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RESUMEN
El proposito del presente trabajo fue la remocion de Arsénico (As) en soluciones

modelo de agua utilizando extractos etandlicos de Agave durangensis. La
concentracion de este elemento en cualquiera de sus estados de oxidacion dentro de
la solucion se debe ver atenuada por la etapa de precipitacion dentro de la Técnica
de Aglomeracion Esférica (TAE). Se determinaron las dosis Optimas de extracto de
agave para tres concentraciones de arsénico (0.5, 1 y 2 ppm) bajo condiciones

atmosféricas de temperatura y con una agitacion constante.

Los resultados obtenidos en las pruebas a las soluciones modelo fueron aplicados a
una muestra real recolectada en la ciudad de Matehuala en el estado de San Luis
Potosi, la cual presentaba concentraciones de As superiores a los Limites Maximos
Permisibles (LMP) establecidos por la NOM-127-SSA1-1994 la cual especifica
algunas caracteristicas quimicas que debe poseer el agua destinada al uso y
consumo humano en Meéxico. Los resultados muestran que la formacion de
aglomerados y por consecuencia la eficiencia de remocion del As, dependen
directamente de la relacion entre la dosis de extracto y la concentracion inicial del
arsénico; relacion que se corrobor6 en la muestra real, donde se alcanz6é una
reduccion de casi el 99% de la concentracion inicial de este metaloide llevando la
concentracion final por debajo de lo estipulado en la norma, ademas se observé una

reduccion casi total de algunos otros elementos monitoreados como Ca, Cd y Cu.



ABSTRACT
The purpose of this study was the removal of arsenic (As) in water model solutions
using ethanolic extracts of Agave durangensis. The concentration of this element in
any oxidation state within the solution should be attenuated by the precipitation step
in Spherical Agglomeration Technique (SAT). Optimal doses of agave extract were
determined for three arsenic concentrations (0.5, 1 and 2 ppm) under atmospheric

conditions of temperature and constant agitation.

The results obtained in the model solutions tests were applied to a real sample
collected in Matehuala City in the state of San Luis Potosi, which presents arsenic
concentrations above the Maximum Permissible Limits (MPL) established by the
NOM-127-SSA1-1994 which specifies certain chemical characteristics that water for
human use and consumption must fulfill in Mexico. The results shows that formation
of agglomerates and thus the removal efficiency of As, depend directly on the
relationship between the dose of extract and the initial concentration of arsenic, a
relationship which is corroborated in the real water sample, achieving a reduction of
almost 99% of the initial concentration of this metalloid, bringing the final
concentration under the terms of the norm, it was observed an almost total reduction

of some other measured elements such as Ca, Cd and Cu.
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|. INTRODUCCION
La presencia de arsénico (As) y algunos metales pesados en agua destinada al uso y
consumo humano representan un grave problema de salud en el mundo y México no
es la excepcion. El arsénico disuelto en las aguas naturales se encuentra
principalmente en forma inorganica (arsenito y Arsenato) las cuales se encuentran

influenciadas directamente por el pH.

Existen diversos tratamientos creados para la adecuacion de aspectos quimicos
fundamentales del agua para consumo. Las mejores eficiencias de remocion de los
diversos tratamientos convencionales conllevan elevados costos o la generacion de

subproductos que requieren tratamientos posteriores.

En la actualidad se estan desarrollando diferentes investigaciones con la finalidad de
crear nuevas tecnologias en el @&mbito de la remocién de arsénico y metales pesados
buscando que ademas de ser efectivos su aplicacibn y mantenimiento sean
accesibles. Una mas de estas alternativas es la Técnica de Aglomeracion esférica
(TAE), la cual consiste, basicamente, en cambiar la naturaleza hidrofilica de la
superficie coloidal a Hidrofébica mediante el uso de diferentes agentes con

propiedades surfactantes.

La primera parte de este trabajo, fue determinar los niveles de arsénico de diferentes
canales y sistemas de pozos de los municipios de Cedral y Matehuala en el estado
de San Luis Potosi, marcados en la bibliografia como sitios con problemas graves de
As. En la segunda etapa, se estudia la eficiencia de remocion de arsénico de
diversas dosis de un extracto etanélico obtenido por maceracion de hojas de Agave

durangensis, como agente surfactante en la TAE.

En la tercera etapa, después de encontrar la mejor remocion en funcion de la dosis
de extracto, se aplicé dicho tratamiento a la muestra con la mayor concentracion de
As encontrada en el muestreo, para corroborar la eficiencia del extracto en muestras
de agua con presencia de diversas sustancias en disolucion y observar posibles

interferencias.
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II. ANTECEDENTES

2.1 Panorama general de la distribucion del agua

A finales del siglo pasado, a consecuencia del aumento de la poblacion mundial, la
demanda de agua se multiplico seis veces. El incremento en la demanda, la falta de
normatividad y la carente infraestructura para soportar la satisfaccion de las
necesidades de este crecimiento desencadenaron un deterioro en la calidad de este
valioso liquido y por consecuencia, el incremento en los problemas de salud de las
personas y una serie de dafos al ecosistema, muchos de ellos de grado irreversible
(Icaza, 2002).

El crecimiento de la demanda de agua tiene una tendencia exponencial en los tres
usos principales, domestico, agricola e industrial. Sin embargo la necesidad de agua
para la produccién de alimentos debido a que se basa en sistemas de riego aumenta
el deterioro de los mantos freaticos de todo nuestro planeta. Se dice que la relacion
gue existe entre el agua dedicada a fines agricolas y humanos es de 3 a 1 lo que
desemboca en una gran competencia entre paises, regiones y usuarios; por lo que
no es del todo errado visualizar también de forma exponencial la competencia misma
(Icaza, 2002).

Debido a los factores antes mencionados la disponibilidad media anual de agua per

capita en los paises del mundo es totalmente heterogénea (llustracion 1).

Canada

Brasil
Argentina
Indonesia
Bangladesh
Estados Unidos
Meéxico

Japon 31362

Francia 3355

Turquia 23128
Espana 25707,
Migeria 20198

China 25127,
India 15729
Sudafrica 1,103
Marruecos 919
Egipto i)

lustracion 1 Disponibilidad promedio de agua en diversos paises
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México no es la excepcion como consecuencia de su distribucion poblacional y sus
variaciones climaticas y geogréficas, presenta una marcada disminucion en la media

anual de metros para cada habitante cada afio (llustracion 2).

