

respecto a la corriente aplicada independiente de la concentracion de fluoruros.

Es decir que para mayor intensidad de corriente menor es el tiempo de

proceso, y a mayor concentracion de sales de fluor, mayor sera el tiempo

necesario para disminuir estos niveles de fluoruros.
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Figura 30. Tiempo necesario para disminuir fluoruros a 0.7 mg/L en agua para uso 'y

consumo humano a 40°C

Cuando el agua presenté una temperatura de 40 °C, es necesario el tiempo

de 44.2 min para disminuir el contenido de fluoruros hasta 0.7 mg/L, a una

concentracion inicial de 12 mg/L y aplicando una corriente de 0.1 A. Mientras

que el menor tiempo se registré a una concentracion inicial de fluoruros de 2

mg/L con una corriente de 0.5y 0.6 A.

En la Figura 31 se muestra el tiempo necesario para tratar el agua por

electrocoagulacion hasta alcanzar una concentracion de fluoruros de 0.7 mg/L,

cuando se aplicé una intensidad de corriente constante de 0.5 A,

la

concentracién de fluoruros en el agua varié de 2 a 12 mg/L y la temperatura del

agua estuvo en un intervalo de 15 a 40 °C.
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Figura 31. Tiempo de tratamiento para disminuir fluoruros en agua hasta 0.7 mg/L a
diferentes temperaturas del agua y corriente constante de 0.5 A.

Se requirid un tiempo de retencion igual o menor a 10 min cuando la
concentracién de fluoruros fue menor a 4.0 mg/L, independientemente de la
temperatura del agua. A concentraciones iguales o mayores de 6.0 mg/L de
fluoruros, se obtuvieron menores tiempos de retencion a temperaturas de 35 y
40 °C.

10.8. Comportamiento del pH durante el tratamiento por
electrocoagulacién de agua sintética fluorurada

El agua sintética (solucion de agua bidestilada a diferentes
concentraciones de fluoruros) presentd, en promedio, un pH ligeramente acido
(6.45 + 0.93) antes de ser procesada en el reactor de electrocoagulacion.
Después de 10 min de tratamiento se present6é el mayor incremento en el pH
(2.06), pasando ahora a ser basico (8.51 + 0.33). A los 20 min de tratamiento,
el pH promedio fue de 9.08 + 0.72. A los 30 min de tratamiento el pH fue de
8.98 + 0.6 y a los 40 min el valor registrado fue de 9.28 + 0.48. En general, el
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pH del agua mostrd estar en relacion directa con el tiempo de retencién en la

celda electroquimica (Figura 32).

12
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8 -
T 61
4
2
0 0 10 20 30 40

TIEMPO DE TRATAMIENTO
(min)

Figura 32. Incremento del pH del agua en relacién al tiempo de retencién durante el
tratamiento por electrocoagulacion

Los valores presentados son el promedio de 20 corridas a diferentes
condiciones de intensidad de corriente, temperatura y concentracion inicial de
fluoruros, correspondientes al diseno estadistico de superficie de respuesta

empleado en este trabajo de investigacion.

10.9. Tratamiento del agua de Aguascalientes por electrocoagulacion
empleando una celda electroguimica de 7.0 L

Los resultados presentados a continuacion se obtuvieron mediante
electrocoagulacion del agua de Aguascalientes, tomada directamente de la red
de distribucién de agua potable. Se empled la celda electroquimica descrita en
el apartado 10.1. Se aplicé el tratamiento a un volumen de agua de 7.0 L. Se

selecciond una distancia entre electrodos de 3.0 mm.
10.10. Efecto de la celda electroquimica sobre la concentracion de

fluoruros en las fuentes de agua para consumo humano del estado de

Aguascalientes
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Para realizar este analisis fue colectada muestras de agua de la red de
distribucion de agua potable en diferentes domicilios, antes de llegar al tanque
de almacenamiento, en el Estado de Aguascalientes. Los lugares de colecta
fueron los que se indican en el Cuadro 14. Se evalud la concentracién de
Fluoruros, observandose que la mayor concentracion estuvo presente en los
municipios del norte (4.19 mg/L) seguida de los municipios del oriente. El agua
que presenté una menor concentracion de fluoruros fue la del poniente, la cual
se encontré dentro de los niveles recomendados por la Norma Mexicana (1.5
mg/L).

Cuadro 13. Localizacién y concentracion de fluoruros en agua de

Aguascalientes

Poniente de la Cd. de Ags. 2.3
Poniente de la Cd. de Ags. 14
Oriente de la Cd. de Ags. 3.74
Oriente de la Cd. de Ags. 2.82
Oriente de la Cd. de Ags. 3.75
Norte de la Ciudad de Ags. 4.19
Sur de la Cd. de Ags. 5.6
Municipio de Sn. Fco. De los Romo 2.64
Municipio de Jesus Maria 3.35
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Figura 33. Concentracién de fluoruros en el agua de la red de distribucién para uso
domeéstico en Aguascalientes

Muestras de agua de los municipios de San Francisco De los Romo y
Jesus Maria fueron tratadas por el proceso de electrocoagulacion, obteniendo
los siguientes resultados que se presentan en él Cuadro 14, donde se puede
observar que cuando el tratamiento por electrocoagulaciéon se efectud
acondiciones de temperatura = 39 °C, corriente = 0.5% concentracion de
fluoruros en agua = 2.42 mg/L y una distancia entre electrodos de 3mm, se
pudo reducir el contenido de fluoruros a niveles menores que de 0.7mg/L con
un tiempo de retencién de 22 min, necesitando solo 2 min para obtener agua
con una concentracion de fluoruros dentro del valor establecido por la norma

mexicana.
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Cuadro 14. Tiempo de tratamiento por electrocoagulacion del agua de

Aguascalientes para disminuir fluoruros hasta 1.5 mg/L y 0.7 mg/L

Conc. De fluoruros 2.42 mg/L
Temperatura del agua 39°C
Corriente 0.49 A
Dist. Entre electrodos 3 mm

Conc. De fluoruros 1.5mg/L | 2min
0.7mg/L | 22 min

Temperatura del agua | 34.0°C

Corriente 0.49A

Dist. Entre electrodos | 3 mm

La cinética de la reaccion se presenta en la Figura 34, donde se

puede observar que en menos de un minuto se puede obtener concentraciones

menores a la indicada en la Norma Mexicana (1.5mg/L), pero para mayor

seguridad se indica 2 min; de la misma forma, se observa un tiempo de

retencién de 20 min para disminuir a 0.7 mg/L, pero por seguridad se indica

22min.

0 2 4 6 8

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 P C

TIEMPO (min)

E H

Figura 34. Cinética de remocion de fluoruros en agua de Aguascalientes tratada por

electrocoagulacion. P. E.: Limite maximo permitido de fluoruros contenidos en agua
purificada y envasada, establecido por la NOM-127-SSA1-1994 (0.7 mg/L). C. H.: Limite
maximo permitido de fluoruros contenidos en agua para uso y consumo humano, establecido
por la NOM-127-SSA1-1994 (1.5 mg/L).
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10.11. Incremento del pH del agua tratada por electrocoagulacion

El agua de Aguascalientes tratada por electrocoagulacion mostro, al
igual que el agua fluorada preparada de manera sintética (Figura 35), una
tendencia a incrementar el pH conforme fue aumentando el tiempo de
retencidon. En la Figura 36 se muestra un ejemplo del comportamiento del pH
en una muestra de agua de Aguascalientes tratada por electrocoagulacion,
bajo las condiciones mencionadas de corriente= 0.49 A, temperatura del agua

= 39 °C, concentracion de fluoruros antes de tratamiento = 2.42 mg/L, pH
=7.06.
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Figura 35. Incremento del pH del agua durante el proceso de electrocoagulacion en
agua sintética preparada con fluoruro de sodio en agua bidestilada.

Las condiciones bajo las cuales se llevd a cabo el tratamiento (Figura 36)
fueron: corriente = 1.5 A, temperatura del agua = 21 °C, pH inicial = 7.16,

dureza = 160 mg/L CaCOs, volumen = 7.0 L, distancia entre electrodos = 3.0

mm.
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Figura 36. Modificacion del pH en el agua de Aguascalientes tratada por
electrocoagulacion

10.12. Disminucién de la dureza en el agua de Aguascalientes tratada por
electrocoagulacion

La Norma Oficial mexicana 127 (NOM-127-SSA1-1994), salud
ambiental, agua para uso y consumo humano-Limites permisibles de calidad y
tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacion, establece
como limites maximos permisibles de dureza en agua purificada y envasada
200 mg/L de CaCO3 y para agua para uso y consumo humano el de 500 mg/L
de CaCOs En la Figura --- se presenta la disminucién en la dureza del agua de
Aguascalientes, generada por el tratamiento de electrocoagulacion. La dureza
final se obtuvo a un tiempo de retenciébn de 22 min bajo las siguientes
condiciones de operacion: corriente= 0.49 A, temperatura del agua = 39 °C,

concentracion de fluoruros antes de tratamiento = 2.42 mg/L y pH =7.06.
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Figura 37. Disminucion de la dureza del agua de Aguascalientes por
electrocoagulacion. P. E.: Limite maximo permitido de fluoruros contenidos en agua
purificada y envasada, establecido por la NOM-127-SSA1-1994 (0.7 mg/L). C. H.: Limite
maximo permitido de fluoruros contenidos en agua para uso y consumo humano, establecido
por la NOM-127-SSA1-1994 (1.5 mg/L).