20,000 -

18,035
18,000 A
16,000
14,000 ~ 13,319
12,000 A
10,000 - 9,645
8,000 o 6,958

5725
6,000 - <
1 2 4416
4,000
ZFOOO J l
0 4 T T T T T T
1950 1960 1970 1960 1950 2000 2006

Fuente: CNA 1999

llustracién 2 Evolucion de la disponibilidad del agua en México

2.2 Recursos hidricos en México

La diversidad de climas, flora, suelos, entre otros factores generan en nuestro pais
una gran cantidad de ecosistemas que van desde el desierto hasta la selva tropical
pasando por humedales, lagunas y manglares. Nuestro pais cuenta con extensas
regiones de selvas tropicales y subtropicales, asi como con valiosos bosques

templados de coniferas en las serranias.

La disponibilidad media anual de agua al interior de México tiene una distribucién
desigual; la disponibilidad en la zona central del pais es de 2.27 m* por habitante por
afio, contra 28.4 en el sureste, en particular Chiapas y Tabasco; es decir, si bien el
promedio nacional es de 4.9, en algunas zonas de México tienen niveles

equivalentes o cercanos a los de Argentina (Icaza, 2002)

La distribucion heterogénea de los recursos hidricos genera a su vez variaciones en
los diferentes indicadores socioeconémicos. En la superficie donde se presenta el
20% de la precipitacion media anual se encuentra establecida el 76% de la poblacion

de nuestro pais, de igual manera se debe sostener el 90% de la agricultura de riego y

3
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el 70% de la industria establecida en nuestro territorio. Caso contrario en la extension
donde se concentra el 80% de las precipitaciones, el agua esta destinada al
consumo del 24% de los mexicanos, el 10% de la agricultura de riego y el 30 % de la
industria (Icaza, 2002).

Dada la ubicacién geografica de nuestro pais como su extension territorial, segun la

Comision Nacional del Agua el balance quedaria de la siguiente forma (llustracién 3):

Escurrimiento Flujo final sin

Precipitacién media total, 1,519 km? superficial fines consuntivos
Importaciones* 50 km’® ] i 410 km? 358.8 ka?
Ingreso total de agua, 1,569 km { . Agua aprovechada
/ para la
-
112“«#
(no coyur\,uvo)
L
463 knv’ = Volumen
disponible
\ — . s s e ——
\ 193 kﬁs(mrd) 24.8 km?

1
1
1
== " 15 kmy !

1
: Recarga total de  Recarga de acuiferos 1
1 acuiferos: 68 km’ sin aprovechar :
1

Infiltracién del acua en zonas de rieao

Fuente: CNA 1999
[lustracion 3 Balance hidraulico nacional anual

2.2.1 Demanda Sectorial de Agua

De la extraccién total de agua en el pais, 77% se destina a las actividades
agropecuarias, 14% al abastecimiento publico, y 9% a la industria autoabastecida,
agroindustria, servicios, comercio y termoeléctricas. El 48.5% del agua destinada al
sector agropecuario es utilizado en distritos de riego; 69% del agua extraida de los
acuiferos se usa en el riego agricola, aunque este ultimo padece de grandes
carencias tecnoldgicas y de infraestructura, por lo que su eficiencia en el uso del
agua es de solamente 46%. Mas de la mitad del agua que se extrae para uso
agricola no se usa en los cultivos y se “pierde” por infiltracién al subsuelo y

evaporacion a la atmdsfera. (Comisién Nacional del Agua, 2007).
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La cobertura nacional de agua potable en 2005 fue de 89.5%, aunque no toda ella
con toma domiciliaria y a veces con problemas de regularidad en el suministro. La
poblacién conectada a la red publica de alcantarillado, fue de 67.6% mientras que en
el medio rural esta cobertura sélo alcanza 70.7% en agua potable y 57.5% en
alcantarillado. Las fugas de la red de agua potable oscilan entre 30% y 50%
(Comision Nacional del Agua, 2007).

2.2.2 Situacion actual de los Acuiferos Mexicanos.

En México existen mas de 655 acuiferos, de los cuales cerca de 100 estan
sobreexplotados. Existen problemas de sobreexplotacién de acuiferos por intrusiéon
salina que se debe al cambio de la hidrodinamica ante la extraccion excesiva de
agua dulce y del desplazamiento subterrdneo para la intromision de agua salada que
va dejando, poco a poco, inservibles los mantos acuiferos para consumo humano o
agropecuario. Cabe resaltar que existen trece acuiferos sobre explotados por
intrusion salina, que se encuentran en la Peninsula de Baja California y en el

noroeste del pais (Icaza, 2002).

2.2.3 Contaminacién del recurso

El agua de los rios y la que se encuentra en el subsuelo, principalmente se encuentra
sometidos a un estrés y deterioro importante ya sea debido a su uso (a mayor
volumen de agua utilizado, mayor sera el volumen que debemos tratar) y nuestra
capacidad de recuperar o reutilizar agua es casi nula ya que no contamos con la
infraestructura ni aplicamos la normatividad necesaria. Otro gran problema es que
muchos rios y arroyos se ven afectados por todos los residuos que el hombre genera

por lo que la lixiviacion de compuestos no deseados es algo inevitable.

Las fuentes de contaminacién son muchas y muy variadas, algunas mas directas que
otras, por ejemplo las descargas domesticas e industriales afectan directamente el
sitio donde se presentan mientras que la contaminacion originada por usos agricolas
puede viajar grandes distancias ya que en su mayoria se debe a compuestos

volatiles que con las corrientes de viento facilmente son llevados de un lugar a otro.
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Desde 1973 la Comisién Nacional del Agua (CNA) realiza mediciones sistematicas
de la calidad en los principales cuerpos de agua del pais. Para 2005, la red nacional
de monitoreo (RNM) contaba con 914 sitios de medicion, que cubren 299 cuerpos de
agua superficial en 98 cuencas, de las cuales 14 reciben la mayor carga

contaminante.

El resultados de esta serie de monitoreos permanentes de la CNA han permitido
elaborar estadisticas y definir indicadores de la calidad del agua, que a su vez
permiten clasificar el estado del agua dentro de un rango que va desde agua con
condiciones excelentes hasta fuertemente contaminada. Los datos de la demanda
bioquimica de oxigeno (DBO5) son utilizados actualmente como el indicador para

definir si un cuerpo de agua esta contaminado con materia organica o no.

Con base en los estudios realizados, se determin6 que aproximadamente el 83% de
las estaciones de monitoreo en cuerpos de agua superficial presentan una calidad
entre aceptable y excelente, mientras que el resto se encuentra con algun grado de
contaminacion (lustracion 4). No obstante, casi la quinta parte de los cuerpos de
agua monitoreados registr6 valores de DBO5 mayores a 30 mg/l, que esta
identificado como el limite maximo permitido para la proteccién de la vida acuatica en

los rios (Comision Nacional del Agua, 2007).