10.13. Anadlisis microscopico de los lodos producidos por
electrocoagulacion del agua de Aguascalientes

Por otra parte, el agua de extraccion subterranea de Aguascalientes,
tratada por electrocoagulacién, presentd la formacion de fléculos que
sedimentaron rapidamente (5 a 10 min, dependiendo de las condiciones
aplicadas) y que ademas se pudieron remover facilmente. La concentracion de
aluminio en estos fléculos fue de  20.35%. ElI agua del estado de
Aguascalientes tenia un pH de 7.06 y una dureza de 180 mg/L CaCO;. Cuando
dicha agua fue tratada bajo condiciones de corriente: 0.49 A, temperatura: 20
°C y concentracién de fluoruros de 2.42 mg/L, hubo formacion de floculos
blancos que, al ser desecados y vistos con el microscopio electronico de

barrido, mostraron una apariencia como la que se muestra en la Figura 38.
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5kV X2,000 10pm 0000 12 35 SEI

Figura 38. Micrografia SEM del material sedimentado producido por la
electrocoagulacion del agua de Aguascalientes.

En la Figura 39 se muestran los elementos quimicos contenidos en el
agua de Aguascalientes tratada por electrocoagulacion bajo las condiciones de
corriente aplicada, temperatura y concentracion de fluoruros mencionadas
anteriormente. Se observo que el aluminio, en este caso, representé un 20.35
% del peso de la muestra. Adicionalmente, con el tratamiento por
electrocoagulacion se disminuy6 la dureza del agua subterranea del estado de
Aguascalientes, desde una concentracion inicial de 180.0 mg/L (CaCOs3) hasta
obtener un agua blanda con 105.0 mg/L (CaCOs) en un tiempo de 22 min,
cuando se emplearon condiciones de corriente de 0.49 A y una temperatura del
agua de 39° C. El pH se modifico de 7.06 a 7.53.
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Figura 39. Elementos contenidos en el material sedimentado producido por

electrocoagulacion del agua de Aguascalientes.

10.14. Cuantificacién del aluminio contenido en el agua de Aguascalientes

tratada por electrocoagulacion

Las muestras de agua de Aguascalientes, fueron evaluadas en cuanto a su

contenido de aluminio por espectroscopia de absorcion atomica, método
analitico flama (3500-Al, APHA- AWWA- WPCF-1989), antes y después de ser

tratadas por electrocoagulacién como se describe a continuacion:

10.14.1. Preparacion de las soluciones

A) HNO3 1.0 % INSTRA. Colocar 14.5 mL de HNO3; conc. INSTRA y aforar

a 1000 mL con agua desionizada.

B) HNO3 1.5% INSTRA. Colocar 22 mL de HNO; conc. INSTRA y aforar a

1000 mL con agua desionizada.
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10.14.2. Preparacion de solucion patron

5:50 mL 5:50 mL 5:50 mL
STD PRIMARIO SLM SLI1 SLI2
1000 mg/L 100 mg/L 10 mg/L 1 mg/L

Aforar con HNO; 1.0 % INSTRA

NOTA: (5:50 mL) significa adicionar 5 mL de la solucidn en particular en un matraz de 50
mL), es decir se van realizando diluciones

STD= Standar

SLM= Solucién madre
SLI1= solucion intermedia 1
SLI2 = solucién inermedia 2

10.14.3. Controles de calidad para aluminio
Blanco: HNO3 1.0 % INSTRA

Blanco de reactivos: HNO3 1.0 % INSTRA + Manipulaciones (5 mL HNO3
conc. INSTRA).

Estandar interno: Tomar 200 pyL de SLM y colocar en matraz que contenga

100 mL de HNO3 1.0 % INSTRA. [2.0 mg/L] + manipulaciones.

Fortificado al azar: Tomar 200 pL de SLM y colocar en matraz que contenga

100 mL de muestra tomada al azar. [2.0 mg/L] + manipulaciones.
Duplicado: 100 mLde muestra + manipulaciones
Nota: Para calculos utilizar factor de dilucion para cada metal.

10. 14.4. Preparacion de la curva estandar para aluminio

Puntos de Modo de preparacion
la curva

1.0 [ mg/L] = 0.5 mL SLM y aforar a 50 mL con HNO31.0 % 6 1.0 mL SLM y aforar a 100
2.0 [ mg/L] = 1.0 mL SLM y aforar a 50 mL con HNO3 1.0 % 6 2.0 mL SLM Yy aforar a 100
4.0[ mg/L] =2.0 mL SLM y aforar a 50 mL con HNO3 1.0 % 6 4.0 mL SLM vy aforar a 100

(C.C.P) 50 [ mg/L] = 25 mL SLM vy aforar a 50 mL con HNO;3; 1.0 % 6 50 mL SLM y afor.
100 mL

(C.C.P) = Concentracion caracteristica de prueba

M. G. G. M.
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10.14.5. Método de digestion para aluminio en flama

Agitar vigorosamente la muestra

|

100 mL de muestra en un matraz Erlenmeyer de 125 mL.

|

Adicionar 5 mL de HNO; conc. INSTRA

|

Calentar placa sin ebullicion hasta concentrar aproximadamente de 7-8 mL.

}

Evitar preferentemente la precipitacion de la muestra y dejar enfriar.

l I

Si precipita Si no precipita
Filtrar la muestra. Aforar a 10 mL con HNO3 1.0 % INSTRA
Realizar una transferencia cuantitativa realizando una transferencia cuantitativa
enjuagando el matraz de la muestra poco enjuagar el matraz de la muestra poco a
a poco con pipeta pasteur. poco con pipeta Pasteur.

Vaciar el aforo de 10 mL en un tubo de ensaye y tapar con papel parafilm.
(No utilizar tapones para tubos)

|

LEER EN S
ESPECTROSCOPIO DE ABSORCION ATOMICA

La Norma Oficial Mexicana, NOM-127-SSA1-1994, salud ambiental, agua
para uso y consumo humano-Limites permisibles de calidad y tratamientos a
que debe someterse el agua para su potabilizacién, establece como limite
maximo permisibles de aluminio 0.2 mg/L. Se realizaron analisis de agua de
Aguascalientes antes del tratamiento por elecrocoagulacion, después del
tratamiento y después de haber sido filtrada por un filtro de celulosa y dos filtros

de carbén activado para remover los fléculos.
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10.15. Calidad del agua de bebida empleando el ensayo de toxicidad
aguda con Daphnia magna

La evaluacién del bioensayo de toxicidad aguda a 48 h, empleando
como biosensor al organismo Daphnia magna fue empleada en el agua de la
ciudad de Aguascalientes, proveniente de la red de distribucién de agua
potable (Colonia Fatima, ubicada al Norte de la ciudad). La prueba se llevo a
cabo con las muestras a una concentracion del 100%, es decir con la
concentracion de fluoruros en las muestras de agua de 4.2 mg/L que es el nivel
de fluoruros que contiene normalmente el agua de consumo. Los resultados
observados fueron que todos los organismos murieron durante la prueba de
toxicidad aguda, como ya fue mencionado que el limite maximo permisible de
fluoruros en agua proveniente de la red de distribucion es de 1.5 mg/L, segun la
Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994, "Salud ambiental, agua para
uso y consumo humano-limites permisibles de calidad y tratamientos a que
debe someterse el agua para su potabilizacion". De los resultados obtenidos se
desprende la hipotesis de que: “La alta concentracién de fluoruros en el agua
provoco la muerte de los organismos Daphnia magna”. Para comprobarla fue
realizada las pruebas adicionales de Toxicidad Aguda y se determino el valor
de CLsp (Concentracién de agua (o fluoruros) que produce la muerte al 50% de
los organismos de prueba). EI CMOE (Concentracién minima del agua (o
fluoruros) donde se observan efectos adversos en los organismos de prueba).
CNOE (Concentracién de agua (o fluoruros) donde se observan efectos

adversos en los organismos de prueba).

10.16. Evaluacion de la toxicidad aguda con Daphnia magna

El agua procesada por electrocoagulacién fue evaluada con los organismos
Daphnia magna y los resultados de CL50, CMOE, CNOE son mostrados en los
cuadros 30a, b, ¢, d y en la Figura 30 el efecto de las diluciones del agua con
sales de fluor en la mortalidad de los organismos, obteniendo de este grafico el
valor de CL50. Se observa que la concentracién letal de CL50 fue de 1.2 mg/L
y la concentracion minima del agua, a la cual se observé efecto letal en los

organismos de prueba fue de 0.15mg/L (CMOE), y la concentracién de agua a
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la cual no se observo efecto letal en los organismos de prueba (CNOE) fue

0.075mg/L

Cuadro 15a, b, c, d. Determinacion de indicadores de toxicidad

DILUCIONES MORTALIDAD
(PROMEDIO)
100 96.66
50 50
25 26.66
12.5 16.66
6.25 10
3.125 3.33
0 3.33
|. C. CL50
% [F-] (mg/L)
-95% 48.03 1.16
95% 51.85 1.25
CMOE CNOE
% [F-] (mg/L) % [F-] (mg/L)
6.25 0.15 3.125 0.075

CLS0 AGUA DE BEBIDv DE AGUASCALIENTES
Var5 = 3.1673+0.9375¢ 0.95 Cont.int. R=~ 0.0082

120

DILUCIONES (%)

20 0 20 a0 (=1} a0 100 120
MOR TALIDAD (%)

Figura 40. Concentracion letal media del agua de Aguascalientes.
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10.17. Escalando la celda electroquimica a un volumen de 20 litros
Implementé una celda electroquimica con una capacidad de 20 L. Se
emplearon, al igual que en la celda electroquimica descrita en el apartado
10.1., electrodos de aluminio en placas paralelas. Se emplearon dos juegos de
electrodos consistentes en 4 anodos y cinco catodos, con una distancia entre
electrodos de 3 mm. Las dimensiones del contenedor plastico fueron: 26 cm de
diametro, 35 cm de altura.Como sistema de agitacion se utilizd una bomba
peristaltica Masterflex®, con manguera de precision del No. 24. La fuente de
poder fue Fuente de poder analégica, con modo operativo bipolar, marca
KEPCO®, modelo BOP100-4M (Figura 14), con un voltimetro conectado en

serie para verificar la corriente aplicada en el sistema. (Figura 41).

Figura 41. Sistema de electrocoagulacion escalado a 20L.

10.18. Tratamiento de 20 L de agua de Aguascalientes por

electrocoagulacion
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Empleando el reactor descrito, se realizé la electrocoagulacién de un
volumen de 2° L de agua procedente de la ciudad de Aguascalientes. El agua
se colectd de la red de distribucion de agua potable para uso doméstico. Se
encontré6 que a condiciones de 0.5 A, 35 °C y 5.1 mg/L de fluoruros, la
concentracién de fluoruros disminuy6 hasta 3.77 mg/L en un tiempo de 60.0
min. Es decir, se disminuy6 la concentracion de fluoruros a razén de 1.33 mg/L
en 60 min. Si la concentracién de fluoruros contenidos en el agua antes de la
electrocoagulacion fue de 5.1 mg/L y se empleé un volumen de 20.0 L,
entonces este volumen de agua contenia 102.0 mg de fluoruros en total. Si la
concentracion de fluoruros después del tratamiento por electrocoagulacion fue
de 1.33 mg/L, entonces se disminuyeron en total 26.6 mg de fluoruros.
Relacionando 26.6 mg de fluoruros disminuidos en un tiempo de 60.0 min,
implica que se disminuyeron fluoruros a razén de 0.44 mg/min.

Por otra parte, cuando se realiz6 la electrocoagulacion de un volumen de
20.0 L de agua de Aguascalientes, a condiciones de: 1 A, 35 °C y 3.9.0 mg/L
de fluoruros, se obtuvo una disminucién de 1.58 mg de fluoruros en 15 min. Lo
cual implica que se disminuyeron 31.6 mg en 15 min, o bien, 2.10 mg /min.

Al comparar la disminucién de fluoruros obtenida por electrocoagulacién
en un volumen de 20.0 L con aquella obtenida en el reactor de 7.0 L a
condiciones similares, obtuvimos las tasas de disminucion de fluoruros que se
muestran en el cuadro 16.

Cuadro 16. Tasa de disminucién de fluoruros en agua por

electrocoagulacion a diferentes condiciones

Volumen | Anodos | Corriente | Temp. | [F]inicial | [F]final | Disminucion | Tiempo Tasa de

(L) (No.) (A) (°C) (mg/L) (mg/L) de F (min) disminucion

(mg) (mg F/min)
20.0 4 0.5 35 5.1 3.77 26.6 60 0.44
7.0 4 0.5 35 6.0 0.7 37.1 15.5 2.39
7.0 4 0.5 40 6.0 0.7 37.1 13.2 2.81
20.0 4 1.0 35 3.9 2.32 31.6 15 2.10
7.0 4 1.0 40 4.0 0.7 31.6 9.57 2.41
20 8 1.0 40 8.14 4.66 69.6 60 1.16
7.0 4 1.0 40 6.0 0.7 371 12.7 2.92

Temp.: temperatura del agua

M. G. G. M. 133




REMOCION DE FLUVORUROS EN AGUA POR, ELECTROCOAGULACION

Se observa en el Cuadro 16 que, a condiciones de corriente y temperatura
similares, pero a diferente volumen de agua tratada, la tasa de disminucién de
fluoruros fue mayor cuando se tratd por electrocoagulacion un volumen de

agua de 7.0 L a una temperatura de 40 °C.

10.19. Relacién area activa de los anodos / volumen de agua

En el reactor de 7.0 L se emplearon 4 anodos. Un anodo present6 un area
activa de 182.53 cm?, considerando las dos caras de la placa. El area activa,
considerando los 4 anodos fue de 730.12 cm?, es decir, 0.0730 m?. El volumen
del reactor fue de 0.00869 m3, considerando un ancho de 17.2 cm, una longitud
de 32.2 cm y una altura de 18.7 cm. La relacion area de electrodos / volumen
del reactor fue de 8.40 m?/m?.

En el reactor de 20.0 L, se emplearon 8 anodos, por lo que se tuvo un
area activa de 0.146 m?. El reactor tenia forma cilindrica con un diametro de
35.0cm y una altura de 20.0 cm, con un volumen de 0.01924 m®. La relacién

area activa de electrodos / volumen del reactor fue de 7.59 m?/m?®.

10.20. Disminucion de la dureza del agua por electrocoagulacion

Adicionalmente a la disminucion de fluoruros en el agua de
Aguascalientes tratada por electrocoagulacidon, se disminuyd la dureza del
agua. Un agua tratada a condiciones de corriente: 1 A, temperatura: 21 °C y
una dureza de 190.0 mg/L de CaCO?, en un reactor de 20.0 L, disminuyé su
dureza en un tiempo de tratamiento de 30.0 min hasta < 100.0 mg/L de CaCO?®
(Figura 42).
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Figura 42. Dureza del agua de Aguascalientes, antes y después del tratamiento
por electrocoagulacion.

10.21. Aumento en la temperatura del agua durante el proceso de
electrocoagulacién

EL agua de Aguascalientes, tratada por electrocoagulacién a condiciones
de 1.0 A y un tiempo de tratamiento de 30 min incrementé la temperatura en
1.0 £ 0.2 °C, independientemente de la temperatura del agua y de la

concentracion de fluoruros contenidos en el agua antes del tratamiento.

10.22. Cuantificaciéon de la concentraciéon de aluminio

Como el tratamiento del agua de Aguascalientes produjo lodos
sedimentables, se adiciond a la celda electroquimica un filtro de celulosa y dos
filtros de carbén activado para realizar la remocién de dichos lodos. Se
realizaron analisis de agua para determinacion de la concentracion de aluminio
en muestras de agua de varias fuentes. El andlisis se llevo a cabo antes del
tratamiento del agua, después del tratamiento del agua, incluyendo en la
determinacion los floculos y después de haber sido pasado por un pre-filtro de
sedimentos de polipropileno, un filtro de carbdn granular y un filtro de carbon
con tamano de particula de 5 um para remover los floculos. Los resultados se

muestran en el Cuadro 17.
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Cuadro 17. Concentracion de aluminio antes y después del tratamiento por

electrocoagulacion

Electrocoagulacion
Muestra | Antes Después
Agua + fléculos | Agua filtrada
1 ND 1.583 ND
2 ND 0.244 ND
3 ND 1.825 ND

ND = no detectado

Los controles de calidad para la determinacion de aluminio por absorcion
atémica fueron: a) un coeficiente de correlacién = 0.9998 y b) un porcentaje de
recuperacion del estandar = 70%.

Después de un tratamiento de 30 min, el agua aumenta su turbidez.
Luego de ser pasada por los filtros, se clarifica nuevamente y tiene sabor

agradable.

10.23. Comparacion entre el tratamiento por electrocoagulacion y el
tratamiento por 6smosis inversa

El agua de Aguascalientes fue sometida a tratamiento mediante un
sistema de 6smosis inversa (Figura 43) (Reverse Osmosis System®, de Global
Water Tecnologies Group), consistente en:

# Filtro de polipropileno

Pre- filtro de carbdn granular
Filtro de carb6n de tamafio de particula de 5 um
Pos- filtro de carbon activado de 5 um
Membrana de 6smosis inversa FILMTEC de 75 GDP

Lampara de luz ultravioleta

#* % % % B

Pardmetros técnicos principales:
# Voltaje y fuente de poder: 230V/50 — 60 Hz
# Poder total: 18 W (incluyendo bomba)
# Salida de agua purificada: 18 L/dia.
# Temperatura del agua: 25°C

# Temperatura ambiente permitida: 5 — 40 °C
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# Presion del agua: 0.1 — 0.3 Mpa

Figura 43. Sistema de 6smosis inversa para el tratamiento de agua para bebida.

Los resultados obtenidos por tratamiento del agua con el sistema de
electrocoagulacion fueron similares a los obtenidos por el tratamiento del agua
mediante ésmosis inversa en cuanto a la concentracion de fluoruros contenidos

en el agua y en dureza.
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

# |La alta concentracion de fluoruros contenidos en el agua de
extraccién subterranea destinada para uso y consumo humano,
se puede disminuir empleando el tratamiento de
electrocoagulacion, hasta concentraciones de 1.5 mg/L o 0.7
mg/L, los cuales son valores maximos permitidos en agua para
uso y consumo humano y para agua purificada y envasada,

respectivamente, establecidos por la norma oficial mexicana127.

# La corriente aplicada en el sistema de electrocoagulacion y la
concentraciéon inicial de fluoruros en el agua, son variables
importantes para lograr una disminucion de fluoruros hasta
valores que se encuentren dentro de la norma oficial mexicana
127, Salud ambiental, agua para uso y consumo humano-Limites
permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el

agua para su potabilizacion.