Region hidrologico-administrativa
| Peninsula de Baja California

I Noroeste

Il Pacifico Norte

IV Balsas

V  Pacifico Sur

VI Rio Bravo

VIl Cuencas Centrales del Norte

VIl Lerma-Santiago-Pacifico

IX Golfo Norte

X Golfo Centro

XI Frontera Sur

Xll Peninsula de Yucatin

XIII Valle de México y Sistema Cutzamala

g | %,
0 250 500 1 000 kilémetros S o
— T e— =

S T Y x|‘~
N/“\\ *®
Demanda bioquimica de Oxigeno (mg/L) %

@ Excelente (DBO, menor o igual a 3)
@ Buena calidad (DBO, mayor a 3 mg/L y menor o igual a 6 mg/L)

Aceptable (DBO, mayor a 6 mg/L y menor o igual a 30 mg/L)
® Contaminada (DBO, mayor a 30 mg/L y menor o igual a 120 mg/L)

® Eierremente contaminada (DBO, mayor a 120 mg/L ) Fuente: CNA 2007

Sin dato

llustraciéon 4 Estaciones de monitoreo en cuerpos de agua superficial
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2.2.3.1 Calidad quimica del agua

La mayoria de las sustancias quimicas presentes en el agua de consumo son
potencialmente peligrosas para la salud sé6lo después de una exposicion prolongada
(durante afios, mas que meses). Normalmente, los cambios en la calidad del agua se
producen en forma lenta pero constante, a no ser que la fuente de contaminacion
permita que dichas sustancias se filtren en forma rapida por corrientes de aguas

superficiales o subterraneas, procedentes de dichos vertederos contaminados.

Muchos de los elementos y compuestos organicos a los que se les ha asignado un
valor de referencia en las normas son a su vez esenciales para la nutricion humana.
Hasta el dia de hoy no se han realizado andlisis para determinar las cantidades
minimas en que deben estar dichas sustancias en el agua de consumo humano lo
que representa también un error ya que esto afecta considerablemente la calidad del
agua al hacer que no aporte los requerimientos necesarios para el buen

funcionamiento del organismo ( Organizacion Mundial de la Salud, 2006).

2.2.3.2 Peligros de tipo quimico en el agua de consumo

Se ha demostrado que cierto numero de contaminantes quimicos causan efectos
adversos para la salud de las personas como consecuencia de una exposicion
prolongada por el agua de consumo. Mientras que soOlo de una proporcibn muy
pequefia de las sustancias quimicas que pueden estar presentes en el agua de

consumo son las que causan trastornos inmediatos en nuestra salud.

En algunos casos la exposicion a ciertas sustancias quimicas que puedan afectar
nuestra salud se dara por fuentes diferentes al consumo de agua, como puede ser
particulas suspendidas en el aire o presentes en el suelo, este factor debe ser
considerado al momento de crear nuevas normas. También es importante realizar
monitoreos frecuentes con la finalidad de determinar la evolucion del problema y de
alguna manera identificar las posibles fuente, esto porque se puede presentar el caso
en que la ingesta por agua sea un factor menos preponderante en los problemas
causados por el quimico, por lo que resultaria en un desperdicio la inversion

econdémica y de tiempo al no presentar una solucion verdadera al problema. En caso
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de ser el agua la fuente de contaminacion primordial se debera evitar en lo posible el
uso de esta fuente hasta lograr un tratamiento integral que garantice la calidad

quimica de este recurso.

La OMS utiliza una clasificacion sencilla para los contaminantes quimicos (Tabla 1).
En general, hay dos tipos de métodos de gestion de los peligros de tipo quimico en el
agua de consumo: los peligros derivados fundamentalmente del agua de origen se
controlan, por ejemplo, mediante la seleccion de la fuente, el control de su
contaminacion, su tratamiento o su mezcla con otras aguas, mientras que los
procedentes de materiales y sustancias quimicas utilizados en la produccion y
distribucion de agua de consumo se controlan optimizando los procesos o

especificando las caracteristicas de los productos utilizados

Tabla 1 Clasificacién de los componentes quimicos en funcidon de su origen

Origen de componentes quimicos

Ejemplos de origenes

Origen natural

Fuentes industriales y nlcleos
habitados

Actividades agropecuarias
Tratamiento del agua o materiales
en contacto con el agua de
consumo

Plaguicidas afiadidos al agua por
motivos de salud

publica

Cianobacterias

Rocas, suelos y los efectos del marco geoldgico y el clima
Mineria (industrias extractivas) e industrias de fabricaciéon y

procesamiento, aguas residuales, residuos sélidos, escorrentia
urbana, fugas de combustibles

Estiércoles, fertilizantes, practicas de ganaderia intensiva y
plaguicidas

Coagulantes, SPD, materiales de tuberias

Larvicidas utilizados en el control de insectos vectores de
enfermedades

Lagos eutroéficos

Fuente: (Organizacion Mundial de la Salud, 2006)

2.3 Efectos en la salud provocados por aguas contaminadas

La deficiente calidad tanto fisico-quimica como bioldgica se asocia directamente
con efectos negativos en la salud de la poblacién que la consume. Las enfermedades
transmisibles por la contaminacion microbiologica del agua son a menudo de una

gravedad moderada (infecciones oculares, Opticas, gastrointestinales), pero pueden
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llegar a ser mas graves (colera, tifoidea, etc.). En cambio, la contaminacion quimica
del agua por arsénico, flior, plomo y algunos plaguicidas, entre otros agentes, se ha
asociado con consecuencias a largo plazo como cancer, efectos endocrinos,

inmunologicos o neuroldgicos.

La higiene deficiente, principalmente por falta de acceso al agua para uso y consumo
humano con y la ausencia de sistemas apropiados de manejo de excretas, se
asocian con la contaminacién microbiana, probablemente proveniente de las heces

fecales humanas y animales, que se filtran o derraman de los sistemas sépticos.

La contaminacion quimica del agua puede incluir una gama de agentes provenientes
de desechos urbanos, escorrentias agricolas e industriales, erosion, disolucion de
minerales naturales y deposicion atmosférica. Actualmente se reconoce al arsénico
como el més serio contaminante inorganico en el agua para beber. En general, las
mayores concentraciones de arsénico se encuentran en las aguas subterraneas
como resultado de una mayor profundidad de la extraccion, como en el caso de la

Comarca Lagunera al norte de nuestro pais.

Otros contaminantes quimicos del agua de interés para la salud humana son los
compuestos inorganicos de mercurio, plaguicidas, hidrocarburos aromaticos polici-
clicos (PHA) y residuos de productos farmacéuticos. Si bien se presentan avances, el
panorama del control de la contaminacion del agua en México requiere de esfuerzos
coordinados entre los tres niveles de gobierno y la iniciativa privada para cumplir con

las metas propuestas en esta materia.