# EIl tiempo de tratamiento por electrocoagulacion, al que ha de
someterse el agua, se modific6 de manera inversa en relacion a
la corriente aplicada al sistema. Es decir, cuando se aplicé una
intensidad de corriente eléctrica mayor, el tiempo de tratamiento
para disminuir la concentracion de fluoruros hasta valores dentro

de los limites permitidos en el agua, fue menor.
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# El tiempo de tratamiento por electrocoagulacion, se modificé de

manera directa en relacion a la concentracion de fluoruros

contenidos en el agua.

# El tiempo de tratamiento por electrocoagulacion disminuyd

cuando la temperatura del agua estuvo entre 35 y 40 °C.

i

Con el empleo del sistema de electrocoagulacién — filtraciéon para

el tratamiento de agua de bebida, se obtiene agua de similar

calidad en cuanto a concentracion de fluoruros contenidos vy

dureza que un sistema de 6smosis inversa.

# El empleo del sistema electrocoagulacion — filtracion para el

tratamiento de agua de bebida, puede contribuir a reducir la

prevalencia de padecimientos cuya etiologia sea un consumo

excesivo de fluoruros en el agua.
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IMPACTO

IMPACTO DE LA INVESTIGACION

# Impacto social
Los resultados obtenidos del presente trabajo de investigacion tendran
un efecto que reviste gran importancia en cuanto a las medidas profilacticas y
mejora a la salud de la poblacion del estado de Aguascalientes, especialmente
en la poblacién infantil, disminuyendo la incidencia de enfermedades asociadas

con el consumo de niveles altos de fluoruros en el agua de bebida.

# Impacto académico
Los conocimientos y herramientas obtenidas mediante mi preparacion
académica de Doctorado en Ciencias y Tecnologia Avanzada seran de suma
importancia en la formacion de estudiantes dentro del marco del método
cientifico. De la misma forma, se afianzaran los conocimientos y estrategias de
ensefianza en las areas de quimica, fisica, matematicas, educacion tecnoldgica
y biologia, principalmente; materias que son parte medular en la curricula de

Educacion Telesecundaria, sistema al cual me encuentro adscrita.

# Impacto cuantitativo
Con la implementacién de la nueva metodologia de electrocoagulacion-
flotacion en el tratamiento del agua de bebida para la disminucién de
concentraciones de fluoruros, se reduciran los costos por concepto de

tratamiento de agua proveniente de mantos acuiferos. Esta tecnologia podria
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tener efecto significativo no solamente en el estado de Aguascalientes, sino
también en los 17 estados del pais y en otros 22 paises que tienen como
fuente principal y mayoritaria de abastecimiento de agua potable aquélla de

extraccion subterranea.
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ANEXOS

ANEXOS

ANEXO A.

# NORMA OFICIAL MEXICANA. NOM-014-SSA1-1993
"PROCEDIMIENTOS SANITARIOS PARA EL MUESTREO DE AGUA
PARA USO Y CONSUMO HUMANO EN SISTEMAS DE
ABASTECIMIENTO DE AGUA PUBLICOS Y PRIVADOS"

Muestreo.- Las actividades desarrolladas para obtener volumenes de
agua en un sitio determinado del sistema de abastecimiento, de tal manera que
sean representativos, con el propdsito de evaluar caracteristicas fisicas,
quimicas, y/o bacterioldgicas.

Sistema de abastecimiento.- El conjunto intercomunicado o
interconectado de fuentes, obras de captacion, plantas cloradoras, plantas
potabilizadoras, tanques de almacenamiento y regulacion, carcamos de

bombeo, lineas de conduccion y red de distribucion.

Material, Reactivos y Equipo de Muestreo

Para analisis fisico-quimico.- Envases de plastico o vidrio inertes al agua de
2 L de capacidad como minimo, con tapones del mismo material que
proporcionen cierre hermético.

% Termometro con escala de -10 a 110°C.

+ Potencidmetro o comparador visual para determinacion de pH.
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% Comparador visual para determinacion de cloro residual.

+ Hielera con bolsas refrigerantes o bolsas con hielo.

J
0‘0

Agua destilada o desionizada.
% Solucién de hipoclorito de sodio con una concentracion de 100 mg/I.

% Torundas de algodén

Procedimiento para Toma de Muestra

Para andlisis fisico-quimico

En bomba de mano o grifo del sistema de distribucion o pozo profundo

« Debe dejarse correr el agua aproximadamente por 3 min o hasta
asegurarse que el agua que contenian las tuberias ha sido vaciada

totalmente.

+ El muestreo debe realizarse cuidadosamente, evitando que se contaminen
el tapdn, boca e interior del envase; se requiere tomar un poco del agua que
se va a analizar, se cierra el envase y agitar fuertemente para enjuagar,
desechando esa agua; se efectia esta operacion dos o tres veces,

procediendo enseguida a tomar la muestra.

% En captacion de un cuerpo de agua superficial, tanque de almacenamiento,
pozo somero o fuente similar, debe manejarse el envase siguiendo las

indicaciones anteriores.

Manejo de Muestras

+ Las muestras deben colocarse en hielera con bolsas refrigerantes o bolsas
de hielo para su transporte al laboratorio, de preferencia a una temperatura

entre los 4 y 10°C, cuidando de no congelar las muestras.
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R/
0.0

El periodo maximo que debe transcurrir entre la toma de muestra y el
andlisis es:

Para analisis fisico-quimico, el periodo depende de la preservacion
empleada para cada parametro como se indica en el apéndice "A"

Normativo.

Identificacion y Control de Muestras

Para la identificacidon de las muestras deben etiquetarse los frascos y envases

con la siguiente informacion:

Numero de registro para identificar la muestra

Fecha y hora de muestreo

Para el control de la muestra debe llevarse un registro con los datos
indicados en la etiqueta del frasco o envase, asi como la siguiente
informacion:

Identificacion del punto o sito de muestreo

Temperatura ambiente y temperatura del agua

pH

Cloro residual,

Tipo de analisis a efectuar

Técnica de preservacion empleada

Observaciones relativas a la toma de muestra

Nombre de la persona que realiza el muestreo

Seleccion de Puntos de Muestreo

La seleccion de puntos de muestreo debe considerarse individualmente para

cada sistema de abastecimiento. Sin embargo, existen criterios que deben

tomarse en cuenta para ello. Estos criterios son:
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Los puntos de muestreo deben ser representativos de las diferentes fuentes de

agua que abastecen el sistema.

Los puntos de muestreo deben ser representativos de los lugares mas
susceptibles de contaminacion:

% Puntos muertos

% Zonas de baja presion

«» Zonas con antecedentes de problemas de contaminacion

%+ Zonas con fugas frecuentes

% Zonas densamente pobladas y con alcantarillado insuficiente

« Tanques de almacenamiento abiertos y carentes de proteccién

s Zonas periféricas del sistema mas alejadas de las instalaciones de

tratamiento

Debe haber una distribucion uniforme de los puntos de muestreo a lo largo del

sistema.

Los puntos se localizaran dependiendo del tipo de sistemas de distribucién y en

proporcion al numero de ramales.

Debe haber como minimo un punto de muestreo inmediatamente a la salida de

las plantas de tratamiento, en su caso.
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MATERIAL VOLUMEN

DETERMINACION DE
ENVASE

Alcalinidad total p,v
Arsénico p,v
Bario p,v

Boro p
Cianuros p,v
Cloro residual p,v
Cloruros p,v
Color p,v
Conductividad p,v
Didxido de carbono p,v
Dureza total p,v
Fenoles p,v
Fluoruros p,v

Fosfatos \%
Magnesio p,v
Metales en general p,v
Nitratos p,v

M. G. G. M.

MINIMO
(mL)

200

200

100

100

1000

200

100

200
100

100

300

300

100

100

1000

100

PRESERVACION

Refrigerar de 4 a 10° Cy en
la oscuridad

Refrigerar de 4 a 10° Cy en
la oscuridad

Refrigerar de 4 a 10° C y en
la oscuridad

No requiere

Adicionar NaOH a pH>12;
refrigerar de 4 a 10° C en la
oscuridad.

Analizar inmediatamente
Refrigerar de 4 a 10° Cy en
la oscuridad

Refrigerar de 4 a 10° C y en
la oscuridad

Refrigerar de 4 a 10° C y en
la oscuridad

Analizar inmediatamente
Refrigerar de 4 a 10° C y en
la oscuridad

Adicionar h2so4 a pH<2 y
refrigerar de 4 a 10° C
Refrigerar de 4 a 10° C
Enjuagar el envase con
acido nutrico 1:1.

Refrigerar de 4 a 10° C
Refrigerar de 4 a 10° C
Enjuagar el
HNO3 1
HNO3 a

metales

envase con
+ 1; adicionar
pH<2;

disueltos,

para
filtrar
inmediatamente y adicionar
HNO3 a pH<2

Refrigerar de 4 a 10° C y en

la oscuridad

TIEMPO
MAXIMO
ALMACENA-
MIENTO

14d

14d

28d

180d

14d

48 h

48 h

28d

14d

28d

28d

48 h

28d

180d

48 h
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Nitritos

Nitrégeno

amoniacal

Nitrégeno organico

Olor
Oxigeno consumido
en medio acido
pH

Plaguicidas

Sabor

Sodio

Sodlidos

Sulfatos

Sustancias activas
al azul metileno

Temperatura

Trihalometanos

Turbiedad

p plastico

pH = potencial de hidrégeno. s = vidrio enjuagado con solventes organicos; interior de

p,v

p,v

p,v

p,v

p,v

p,v

100

500

500

1000

100

1000

100

200

25

100

Refrigerar de 4 a 10° C y en
la oscuridad

Adicionar H2SO4 a pH<2 y
refrigerar de 4 a 10° C y en
la oscuridad

Adicionar H2S04 a pH<2
refrigerar de 4 a 10° C y en
la oscuridad

Detectar inmediatamente
Refrigerar de 4 a 10° C y en
la oscuridad

Analizar inmediatamente
Refrigerar de 4 a 10° C;
adicionar 1000 mg/l; de
acido ascorbico, si se
detecta cloro residual.
Extraidos los plaguicidas
con solventes el tiempo de
almacenamiento  méximo
sera 40 dfias.

Detectar inmediatamente
Refrigerar de 4 a 10° C y en
la oscuridad

Refrigerar de 4 a 10° Cy en
la oscuridad

Refrigerar de 4 a 10° Cy en
la oscuridad

Refrigerar de 4 a 10° C y en
la oscuridad

Determinar inmediatamente
Refrigerar de 4 a 10° Cy en
la oscuridad

Refrigerar de 4 a 10° C y en

la oscuridad

la tapa del envase recubierta con teflon. v = vidrio
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ANEXO B

# METODO POTENCIOMETRICO PARA DETECCION DE FLUORUROS
EN AGUA

Fundamento

La técnica conocida con el nombre de potenciometria directa, consiste en la
medida de la actividad (o concentracion) de una especie quimica, en este caso
fluoruros, midiendo directamente el potencial con el que esta directamente
relacionada, mediante una funcion logaritmica conocida como ecuaciéon de
Nernst. La aplicacion mas conocida de las potenciometrias directas es la
utilizacion de lo que se conoce con el nombre de Electrodos Selectivos de
lones (ISE por sus siglas en inglés). Podemos decir que un electrodo selectivo
de iones, consiste en una membrana que responde mas O menos
selectivamente a un ion determinado, y que esta en contacto, por una parte,
con la disolucion del i6n a determinar, y por otra, generalmente, con una
disolucion del mismo i6n a una actividad fija, la cual esta a su vez en contacto
con un electrodo de referencia apropiado. La modificacién del transporte de
materia debido a la presencia de la membrana puede dar lugar a diferencias de
potencial electrostatico, estos potenciales de membrana son funciéon de la
composicién de las soluciones y pueden por tanto, relacionarse con las
actividades de los iones de las mismas. Quizas el sensor para fluoruros, sea el
electrodo selectivo de estado sélido mas comun; esta basado en la utilizacion
de un cristal de fluoruro de lantano impurificado con europio (ll). En este caso,
la impurificacién (o dopaje) consiste en anadir pequefas cantidades de Eu (Il)
en vez de La (Ill). La solucion de relleno interna del electrodo consiste en NaF y
NaCl 0.1M. Su fundamento consiste en que el i6n fluoruro en solucién esta
selectivamente absorbido en las dos caras del cristal; por lo que los iones F
pueden moverse a través del cristal de LaFs. Al impurificar el LaF; con EuF, se
producen lagunas reticulares de aniones en el cristal. Esto provoca que un ién
F* de un sitio adyacente a un hueco, puede saltar a éste, dejando a su vez un

nuevo hueco en el sitio que ocupaba. Asi el fluoruro puede migrar de un lado a
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otro de la membrana y establecer una diferencia de potencial entre las caras

del cristal, necesaria para el funcionamiento del electrodo.

La respuesta del electrodo de ion F viene dada por la ecuacion:
E=£-005%0g|F |

Puede apreciarse que variando la concentracion de los fluoruros, la
representacién grafica de E en funcién de log [F] es una linea recta de

pendiente 59 mV.

La respuesta del electrodo del ion F~ es casi Nernstiana (cumple la
ecuacion de Nernst) para un intervalo de concentracion comprendido entre
aproximadamente 10 y ™M (NMX-AA-077-SCFI1-2001,

http://www.uam.es/personal_pdi/ciencias/manchi/tercero/5/5.html).

El unico i6n que interfiere directamente con las medidas de fluoruro es el
ion hidroxilo y esta interferencia es importante a valores de pH superiores a
ocho. A pH menor de cinco, los iones hidrogeno también interfieren en las
determinaciones de fluoruro total; en este caso se forma fluoruro de hidrégeno
no disociado frente al cual el electrodo no tiene respuesta (NMX-AA-077-SCFI-
2001). La muestra debe encontrarse dentro de valores de pH de 5 a 9. Los
cationes polivalentes de Si**, Fe** y AI*® interfieren formando complejos con los
fluoruros. El grado de interferencia depende de la concentraciéon de los cationes
que forman los complejos, la concentracién de los fluoruros y el pH de la
muestra. La adicion de un buffer de pH 5.0 que contenga un agente quelante
fuerte, forma complejos preferentemente con Al (interferencia mas comun),
silicio e hierro y elimina el problema del pH (Método 340.2 EPA, 1998).

Toma, conservacion y almacén de muestras de agua potable

Las botellas de polietiieno empleadas en la toma de muestras, se
lavaron con acido clorhidrico al 10%, enjuagadas con agua y secadas a
temperatura ambiente. Todo el material reusable se dejé remojando toda la

noche, se lavo detergente libre de fosfatos (extran®), se enjuagé con agua y se
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dejo por 4h en una mezcla de una parte de acido nitrico, dos partes de acido
clorhidrico y nueve partes de agua (1+2+9), para luego enjuagarse con agua y
secarse.

Se tomd un minimo de 300 mL de muestra en envases de polietileno. Se
mantuvieron en refrigeracion a 4°C. El tiempo maximo de almacenamiento
previo al analisis fue de 28 dias. Las muestras procesadas se rotularon con los
siguientes datos:

+ Identificacion de la muestra
+ Fecha del analisis
+ Procedimiento cronologico utilizado

++ Cantidad de muestra utilizada

Calibracion del electrodo selectivo para fluoruros

Se realiz6 la calibracién del sensor para fluoruros antes de iniciar los
analisis, siguiendo las instrucciones especificas del fabricante del equipo. Se
prepararon una serie de 5 estandares a partir de la solucion patrén de fluoruro
de sodio a una concentracion de 1000 ppm. La concentracion de los
estandares fue de 0.5, 1.0, 5.0, 10 y 15 mg/L. A cada estandar se le agregaron
20mL de solucion amortiguadora de fluoruros (TISAB) y agua destilada para
aforar a 50mL. Las soluciones se mezclaron con un agitador magnético. Se
sumergio el electrodo selectivo para fluoruros en cada solucién patrén y se
procedio a tomar la lectura en mV. Los electrodos permanecieron en la solucién
estandar por 3 min o hasta que la lectura se estabilizd. Se realizaron tres
repeticiones de cada medicion. Con los resultados se realizé una grafica
semilogaritmica ubicando en el eje de las abscisas el logaritmo de la
concentracién de fluoruros (mg/L) y en el eje de las ordenadas el potencial
medido de cada solucion estandar, expresado en mV. Se graficd el potencial
menor en la parte inferior del eje de las ordenadas.
Anélisis de muestras de agua

Se afiadié una gota (0,05mL) de arsenito de sodio por cada 0,1mg de
cloro contenido en la muestra, en caso de trabajar con muestras que contenian

cloro residual. Se mezcld por agitacion con barra magnética. Se tomd una
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alicuota de 2mL de cada muestra. Se ajusto la temperatura de la muestra y la
de los estandares a temperatura ambiente (25°C). Se afiadieron 20mL de
solucion amortiguadora con una pipeta volumétrica y 28mL de agua destilada,
para obtener un volumen total de 50mL. Se mezclé cada soluciéon usando un
agitador magnético. Se sumergi6 el electrodo selectivo para fluoruros en la
solucion, para realizar la medicion del potencial, permaneciendo en ella por
3min o hasta que la lectura se estabilizara. Se retir6 el electrodo para lavarlo
con agua y secarlo. Se realizé esta operacion entre cada lectura. El secado se

hizo suavemente para no dafiar al electrodo.

Mediciones con el electrodo. El electrodo se encontré inmerso en las
soluciones estandar o en las soluciones de muestra para determinar el
potencial desarrollado mientras se realizaba el agitado de la solucién con la
barra magnética. EI método 4500-F C para electrodo i6n selectivo recomienda
no agitar antes de introducir el electrodo en las soluciones, ya que se puede
encontrar aire atrapado alrededor del cristal, dando lugar a lecturas erréneas o
provocar fluctuaciones. También recomienda dejar que los electrodos
permanezcan en la soluciéon por 3min, o hasta que la lectura sea constante,
antes de tomar la lectura final en milivoltios. Se enjuago el electrodo con agua
destilada y se secé suavemente entre cada lectura.

Calculos. Se realizé una grafica con los valores de la curva de calibracién.

—0.5% iMi 0.5 1 1.5

E (mV)
A
o

log [F] ([F-] mg/L)

Curva de calibracién para el electrodo selectivo de fluoruros
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Variando la [F], la representacién grafica del potencial (E) en funcién de
log [F] es una linea recta de pendiente 59mV. En la grafica se muestra una
linea con una pendiente igual a -58.92mV.

Se obtuvo el coeficiente de correlacion de los puntos, el cual fue mayor a
0,997.

Se calculd la concentracion de la muestra por interpolacion de la gréafica

de la curva de calibracion y se obtuvo la ecuacién de la recta.