2.4 Valores de referencia de sustancias quimicas en agua de consumo

Actualmente existen un gran numero de valores de referencia especialmente
identificado para muchos componentes quimicos del agua de consumo; el arsénico
no es la excepcion, diversos organismos a nivel mundial tienen diferentes valores de
referencia hacia este metaloide (Tabla 2). Un valor de referencia no es mas que la
concentracion de un componente que no ocasiona ningun riesgo significativo para la
salud cuando se consume durante toda una vida considerando la susceptibilidad de

las personas.
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Tabla 2 Valores de referencia para arsénico

Pais As (mg/L)
Comunidad Europea 0.01
Estados Unidos 0.01
Organizacion Mundial de la Salud 0.01
NOM-001-ECOL-1996 0.1, 0.2 (uso agricola)
México NOM-127-SSA1-1994 0.05 y 0.025 (2006)
NOM-201-SSA1-2002 0.025

2.4.1 Métodos analiticos para la deteccién de contaminantes en el agua

En la valoracién volumétrica (volumetria), las sustancias quimicas se analizan
mediante valoracion con una solucion normalizada. El punto final de la valoracion se
determina por la aparicién de color como resultado de la reaccion con un indicador,

por la modificacion del potencial eléctrico o por un cambio del pH.

Los métodos colorimétricos (colorimetria) se basan en la medicion de la intensidad
de color de una sustancia quimica objetivo o producto de la reaccidn que tiene color.
La absorbancia Optica se mide con luz de una longitud de onda adecuada. La
concentracion se determina mediante una curva de calibracion obtenida mediante el

analisis de muestras de concentraciéon conocida del analito.

El método ultravioleta (UV) es similar, pero se utiliza luz UV. En el caso de las
sustancias i6nicas, puede determinarse la concentracién del i6n mediante un
electrodo selectivo de iones. El potencial eléctrico medido es proporcional al
logaritmo de la concentracién del ién. Algunos compuestos organicos absorben
cantidades de luz UV (de longitud de onda de 190 a 380 nm) proporcionales a su
concentracion. La absorcion de luz UV es util para la estimacion cualitativa de la
presencia de sustancias organicas, porque puede haber una correlacion fuerte entre

este parametro y el contenido de carbono orgénico.

La espectrometria de absorcién atémica (AAS, del inglés «atomic absorption
spectrometry») se utiliza para el analisis de metales. Se basa en el hecho de que al

hacer pasar luz a través de la muestra vaporizada los atomos en estado fundamental
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absorben luz de longitudes de onda que son caracteristicas de cada elemento. Como
la absorcion de luz es funcion de la concentracién de atomos en el vapor, el valor de
absorbancia medido permite determinar la concentracion del analito en la muestra de
agua (Martinez, 2005)

En la espectrometria de absorcion atbmica de llama (FAAS, del inglés «flame atomic
absorption spectrometry»), se aspira una muestra al seno de una llama y se atomiza.
Se irradia a través de la llama un haz de luz de una lampara de catodo hueco del
mismo elemento metalico que el analito, y se mide en el detector la cantidad de luz
absorbida. Este método es mucho méas sensible que otros y no sufre interferencia
espectral o de radiacion por la presencia de otros elementos. El tratamiento previo es
innecesario o es sencillo. No obstante, no es adecuado para el analisis simultaneo de
muchos elementos, porque cada analito precisa una fuente de luz diferente
(Martinez, 2005).

En la espectrometria de masas con fuente de plasma acoplado por induccién
(ICP/MS, del inglés «inductively coupled plasma/mass spectrometry») los elementos
se atomizan y excitan como en la ICP/AES y se llevan a continuacién a un
espectrometro de masas. Una vez en el espectréometro de masas, se aceleran los
iones aplicandoles una tension eléctrica alta y se hacen pasar a través de una serie
de lentes ionicas, un analizador electrostatico y, por ultimo, un iman. Variando la
potencia del iman se separan los iones en funcién de la relacién entre masa y carga
eléctrica y se hacen pasar a través de una rendija al detector que registra
Ganicamente un intervalo de masa atomica muy pequefio en cada momento (Martinez,
2005).

Paralelamente a los desarrollos tecnoldgicos la detecciébn y cuantificacion de
compuestos y/o elementos peligrosos a la salud va en desarrollo. Mientras que las
determinaciones clasicas como los métodos volumétricos o colorimétricos
presentaban un margen de error muy grande, los métodos actuales basados en
espectrometria se clasifican al final de la lista debido a su alto nivel de deteccién y

sus otras muchas aplicaciones (Tabla 3). En cuanto a la capacidad de deteccién del
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arsénico y metales pesados los niveles de deteccibon en los métodos
espectrofotométricos también presentan diferentes sensibilidades y por consecuencia

diferentes limites de deteccion (Tabla 4).

Tabla 3 Clasificacion de métodos analiticos para sustancias

Categoria Ejemplos de métodos analiticos

1 Método volumétrico, método colorimétrico

2 Método electrolitico

3 Cromatografia i6nica

4 Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC, del inglés «high-performance liquid
chromatography»)

5 Espectrometria de absorcién atomica de llama (FAAS, del inglés «flame atomic
absorption spectrometry»)

6 Espectrometria de absorcion atdémica electrotérmica (EAAS, del inglés
«electrothermal atomic absorption spectrometry»)

7 Espectrometria de emision atémica con fuente de plasma acoplado por induccién
(ICP/AES, del inglés « inductively coupled plasma/atomic emission spectrometry»)

8 Espectrometria de masas con fuente de plasma acoplado por induccién (ICP/MS, del

inglés «inductively coupled plasma/ mass spectrometry»)

(Organizacion Mundial de la Salud, 2006)

Tabla 4 Capacidad de deteccion analitica de algunas sustancias inorganicas

FAAS EAAS ICP ICP/MS
Arsénico +(H) ++02 +++(H) ++(H) +++
Bario + +++ +++ +++
Boro ++ +++
Cromo + +++ +++ +++

(Organizacion Mundial de la Salud, 2006)

+ El limite de deteccioén esta entre el valor de referencia de la OMS y 1/10 de dicho valor.

++ El limite de deteccién esté entre 1/10 y 1/50 del valor de referencia.

+++ El limite de deteccién es menor que 1/100 del valor de referencia.

# El método analitico puede utilizarse para medir la concentracion del valor de referencia, pero es
dificil detectar una concentracion de 1/10 del valor de referencia.

[J El método de deteccidn puede utilizarse para la sustancia.

2.5 Arsénico

2.5.1 Arsénico como elemento
El arsénico es un elemento que se encuentra a lo largo de todo nuestro planeta. Ha

sido clasificado quimicamente como un metaloide, ya que cuenta con propiedades
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tanto de metal como de elemento no-metalico; sin embargo, se le ve mas
frecuentemente como un metal. El arsénico elemental (arsénico metalico) es un
material solido de color gris acero. En el ambiente el arsénico generalmente se
encuentra combinado con otros elementos como por ejemplo oxigeno, cloro y azufre.
Combinado con estos elementos se conoce como arsénico inorganico. Cuando se
combina con carbono e hidrégeno se conoce como arsénico organico (Agencia para

Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades, 2007).

La mayoria de los compuestos inorganicos y organicos de arsénico son polvos de
color blanco que no se evaporan. No tienen olor y la mayoria no tiene ningun sabor
especial. Por esta razén, generalmente no se puede saber si estan presentes en los
alimentos, el agua o el aire. El arsénico inorganico existe naturalmente en el suelo y
en muchos tipos de rocas, especialmente en minerales que contienen cobre o plomo.
Cuando estos minerales se calientan en hornos, la mayor parte del arsénico se
elimina a través de la chimenea en forma de un polvo fino que entra a la atmdsfera.
Las fundiciones pueden recuperar este polvo y remover el arsénico en la forma de un
compuesto llamado trioxido de arsénico (As,03) (Agencia para Sustancias Toxicas y

el Registro de Enfermedades, 2007).

Hace algunos afios, muchos de los compuestos inorganicos de arsénico se usaban
mayormente como plaguicidas, principalmente en cosechas de algodén y huertos
frutales. Actualmente, los compuestos inorganicos de arsénico no se pueden usar en
la agricultura. Sin embargo, los compuestos organicos de arsénico, especificamente
el acido cacodilico, el arsenato de metilo bisddico (DSMA) y el arsenato de metilo
monosédico (MSMA), aun se usan como plaguicidas, principalmente en algodon.
Algunos compuestos organicos de arsénico se usan como suplementos en alimentos
para animales. Cantidades pequefias de arseénico metalico se agregan a otros
metales para formar mezclas de metales o aleaciones con mejores caracteristicas
fisicas. El uso mas extenso de las aleaciones de arsénico es en baterias para
automoviles. Otro uso importante de los compuestos de arsénico es en
semiconductores y en diodos que emiten luz (Agencia para Sustancias Toxicas y el
Registro de Enfermedades, 2007).
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2.5.2 Formas de exposicion

Debido a que el arsénico se encuentra ampliamente distribuido en el ambiente,
nosotros podemos estar expuestos a cierta cantidad de arsénico a través de los
alimentos, el agua potable o del aire que respiramos. Los métodos de analisis que
usan los cientificos para determinar los niveles de arsénico en el ambiente
generalmente no determinan la forma especifica de arsénico presente. Por lo tanto,
no siempre sabemos a qué forma de arsénico puede estar expuesta una persona

(Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades, 2007).

La concentracion de arsénico en el suelo varia ampliamente, en general entre
aproximadamente 1 y 40 partes de arsénico por millén de partes de suelo (ppm) con
un promedio de 3 a 4 ppm. Sin embargo, los suelos cerca de depdsitos geoldgicos
ricos en arsénico, cerca de algunas minas y fundiciones, o en &reas agricolas donde
se usaron plaguicidas con arsénico en el pasado, pueden tener niveles de arsénico
mucho mas altos (Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades,
2007).

Generalmente, el agua subterrdnea contiene niveles de arsénico mas altos que el
agua de superficie. Estudios realizados al agua potable en Estados Unidos indican
gue cerca del 80% de los suministros de agua tienen menos de 2 ppb de arsénico,
pero 2% de los suministros exceden 20 ppb. Los niveles de arsénico en los alimentos
varian entre 20 y 140 ppb. Sin embargo, los niveles de arsénico inorganico, la forma
que genera mayor preocupacion, son mucho mas bajos. Los niveles de arsénico en
el aire generalmente varian entre menos de 1 nanogramo hasta cerca de 2,000
nanogramos de arsénico por metro cubico de aire (menos de 1 hasta 2,000 ng/m3),
dependiendo de la localidad, las condiciones climaticas y el nivel de actividad
industrial en el area. Sin embargo, los niveles de arsénico en areas urbanas
generalmente varian entre 20 y 30 ng/m3 (Agencia para Sustancias Toxicas y el
Registro de Enfermedades, 2007).
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2.5.2.1 Origen del arsénico en el agua potable

En América Latina la presencia del arsénico en el ambiente y especificamente en las
fuentes de agua para consumo humano se debe en su mayoria a factores naturales
de origen geologico (México, Argentina, Chile, Perd) (Sancha et al), asi como a la
explotacion minera y refinacion de metales por fundicion (Chile, Bolivia y Peru); a
procesos electroliticos de produccién de metales de alta calidad como cadmio y cinc
(Brasil) y en menor proporcién, al empleo de plaguicidas arsenicales organicos
(México) (Esparza, 2004).

El arsénico, tanto en las aguas superficiales como en las aguas subterraneas,
proviene de la disolucion de minerales, la erosion y desintegracion de rocas, la
deposicion atmosférica y en forma de aerosoles. En el agua se puede encontrar tanto
en su forma trivalente como en su forma pentavalente, segun las condiciones del
medio. En el agua superficial dominan las formas oxidadas y en el agua subterranea,

sobre todo en la mas profunda, las formas reducidas.

En el agua de bebida, por lo general el arsénico se encuentra en la forma de
arsenato y puede ser absorbido con facilidad en el tracto gastrointestinal en una
proporcién entre 40 y 100% (Frederick, P., Kenneth, B., Cien- Jen, C., 1994). El
arsénico inorganico ingerido pasa al torrente sanguineo, donde se enlaza a la
hemoglobina y en 24 horas puede encontrarse en el higado, rifiones, pulmones, bazo
y piel. Los 6rganos de mayor almacenamiento son la piel, el hueso y el musculo. Su
acumulacion en la piel se debe a la facil reaccion con las proteinas (con grupos de
sulfihidrilo) (Esparza, 2004).

Los cambios metabdlicos del arsénico ocurren esencialmente en el higado, donde los
tioles endbégenos tienen un papel critico en la conversion del As+3 y As+5. Al
parecer, el glutation (GSH) actia como agente reductor. Las formas de As+3
resultantes pueden metilarse (oxidacion y formacion de metilarsénico (As+5) al
aceptar este grupo funcional de la S-adenosilmetionina (ASM). El probable producto
final de la metilacién continua es el dimetilarsenato (DMA). Las especies de metilar-

sénico (As+3) y As+3 intermedias en el proceso pueden ser toxicas e inhibir por
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ejemplo a la glutationareductasa (GR), enzima clave en el metabolismo del GSH y
cuya accion (GR) es critica para mantener las reacciones redox (Castro de Esparza,
2004).