E (mV)

log [F] ((F] mg/L)

Calculo de la concentracion de fluoruros en una muestra por interpolacion

Se presenta una muestra cuyo valor promedio del potencial fue igual a
-29.23mV. Conociendo el valor del potencial se obtuvo el valor correspondiente
en el eje de las abscisas, obteniendo el valor del log de la concentracion de la
muestra problema. Se transformé este valor para reportar los resultados del

analisis en mg/L con la precision correspondiente.

Interferencias

Son interferencias la turbiedad y el color. También los cationes
polivalentes de Si (1V), Fe (lll) y Al (lll) interfieren formando complejos estables
del i6n fluoruro. Los iones hidroxilo interfieren con el electrodo. El grado de
interferencia depende de la concentracion de los cationes complejos, de la

concentracién del ion fluoruro y del pH de la muestra.
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El cloro residual debe eliminarse. Concentraciones de arsenito de sodio
mayor o iguales a 1,3mg/L dan un error de entre 0,1mg/L de F" a 1,0mg/L de F".

Valores de pH extremos generan interferencias, por lo que la muestra
debera estar a un pH entre 5y 8 (EPA, 1998).

SUSTANCIAS QUE GENERAN ERROR EN LA MEDICION DE
FLUORUROS POR EL METODO POTENCIOMETRICO

SUSTANCIA CONCENTRACION TIPO DE
(mgiL) ERROR
Alcalinidad (CaCO3) 7 000 +
Aluminio (A" 3.0 +
Cloruros (CI') 20 000
Cloro 5000
Hierro 200
Hexametafosfato (NaPO3)s 50 000
Fosfatos (PO4)™ 50 000
Sulfatos (SO4)™? 50 000

(+) error positivo, (-) error negativo
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ANEXO C

# DETERMINACION DE pH EN AGUA

Conceptualmente, el pH en fase acuosa se define como el logaritmo
negativo de la actividad del ion hidronio (protén hidratado, H+): pH = -log aH+.
De esta definicibn no puede inferirse directamente el procedimiento de
medicion de esta magnitud debido a que no es posible determinar de manera
experimental la actividad de iones individuales. Por acuerdo internacional se
define la diferencia de pH entre dos disoluciones X y P de manera
"operacional", esto es, con base en la operacion o procedimiento para realizar
experimentalmente la determinacion. Para ello, se mide la fuerza electromotriz
(fem), E, de las dos celdas siguientes, con el mismo electrodo de referencia, el
mismo puente salino de KCI y en las mismas condiciones de temperatura y de
presion del gas hidrégeno:
(I) Electrodo de referencia | KCI, C = 3,5 m °Disolucion X | H2 | Pt fem = E(X)
(I) Electrodo de referencia | KCI, ¢ =2 3,5 m °Disolucién P | H2 | Pt fem = E(P)

momn

El simbolo representa una unién liquida y " | " representa una interfase. El
pH de la disolucién X, pH(X), se relaciona por definicion con el de la disolucion

patron de referencia, pH(P), mediante la relacion(1):

E(P)-E(X)

H(X) = pH(P) +
PH(X) = pH(P) (RT/F)In10

Donde:
E(X), E(P) es la fuerza electromotriz de las celdas (l) y (ll) respectivamente,
expresada en volt;
R es la constante universal de los gases = 8,314 33 J mol-1 K-1;
T es la temperatura absoluta = [t(°C) + 273,15] K, y
F es la constante de Faraday = 96 487 C mol-1.
Puesto que el coeficiente (RT/F) tiene la dimension de diferencia de
potencial, pH es un numero puro (jno es una concentracion!). Esta definicion

presupone que el potencial de unién liquida es el mismo entre el puente salino
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y cualesquiera de las disoluciones X y P, o sea que el potencial residual de
unién liquida, es igual a cero y que la respuesta del electrodo indicador
(electrodo de hidrégeno) obedece la ley de Nernst. Con base en esta definicion,
el pH de una disolucion problema X, pH(X), se determina sin ambigledad
después de asignar un valor de pH, para cada temperatura, a una o varias
disoluciones patrén de referencia. Ello se realiza mediante una celda sin unién
liquida e involucra un convenio relativo a un calculo de coeficiente de actividad
idnica. Con base en la definicion "operacional" anterior, cada pais establece su
escala de pH por seleccion de una o varias disoluciones patrén primario de pH.
Las escalas mas comunmente utilizadas son las del NIST en E. U. (National
Institute of Standards and Technology) que utiliza siete patrones primarios y la
escala de la British Standards en el Reino Unido que se basa solamente en el
biftalato de potasio como unico patrén de referencia de pH. La determinacién
rutinaria del pH se realiza de manera electrométrica con el electrodo de vidrio
comercial en lugar del electrodo de hidrégeno considerado en las celdas (I) y
(I1) y un electrodo de referencia comercial. A una temperatura especificada, la
determinacién del pH proporciona un valor caracteristico relacionado con el
nivel de acidez intrinseca de la disolucion examinada. Por el procedimiento de
asignacion del valor de pH a las disoluciones patréon, pH(P), se puede
considerar que el pH de una disolucién es un numero representativo de la
actividad del i6n hidronio y en disoluciones cuyas concentraciones en
electrolitos sean mas pequenas que 0,01 M, el valor del pH difiere poco del
logaritmo del valor numérico de la concentracion de protones hidratados,

expresada en mol L-1.

Principio

El método se fundamenta en la existencia de una diferencia de potencial
entre las dos caras de una membrana de vidrio, expuestas a disoluciones
acuosas que difieren en su valor de pH. En primera aproximaciéon, a
temperatura constante, la magnitud de esta diferencia de potencial es
directamente proporcional a la diferencia de pH entre dichas disoluciones. En

este método, se efectla la determinacion electrométrica del pH con base en la

M. G. G. M. 170




REMOCION DE FLUVORUROS EN AGUA POR, ELECTROCOAGULACION

definicion operacional antes expuesta. Sin embargo, en lugar de utilizar el
electrodo de hidrégeno, se utiliza el electrodo de membrana de vidrio y un
electrodo de referencia comercial. Debido a que el electrodo de vidrio y los
electrodos de referencia comerciales tienen un comportamiento imperfecto, es
preciso calibrar el dispositivo de determinacion del pH con dos disoluciones
patrén. Para ello, se sumergen los electrodos sucesivamente en dos
disoluciones patron operacional de pH, P1y P2, a la misma temperatura que la
disolucién problema y seleccionadas de forma que el pH esperado para la
disolucién problema, pH(X), satisfaga la relacion:

pH(P1)< pH(X) <pH(P2):

Electrodo de referencia || Disolucién P1 || Electrodo de vidrio (fem = E(P1))
Electrodo de referencia || Disolucién P2 || Electrodo de vidrio (fem = E(P2))

La calibracion consiste en efectuar los ajustes apropiados del medidor
de pH para que las lecturas proporcionadas por dicho equipo, sean las mismas
que los valores de Ph asignados a los patrones operacionales utilizados. Este
procedimiento de calibracion permite compensar las deficiencias de respuesta
del electrodo de vidrio. Para determinar el pH de la disoluciéon problema, se
sumergen los mismos electrodos ya calibrados en dicha disolucion:

Electrodo de referencia comercial || Disolucion X || Electrodo de vidrio (fem =
E(X))

El medidor de pH correctamente calibrado permite obtener el valor de pH
por lectura directa asumiendo:

- Que existe una relacion lineal entre pH y E en el intervalo de pH definido por
P1y P2,

- Que el potencial de unién liquida es el mismo para las disoluciones patron
operacional de pH y la disolucién problema. En estas condiciones, la relacion
entre el valor de pH de la disolucién problema y el de las disoluciones patron

es:

o E(X)-E(R)
PH(X) = pH(Ry)+ 5 (PH(B:) —PH(P))

Lo
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Esta relacion que corresponde a una determinacion del pH de la disolucién
problema por interpolaciéon entre los valores de las disoluciones patrén
utilizadas, no requiere que la respuesta del electrodo de vidrio obedezca la ley
de Nernst. Sin embargo, se recomienda que la eficiencia electromotriz del
electrodo no sea menor que el 95%.

La determinacion de pH para analisis de agua se realizé de acuerdo al
método de prueba establecido en la Norma Oficial Mexicana NMX-AA-008-
SCFI-2000.

Se realizaron las mediciones de pH con el potenciometro CORNING®

modelo 450 de la siguiente manera:

Calibracion del electrodo
1. Se comprobd el nivel de la solucion de llenado del electrodo.
2. Se sumergi6 el electrodo en diferentes soluciones amortiguadoras (pH 4,
7 y 10), enjuagando con agua destilada entre cada medicién, con la
finalidad de calibrarlo.

3. Se procedio a la medicion del pH de las muestras de agua.
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ANEXO D

# DETERMINACION DE DUREZA TOTAL EN AGUA

Se determind la dureza total en el agua antes y después del tratamiento

por electrocoagulacion con la finalidad de evaluar si dicho tratamiento
disminuia la concentracion de carbonatos contenidos en el agua.
Se procedié conforme a la Norma Oficial Mexicana para determinacion de
dureza total en aguas naturales, residuales y residuales tratadas (NMX-AA-
072-SCFI-2001). Este método especifica el procedimiento para determinacion
de dureza en agua por titulacion. La dureza se entiende como la capacidad de
un agua para precipitar al jabon y esto esta basado en la presencia de sales de
los iones calcio y magnesio. La dureza es la responsable de la formacion de
incrustaciones en recipientes y tuberias, lo que genera fallas y pérdidas de
eficiencia en diferentes procesos industriales como las unidades de
transferencia de calor. El término dureza se aplicé en principio por representar
al agua en la que era dificil (duro) de lavar y se refiere al consumo de jabdén
para lavado, en la mayoria de las aguas alcalinas esta necesidad de consumo
de jabdn esta directamente relacionada con el contenido de calcio y magnesio.
El método se basa en la formacion de complejos por la sal disédica del acido
etilendiaminotetraacético con los iones calcio y magnesio. EI método consiste
en una valoracién empleando un indicador visual de punto final, el negro de
eriocromo T, que es de color rojo en la presencia de calcio y magnesio y vira a
azul cuando estos se encuentran acomplejados o ausentes.