2.5.3 Caso especial Bangladesh

Se estima que de los 125 millones de habitantes de este pais entre 35y 77 millones,
estan en riesgo de consumir agua contaminada con As. Las lesiones en la piel
caracteristicas incluyen cambios en la pigmentacion principalmente en la parte
superior del pecho, brazos y piernas, y queratosis en las palmas de pies y manos.
Estudios realizados en 1997 en este pais, se encontrd6 que de los 1630 adultos y
nifios examinados el 57.5% mostraban lesiones en la piel debido a envenenamiento
por As. En otro estudio aproximadamente un tercio de los 7364 pacientes
examinados mostraron las mismas lesiones debidas a este elemento (Smith &
Lingas, 2000).

Los efectos de la ingesta de agua contaminada con arsénico aparecen lentamente;
por esta razon, un asunto mas importante que el nidmero de pacientes que
actualmente presentan enfermedades causadas por As es el nUmero de personas
que desarrollaran estas enfermedades en el futuro como resultado de la continua
exposicion a esta fuente de arsénico. Aunque las lesiones en la piel aparecen
alrededor de diez afios después de iniciada la exposicién, se han encontrado estas
lesiones en niflos menores de 10 afos, por lo que la rapidez con que aparecen no es

fija y depende de la dosis y otros factores no determinados.

En los dltimos afios han empezado a aparecer una pequefia cantidad de casos de
cancer de piel, debido a que la etapa de latencia es mayor de 20 afios después de
comenzada la exposicion, el hecho de que pocos casos se hayan encontrado provee
poca seguridad sobre la futura incidencia de cancer de piel. ElI cancer de piel como
otras muchas enfermedades no es fatal si se detecta y trata a tiempo, pero el cancer
interno presenta mortalidades mucho mas altas. En el Gltimo documento sobre As en

agua potable, el Consejo Nacional de Investigaciones (NRC) concluyé que la
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exposicion a 50 miligramos por litro de agua puede facilmente resultar en riesgo
combinado de cancer de uno sobre cien (Smith & Lingas, 2000).

2.5.4 Contaminacion de aguas subterraneas en América

En Chile. La mayor contaminacion ocurre entre los paralelos 1730'y 2605’ de latitud
sur y entre la longitud oeste 6700'y el Océano Pacifico. En Antofagasta, entre 1955 y
1970 se encontraron niveles de arsénico en el agua con una media de 0,598 mgl/L;
los valores actuales indican una media de 0,04 mg/L. La poblacion expuesta a la
contaminacion por arsénico es de alrededor 500.000 habitantes (Castro de Esparza,
2004).

En Perd. En la zona sur existen areas semidesérticas cuya poblacién bebe agua de
los rios que se originan en los Andes y que fluyen hacia el Océano Pacifico. En
algunos de estos rios se han detectado trazas de arsénico, por ejemplo en el rio
Locumba (0,5 mg As/L), que atraviesa Puno y Moquegua (Valle de llo). La poblacién
expuesta a este elemento es de alrededor de 250.000 habitantes (Castro de
Esparza, 2004)

En Argentina. La presencia de arsénico en el agua es de origen natural; las aguas
subterrdneas en las é&reas afectadas presentan concentraciones de arsénico
variables, que van de valores menores que 0,10 mg/L hasta valores mayores de 1
mg/L. La fuente de arsénico en las capas freaticas de la region central y norte del
territorio argentino es de origen volcanico y en menor importancia la contaminacion

procede de la actividad agricola (Castro de Esparza, 2004).

En Bolivia, la fuente de agua mas importante de la ciudad La Paz antes de llegar a
la planta potabilizadora recibe los escurrimientos provenientes de la zona minera de
Milluni. En la zona metallrgica urbanizada, donde se localizan tres pequefas
empresas (Calbol, Hormet y Bustos), se libera al ambiente 0,7% de arsénico (Castro
de Esparza, 2004)

En Estados Unidos,mas de 350.000 personas beben agua cuyo contenido es

mayor que 0,5 mg/L de arsénico y mas de 2,5 millones de personas reciben agua
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con concentraciones de arsénico mayores a 0,025 mg/L. Es importante conocer la
informacion reportada en América Latina sobre este problema ambiental y de salud
publica para asi justificar el desarrollo de nuevos procesos de remocion de este
elemento, ya que su sola presencia requiere atencion a fin de minimizar sus efectos

y disminuir el arsenicismo en las zonas afectadas (Castro de Esparza, 2004).

2.5.5 Contaminacion de agua subterranea en México.

En México, la presencia de arsénico se debe a que esta dentro del cinturdn volcanico
y tiene suelos ricos en arsénico que contaminan los mantos freaticos. Otra posible
fuente de contaminacion es el uso de plaguicidas 6rgano arsenicales que se emplean
desde antes de 1945 (Esparza, 2004).

Los primeros antecedentes de la contaminacién con arsénico datan de 1962, cuando
se notificaron 40 casos graves y una defuncion en el sector urbano de Torreon,
Coahuila. La presencia de arsénico en el agua de consumo humano es un problema
gue se presenta en los acuiferos de Durango, Coahuila, Zacatecas, Morelos, Aguas
Calientes, Chihuahua, Puebla, Nuevo Ledn, Guanajuato, San Luis Potosi, Sonora y
la Region Lagunera, donde se han detectado concentraciones superiores a lo
sefalado por la NOM-127SSA1 (0,02 mg As/L). Se estima un total de 450.000

habitantes expuestos (Esparza, 2004).

Los estudios sobre arsénico se iniciaron en la Regién Lagunera, entre los estados de
Durango y Coahuila. En esa zona se encontré envenenamiento crénico con arsénico
de caracter endémico y brotes extremos que afectaron a seres humanos y animales
(Esparza, 2004).

Un estudio sobre la contaminacion con arsénico en 128 pozos de agua en 11 distritos
detecté un rango de 0,008 a 0,624 mg/L; mas de 50% de las muestras tuvieron
niveles mayores de 0,05 mg/L. Se estim6é que alrededor de 400 000 individuos
estuvieron expuestos al arsénico a través del agua de bebida, con concentraciones
mayores de 0,05 mg/L. Estas evidencias permiten suponer que en el mediano plazo
el arsénico puede ser un problema de salud publica. De esos grupos, un total de

489,634 habitantes enfrentan un riesgo individual carcinogénico maximo del orden de
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4.5x10? 5.7x107%; un total de 609.253 enfrentan un riesgo entre 5.2x10° y 4.1x10%
(Esparza, 2004).