La dureza total del agua se evalu6 mediante el kit Titrets® K-4585 de
CHEMetrics. Este método de prueba para la determinacion de dureza total por
titulacion emplea acido etilendiaminotetraacético (EDTA), el cual en solucion
alcalina un complejo soluble quelado con iones de calcio y magnesio. La
calmagita se utiliza como indicador. Los resultados se expresan como

carbonato de calcio (CaCO3).

Procedimiento de la prueba

1. Se colocaron 25 mL de la muestra de agua en un vaso.
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. Se rompié de manera gentil la punta de la ampolleta de vidrio en el anillo
blanco, cerca del extremo con el tubo flexible de plastico.

. Se colocod la ampolleta en el porta- ampolleta, atravesando el tubo
flexible por el orificio pequefio del extremo.

. Se sujetd el porta-ampolleta conteniendo la ampolleta en forma
horizontal, presionando la barra de control firme y brevemente para
absorber una pequefia cantidad de muestra dentro de la ampolleta. El
contenido se transformé a color azul.

. Se presioné nuevamente la barra de control varias veces, mezclando el
contenido de la ampolleta cada vez que se absorbié un poco mas de
muestra, hasta lograr que el color azul se tornara a rosa.

. Cuando el color del liquido de la ampolleta cambid a rosa, se removio la
ampolleta del porta-ampolleta. Se sostuvo la ampolleta en forma vertical
y se leyod la escala impresa en el cristal de la ampolleta. Los resultados

se expresaron en ppm (mg/L) de carbonato de calcio (CaCO3).
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ANEXO E

# PRUEBA DE TOXICIDAD AGUDA

(Daphnia magna)

Los biensayos de toxicidad son pruebas de laboratorio destinados a
caracterizar el efecto téxico de un compuesto quimico o una matriz compleja,
sobre un grupo de individuos de una o varias especies. Estos son expuestos a
condiciones controladas de laboratorio en diferentes concentraciones de la
solucion o matriz en estudio.

De manera general, los compuestos quimicos provocan efectos
adversos en los organismos, dependiendo fundamentalmente:

a). La concentracion de el o los compuestos téxicos que se encuentran en el
medio.

b). El grado de exposicion de los individuos a los compuestos toxicos.

c). El tiempo de exposicion de los individuos a los compuestos téxicos.

d). sensibilidad de cada organismo a los compuestos toxicos.

e). La biodisponibilidad de estos compuestos en la solucion o matriz.

Estos ensayos constituyen una herramienta eficaz para estudios focalizados en
el efecto de los contaminantes sobre determinadas poblaciones vy

comunidades.

Bioensayos de Toxicidad Aguda

Los bioensayos de toxicidad aguda son aquellos que cuantifican la
alteracion causada por alguna sustancia tdéxica o una matriz compleja como
agua dulce o agua de mar, sobre los organismos de una especie en un tiempo
breve de exposicion (24 a 72). Esta alteracion es observada sobre un
parametro que dé cuenta del compromiso vital del organismo, ya sea
mortalidad, inmovilidad o alteracion de la tasa de crecimiento.

Los principales parametros de medicion de la respuesta de toxicidad de

los organismos de las sustancias o matrices a los que estan siendo expuestos,
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corresponden genéricamente a la determinacién del CEn (concentraciéon
efectiva en el medio a la cual se reduce un parametro fisiolégico vital en un
porcentaje n comparado con el de su valor control, ya sea tasas de crecimiento,
movilidad, etc.). El mas frecuentemente utilizado es CE50 (concentracion
efectiva 50). Para ensayos agudos se puede estimar por ejemplo CL50
(concentracion a la cual se produce un 50 % de mortalidad para un ensayo
determinado, DL50 (dosis que produce un 50% de mortalidad). Para ensayos
agudos también se determina el LOEC (concentracion mas baja que genera
algun efecto y el NOEC (concentracién mas alta que no origina efectos sobre la

especie estudiada.

Las técnicas y las condiciones en que se realizan los bioensayos pueden
variar de un laboratorio a otro, sin embargo con algunas especies se ha logrado
llegar a una estandarizacion internacional de protocolos y técnicas para llevarla
a cabo. Mundialmente se encuentran reconocidas varias organizaciones que
han desarrollado guias de aplicaciones de bioensayos, como por ejemplo, la
OECD (Organisation for Economic Cooperation and Development) en Europa y
la EPA (Environmentgal Protection Agency) en los Estados Unidos.

Entre los bioensayos estandarizados asociados al medio dulceacuicola
encontraos bioensayos de toxicidad aguda con organismos del género Daphnia
a48h.

El uso de bioensayos para evaluar la toxicidad sobre especies del medio
acuatico, permite la caracterizacion y el monitoreo de efectos toxicos agudos y
cronicos de los contaminantes sobre los organismos vivos de las aguas
receptoras, ya sean estas de residuos industriales liquidos, residuos
domiciliarios, mineros u otros. Ademas, su evaluacion permite fijar criterios y
normas estandares de calidad y también establecer programas de vigilancia
que permitan obtener informacién continua acerca de la calidad de los

efluentes, cursos de aguas y cuerpos de agua en general.
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Procedimiento para la Prueba de Toxicidad Aguda

Para el desarrollo de pruebas de toxicidad aguda con Daphnia magna se
emplea neonatos (< 24 horas de nacidos) expuestos a diferentes
concentraciones de una muestra o de un agente téxico durante un periodo de
48 horas. Como resultado de dicha exposicion es posible determinar la
concentracion de la muestra o compuesto problema, que produce la muerte al
50% de la poblacién de neonatos expuestos (concentracion letal media 6
CL50), con un nivel de confiabilidad del 95%.

Cuando no hay un conocimiento de la toxicidad de las muestras es
recomendable llevar a cabo una prueba preliminar en la cual se prepara un
amplio numero de concentraciones sin réplicas (por ejemplo: 0.001, 0.01, 0.1,
1.0, 10.0 y 100.0%). Para la prueba se colocan 30mL de cada una de las
diluciones en los vasos de prueba, se transfieren 10 neonatos y a las 24 horas
se registra el numero de organismos muertos. Con esta informacién podra
establecerse el intervalo de concentracion en el cual se puede esperar el 0 y
100 % de mortalidad. Este intervalo se utiliza como guia para la preparacion de
las diluciones en las pruebas definitivas.

Para la preparacion de las diluciones de las muestras se utiliza como
medio de dilucion agua dura reconstituida (180 y 160 mg/L) de carbonato de
calcio, sin ningun suplemento. En la preparacién del agua se deben determinar
los parametros de cultivo y mantenimiento de los organismos de prueba.

Preparacion de las soluciones de prueba: muestras ambientales
(efluentes y aguas superficiales). Para preparar las diluciones de la muestra se
recomienda utilizar un factor de diluciéon de 0.5, el cual permite cubrir un amplio
intervalo de dilucion (por ejemplo: 3.125, 6.25, 12.5, 25, 50 y 100 %). Si se
observa un amplio porcentaje de mortalidad durante las primeras horas del
bioensayo, es necesario realizar mas diluciones de la muestra y repetir el
bioensayo.

Las pruebas definitivas requieren por lo menos cinco diluciones, por lo
que es necesario preparar un minimo de 100 mL por dilucién este volumen

sera suficiente para el llenado de las tres réplicas (100 mL en cada uno de los
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frascos) de cada concentracion. Como recipientes se pueden usar vasos de
polietileno o de vidrio de 150 a 200 mL.

Ademas de las diferentes concentraciones de las muestras, se debe
preparar junto con las respectivas réplicas un control negativo con agua dura
reconstituida sin muestra problema y un control positivo con muestra de
referencia (Cr, Pb, Cd, Hg... etc) en la concentracién que, segun la carta
control previamente elaborada, corresponda a al CL50.

Una vez preparadas cada una de las soluciones, se transfieren 10
neonatos de menos de 24 h. de nacidos, a cada uno de los recipientes. Para
realizar este procedimiento se puede utilizar una pipeta despuntada. Terminada
la transferencia, se cubren los vasos con papel parafilm o papel alumnio y se
colocan en una camara bioclimatica bajo condiciones controladas de
iluminacion (600 a 1000 lux; 8 h. de oscuridad por 16 h. de luz) y temperatura
(20 + 2 °C), por un periodo de 48 horas.

Transcurriendo el tiempo establecido se revisa los frascos de prueba y
se registra el numero de organismos muertos en cada uno. La muerte se
reconoce por la carencia de movilidad o la ausencia de ritmo cardiaco. Antes
de efectuar las lecturas se agitan los recipientes en forma circular para
reactivar el movimiento de los organismos que se posan en inmoviles en el
fondo. Aquellos que no presenten movilidad pueden observarse con un

microscopio estereoscopico para confirmar la ausencia de de ritmo cardiaco.