En la Region Lagunera se ha encontrado ademas de otros signos y sintomas de
arsenicismo, 0,7% de prevalencia de la enfermedad del pie negro. Con el fin de
establecer un sistema de vigilancia epidemiolégica en esa region se realizo el
proyecto “ldentificacion de indicadores tempranos de riesgo para la salud derivados
de la exposicién al arsénico”, que incluy6 la evaluacidon del riesgo genotdxico y
excrecion urinaria de porfirinas y de derivados metilados de arsénico. El proyecto
tuvo como proposito orientar las decisiones para establecer medidas de control del

arsenicismo (Castro de Esparza, 2004).

2.6 Tratamientos de Agua

Cuando no es posible alcanzar un valor de referencia basado en efectos sobre la
salud mediante un tratamiento razonablemente factible, el valor de referencia se
designa como provisional y se fija a la concentracibn que puede alcanzarse
razonablemente mediante tratamiento. La captacién, tratamiento, almacenamiento y
distribucién de agua de consumo requieren la adicién intencional de numerosas
sustancias quimicas para mejorar la inocuidad y calidad para los consumidores del
agua. Ademas, el agua esta en contacto permanente con tuberias, valvulas, grifos y
superficies de depositos, todos los cuales pueden aportar mas sustancias quimicas

al agua ( Organizacion Mundial de la Salud, 2006).

2.6.1 Tecnologias y procesos para la remocién de Arsénico

En la actualidad son muchas las técnicas que pretenden remover As de agua no solo
para el consumo humano sino también en agua destinada a otras actividades como
riego agricola, recreacion y efluentes industriales que necesitan este tratamiento para
su posterior descarga. A continuacion se enlistan y describen algunos tratamientos

aplicados para este fin, que incluyen procesos fiscos, quimicos y fisicoquimicos.
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2.6.1.1 Oxidacién

Aun los procesos de remocion de arsénico més eficientes solo pueden retirar de la
matriz de agua el arsénico en su estado de oxidacion mas alto As (V), debido a que
el As (lll) no presenta carga en un rango de pH menor a 9.2. Por lo tanto resulta
indispensable incluir dentro del tratamiento una etapa de oxidacion del Arsenito para
convertirlo en Arsenato. Los diferentes procesos de oxidacion quedan descritos a

continuacion (Ambrosio, 2005).

e Aireacion simple: consiste en hacer pasar corrientes de aire en el agua para
lograr incorporar el oxigeno necesario para dicha oxidacion, aunque es el proceso
mas comun, existen reportes donde se dice que tiene una eficiencia cercana al
25% en la oxidacion de arsénico y ademas oxida al mismo tiempo las sales
férricas en caso de estar presentes.

e Oftros agentes oxidantes son sustancias quimicas como el cloro, hipoclorito,
0zono, permanganato de potasio, peréxido de hidrogeno entre otros. Si se desea
aplicar cualquiera de estos compuestos debe considerarse siempre su
disponibilidad y costos a la hora de evaluar esta operacion.

e Radiacion: este es uno de las mejores opciones en cuanto a eficiencia, se puede
hacer con generadores de luz UV y ademas alguno de los productos quimicos
antes mencionados. Se han reportado eficiencias que van desde el 50% hasta un

80% en estudios pilotos y a pequefias escalas.

2.6.1.2 Coagulacion, filtracién y ablandamiento con cal

El proceso de coagulacion vy filtracion es aquel en el que material en suspension o en
forma coloidal se transforma y da como resultado particulas de un tamafio mayor y
propensas a ser sedimentables por gravedad o en algunos casos su filtracion. En
dicho proceso es indispensable la adicion de uno o mas productos quimicos capaces
de cambiar las caracteristicas y propiedades de las cargas superficiales de las
moléculas permitiendo la unién entre ellas y dando origen a lo que se conoce como
“floc”. Aun en este método resulta indispensable la oxidacion de As (lll) a As (V). En
la mayoria de los casos se seleccionan sales como coagulantes especialmente las

gue contienen hierro debido a su afinidad con el arsénico (Ambrosio, 2005).
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2.6.1.3 Filtracién

La filtracion convencional es la separacion de particulas sélidas al atravesar un
medio que retiene estas particulas, este medio puede estar hecho de diferentes
materiales, siendo los mas comunes: arenas, antracita, carbdn activado, telas
filtrantes, entre otros (Ambrosio, 2005). Al ser un proceso meramente fisico la
eficiencia dependera entonces de:

» Tipo de medio filtrante
» Tasa de filtracion (caudal por unidad de superficie)
» Tiempo de contacto

> Sistema de contralavado

2.6.1.4 Adsorcion

La adsorcion es un proceso de trasferencia de masa donde una sustancia se lleva
desde una fase liquida a la superficie de un solido y queda atrapada por fuerzas
fisicas o quimicas. Este proceso ocurre comunmente sobre particulas soélidas en
medios fijos. Es un fendmeno completamente superficial y por esta razén cuanto
mayor sea el area disponible mayor sera la acumulacion del material (Ambrosio,
2005).

El arsénico puede ser adsorbido en la superficie de diferentes sustancias, por
ejemplo:

» Medios especiales basados en alumina activada.
» Medios especiales basados en adsorbentes con hierro y otros 6xidos

» Otros medios como bauxita, hematita, feldespato, laterita, material celuloso, etc.

2.6.1.5 Intercambio i6nico

Es un proceso fisicoquimico de intercambio reversible de iones entre una fase
liguida y una solida donde no hay cambio permanente en la estructura del sélido. La
solucion se pasa a través de un lecho hasta que este se satura y comienza la fuga de
contaminantes. En ese momento la resina (fase solida) debe ser reactivada con una

solucion regenerante que lleva los contaminantes retenidos para la disposicion como
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un efluente liquido. Las resinas de intercambio idénico se basan en la utilizacion de
una matriz polimérica de enlace cruzado. Los grupos funcionales cargados se
adhieren a la matriz a través de enlaces covalentes que pueden clasificarse en:

acidos fuertes, acidos débiles, bases fuertes y bases débiles.

Existen resinas de intercambio i6nico con propiedades basicas fuertes que se utilizan
para la remocion de arsénico en forma ionizada. Las resinas sulfato selectivas
convencionales son las mas utilizadas para la remocion de arsenatos. Para la
remocion de arsenitos las resinas utilizadas son las nitratoselectivas. Actualmente las
tecnologias mas utilizadas con esta finalidad son las de lecho empacado con
regeneracion en contracorriente, su mayor ventaja es que minimizan el uso de
agente regenerante y aumentan la eficiencia de cada regeneracién. Las desventajas
mAas notorias son la gran cantidad de fugas que se pueden presentar y la disposicién

del efluente tanto de regenerante como de la resina misma (Ambrosio, 2005).