1 Preparacion de diluciones CL50
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Protocolo de prueba con Daphnia magna

Cultivqﬁlde Sustancias téxicas/
mantenimiento muestra
Neonatos Preparacion de
24 h diluciones

Num. de diluciones (5)
Mam. de réplicas (3)

T Y
Bicensayo

Disefio experimental l

Incubacién
48 h

i

Toma de ——» Niam. de muertos
datos —> 2 de mortalidad

Y

Analisis estadistico
(Prabit)

l

;L50-48 h
limites al 95%
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Expresion de los resultados.

Célculo de la CL50

Para el calculo de la CL50 y sus respectivos limites de confianza al 95
%, se utiliza un paquete estadistico, que permita estimar la CE50 o la CL50
ajustando los datos de mortalidad mediante una técnica de probabilidad para
estimar los valores que siguen una distribucion logaritmica de tolerancias. El
porcentaje de organismos afectados o muertos por la accién toxica de una
sustancia se transforma en unidades probit. Esta transformacion permite el
ajuste a una linea de regresion, en la cual la concentracion perteneciente al
probit 0.5, corresponderd a la cantidad de sustancia capaz de generar el efecto
estudiado en la mitad de la poblacion.

Una de las restricciones del método es que para el célculo de la CE5S0 0

CL50 deben obtenerse valores intermedios entre 0 y 100% de mortalidad.

Aceptabilidad de los resultados

La mortalidad en el control no debe de exceder del 10%.

La concentracion final de oxigeno disuelto debe ser mayor de 2.0 mg/L.

La CL50 para el toxico de referencia debera estar dentro de los limites
de confianza preestablecidos en la carta control. En caso de emplear un control
positivo de concentracion cercana a la CL50, los valores de mortalidad
obtenidos deberan encontrarse cercanos al 50%. Se puede considerar

aceptable el encontrar mortalidades entre el 33 y 57%.
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ANEXO F

# ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (AA)

Todos los elementos tienen la capacidad de absorber la radiaciéon
electromagnética a la misma longitud de onda que el elemento que emite la
radiacién. Esta propiedad elemental es la base de la espectrofotometria de

absorcién atémica (Haven, 1980).

La espectroscopia de absorcién atomica (a menudo llamada AA) es un
método instrumental de la Quimica analitica que determina una gran variedad
de elementos al estado fundamental como analitos. Es un método instrumental
que esta basado en la atomizacién del analito en matriz liquida y que utiliza
comunmente un nebulizador pre-quemador (0 camara de nebulizacién) para
crear una niebla de la muestra y un quemador con forma de ranura que da una
llama con una longitud de trayecto mas larga. La niebla atomica es desolvatada
y expuesta a una energia, a una determinada longitud de onda emitida, ya sea
por una Lampara de Catodo Hueco construida con el mismo analito a
determinar o una Lampara de Descarga de Electrones (EDL). Normalmente las

curvas de calibracion no cumplen la Ley de Beer-Lambert en su estricto rigor.

E
£

i
Rl

i

Equipo de Absorcion Atomica (AA) asociado a un Generador de Hidruros

La temperatura de la llama es lo bastante baja para que la llama de por

si no excite los atomos de la muestra de su estado fundamental. El nebulizador
M. G G M 181




REMOCION DE FLUVORUROS EN AGUA POR, ELECTROCOAGULACION

y la llama se usan para desolvatar y atomizar la muestra, pero la excitacion de
los atomos del analito es hecha por el uso de lamparas que brillan a través de

la llama a diversas longitudes de onda para cada tipo de analito.
Atomizacion con llama

En un atomizador con llama la disolucion de la muestra es nebulizada
mediante un flujo de gas oxidante mezclado con el gas combustible y se
transforma en una llama donde se produce la atomizacién. El primer paso es la
desolvatacién en el que se evapora el disolvente hasta producir un aerosol
molecular sélido finamente dividido. Luego, la disociacién de la mayoria de

estas moléculas produce un gas atomico.

Tipo de llama empleada para determinacién de aluminio en agua

Combustible | Oxidante | Temperatura | Vel. de Combustion
Acetileno Oxido nitroso | 2600-2800 285

Estructura de llama

Las regiones mas importantes de la llama son la zona de combustidn
primaria secundaria y zona interzonal, esta ultima es la zona mas rica en

atomos libres y es la mas ampliamente utilizada.

Perfiles de temperatura

La temperatura maxima se localiza aproximadamente 1 cm por encima

de la zona de combustion primaria.

Atomizadores de [lama

El aerosol formado por el flujo del gas oxidante, se mezcla con el
combustible y se pasa a través de una zona de flectores que eliminan las
gotitas que no sean muy finas. Como consecuencia de la accion de estas, la
mayor parte de la muestra se recoge en el fondo de una camara y se drena

hacia un contenedor de desechos. El aerosol, el oxidante y el combustible se
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queman en un mechero provisto de una ranura de 1 mm o 2 de ancho por 5 6
10 mm de longitud. Estos mecheros proporcionan una llama relativamente
estable y larga, estas propiedades aumentan la sensibilidad y la

reproducibilidad.

Reguladores de combustibles y oxidantes

Los caudales de oxidante y combustible constituyen variables
importantes que requieren un control preciso es deseable poder variar cada
uno de ellos en un intervalo amplio para poder encontrar experimentalmente las

condiciones éptimas para la atomizacion

Caracteristicas del funcionamiento de los atomizadores de llama

Sefal de salida

La sefial del detector aumenta al maximo algunos segundos después de
la ignicion y cae rapidamente a cero cuando los productos de atomizacién

salen fuera.

Atomizacion en vapor frio

La técnica de vapor frio solamente aplicable a la determinacion de
mercurio ya que es el unico elemento metalico que tiene una presion vapor

apreciable a temperatura ambiente.

Fuentes de radiacion

Los métodos analiticos basados en la absorcion atdmica son
potencialmente muy especificos, ya que las lineas de absorcion atémica son
considerablemente estrechas (de 0,002 a 0,0005 nm) y las energias de

transicion electrénica son especificas de cada elemento.
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Lampara de catodo hueco

Este tipo de lamparas consiste en un anodo de wolframio y un catodo
cilindrico cerradas herméticamente en un tubo de vidrio lleno con neén / argdn
a una presion de 1 a 5 torr. El catodo esta constituido con el metal cuyo
espectro se desea obtener, o bien, sirve de soporte para una capa de dicho
metal. Una parte de estos atomos se excitan con la luz que pasa a través de
ellos y, de este modo, al volver al estado fundamental emiten su radiacion
caracteristica, los atomos metalicos se vuelven a depositar difundiendo de
nuevo hacia la superficie del catodo o hacia las paredes del vidrio. La
configuracién cilindrica del catodo tiende a concentrar la radiacion en una
region limitada del tubo metalico, este disefio aumenta la probabilidad de que la

redepositacion sea en el catodo y no sobre la pared del vidrio.

Instrumentos de haz sencillo

Consiste en una fuente de catodo hueco, un contador o una fuente de
alimentacion de impulsos, un atomizador, un espectrofotometro sencillo de red
de difraccion y un detector. El haz de luz proveniente de la fuente pasa
directamente a través de todos los componentes del instrumento hasta llegar al

detector.

Instrumentos de doble haz

Basicamente consta de las mismas partes que el sistema de haz
sencillo, sélo que el haz que proviene de la fuente de catodo hueco se divide
mediante un contador reflejante y un divisor de haz, una mitad pasa a través de
la llama y la otra es enviada por un paso O6ptico interno. Los dos haces se
encuentran nuevamente en el mismo camino O6ptico mediante un espejo

semiplateado o recombinador antes de entrar al monocromador.

Monocromadores

Existen diversas combinaciones y distribuciones de los componentes

Opticos dentro de un monocromador que buscan optimizar la calidad del
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espectro generado. Las mas comunes son las denominadas, prisma de Nicoll o
el de Litrow y Zcerny-Turner para sistemas convencionales con redes de
difraccion holograficas. También se estdan comenzando a utilizar

monocromadores con redes Echelle.
Detectores

El detector es el dispositivo encargado de captar la sefial Optica
proveniente del monocromador y transformarlo en una sefial electrénica capaz
de ser convertida en un valor legible. El mas comun es el fotomultiplicador, tubo
de vacio provisto de placas fotosensibles que recibe los fotones, los convierte
en impulsos electronicos y multiplica hasta obtener la suficiente intensidad
eléctrica. En anos reciente se estan utilizando también los detectores de estado

so6lido CCD, de alta sensibilidad asociados a los monocromadores Echelle.
Interferencias

Se producen cuando la absorcién o emision de una especie interferente
se solapa o aparece muy préxima a la absorcion o emision del analito, de modo
que su resolucion por el monocromador resulte imposible. Las interferencias
quimicas se producen como consecuencia de diversos procesos quimicos que
ocurren durante la atomizacién y que alteran las caracteristicas de absorcion
del analito. Dado que las lineas de emision de las fuentes de catodo hueco son
muy estrechas es rara la interferencia debida a la superposicion de las lineas,
para que exista esta interferencia la separacion entre las dos lineas tiene que
ser menor a 0,1 A. Algunos instrumentos poseen Slit (rendija) vy
monocromadores muy finos que pueden discernir en 0,1 nm de diferencia.
Algunas matrices presentan sefial de ruido que se elimina con el background

del instrumento permitiendo resultados reproducibles.
Formacion de compuestos poco volétiles

El tipo mas comun de interferencia es el producido por aniones que forman

compuestos de baja volatilidad con el analito y reducen asi su velocidad de
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atomizacion lo que origina resultados menores a los esperados. (Haven, 1980;
http://es.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_absorci%C3%B3n_at%C3%B3

mica).
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