2.6.1.6 Osmosis inversa

El principio basico de la osmosis inversa es forzar una porcién del agua de
alimentacion a través de una membrana semipermeable por medio de la utilizacion
de una bomba de alta presion. La cantidad de agua de producto es funcion directa de
la presion del agua de alimentacion y la temperatura. La principal desventaja de este
proceso de remocioén es que debido a que el volumen de contaminantes del agua de
producto queda en el lado del agua de alimentacion del de la membrana es natural

que con el tiempo se eleve la concentracién y el dafio de la membrana es inevitable.

Esta tecnologia es utilizada en muchas partes del mundo para la remocién de
arsénico desde décadas atras, en Argentina en los afos 70’s se optd por la
instalacion de estos equipos considerando que ademas de arsénico las aguas a
tratar poseian una salinidad muy elevada por lo que también debia de removerse
otra serie de iones. En todos los casos donde se llegaron a presentar
concentraciones mayores a las 200 ppm de As se logro llegar a concentraciones
alrededor de las 50 ppm que era el limite maximo permisible en esos afios
(Ambrosio, 2005).
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Dependiendo del elemento y su concentracion sera necesaria la utilizacion de uno o
mas tratamientos (Tabla 5). Asi mismo los gastos de aplicacion de los tratamientos
estan en funcién de la calidad del agua que deseamos obtener. Los tratamientos con
membranas remueven la mayoria de las sustancias presentes en el agua pero sus
gastos de operacion e insumos son relativamente altos; caso contrario la cloracion,
que se utiliza para la eliminacion de patdgenos en el agua y su aplicaciébn es muy
econdémica pero no ayuda con otros problemas de aseguramiento de calidad del

agua.

Tabla 5 Reduccion alcanzable mediante tratamiento de la concentracion de

sustancias quimicas

c 3 g .
S e} o & g © o S g
S 3 23 E. S = 9 S
o S € ¢ S Q5 € > c IS
S 2 e 25 =5 S £
@) o 3 © 9] < ® 8 %
(@] E -<C)1: o
Arsénico +++ +++ +++ +++ +++
<0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Fluoruro +++ <1 +++ <1
Mangane +++ + +++ +++
SO <0,05 <0,05 <0,05
. +++ +++<0,0 +++
++
Selenio <0,01 1 <0,01
. +++ +++<0,0
Uranio ++ ++ ’
<0,001 01

Fuente: ( Organizacion Mundial de la Salud, 2006)

El significado de los simbolos es el siguiente:

++: 50% 0 mas de reduccion de la concentracion

+++: 80% 0 mas de reduccion de la concentracion

Se incluyen en el cuadro Gnicamente las sustancias quimicas de las que se dispone de datos sobre tratamientos.
La ausencia de datos en una casilla del cuadro indica que el proceso es completamente ineficaz o que no hay
datos sobre su eficacia. Para los procesos mas eficaces, el cuadro indica la concentracion de la sustancia
quimica, en mg/l, que deberia poderse alcanzar.

2.7 Técnica de aglomeracion esférica (TAE)

2.7.1 Origen de la Técnica de aglomeracién esférica
El fundamento de esta técnica reside en el crecimiento de la fase solida en un
sistema micro-heterogéneo mediante la unidon (aglomeracién) de particulas. Esta

técnica es aplicable para la separacién de componentes de un sistema formado por
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un sdlido y un liquido siempre y cuando dicho solido sea insoluble en el liquido en
que esta suspendido (Proal, 1997)

Las primeras aplicaciones de esta técnica se dan a principios de los afios 50°s por
Stock quien logré6 bajo este proceso la concentracion particulas de Bario
suspendidas, ademas encontré que la aglomeracion se debe a la adicion al sistema
de un agente liquido que era adsorbido por las particulas en suspension (Gonzéles,
2003).

Posteriormente en los afios 60°s Fernand realizo trabajos de aglomeracion de
particulas de carbonato de calcio obteniendo aglomerados con un diametro cercano
a los 2mm; ademas sugirié prestar especial atencion en las dosis de las sustancias
unificadora y acondicionadora ya que €l consideraba estos dos parametros como los

dos mas importantes en el desarrollo de la técnica (Gonzales, 2003)

Si bien la aglomeracion esférica no fue concebida para el tratamiento de aguas
contaminadas con metales pesados como se muestra en parrafos anteriores, en la
actualidad, Proal y col han logrado buenos resultados es esta area, a continuacion se

enlista algunos de los mas recientes trabajos publicados.

e Eliminacion de metales pesados de agua de desecho de una industria alemana;
concentraciones residuales por debajo de la normatividad. (Proal y col, 1996).

e En el 2003 Gonzales estudio la remocion de Fe (+3), Mn (+2), y Zn (+2) aplicando
las dos mismas especies de surfactantes e incluyé detergente comercial dentro
de la técnica como una opcién mas de sustancia de superficie activa.

e En el 2009, Antuna en su tesis para obtener el grado de Maestro en ciencias
realizd experimentos de remocion de Cadmio y Niquel en soluciones modelos
utilizando un surfactante aniénico lineal de tipo comercial.

e También en el 2009, Alvarado, en su tesis para obtener el grado de Maestro en
ciencias, llevo a cabo experimentos con la finalidad de remover bajo esta técnica

As y Cr de muestras de agua subterranea.
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2.7.2 Etapas de la TAE

2.7.2.1 Adsorcion
Adsorcion, tanto fisica como quimica, implica una transferencia de masa de una
especie soluble (adsorbato) de la solucion hacia la superficie de una fase sélida

(adsorbente).

Adsorcién fisica

Si el adsorbato y la superficie del adsorbente interactian sélo por medio de fuerzas
de Van der Waals, se trata de adsorcion fisica. Las moléculas adsorbidas estan
ligadas débilmente a la superficie y los calores de adsorcion son bajos, apenas unas
cuantas Kilocalorias, comparables al calor de vaporizacién del adsorbato. El aumento

de la temperatura disminuye considerablemente la adsorcion.

Adsorcién quimica

Se da cuando las moléculas adsorbidas reaccionan quimicamente con la superficie,
en este caso se forman y se rompen enlaces, el calor de adsorcion tiene intervalos
de valores analogos a los de una reaccion quimica hasta unas 100 Kcal. La

adsorcion quimica no va mas alla de una monocapa en la superficie.

Cuando el adsorbente es un medio poroso, el transporte del adsorbato hacia el
adsorbente se producira a través de cuatro pasos basicos (Aragon & Thomson,
2005).

1. Transporte de la solucion concentrada - El adsorbato es primero transportado de
la solucién concentrada hasta la capa limite hidrodinamica que rodea el adsorbente.
Dependiendo de la velocidad de la solucion, este transporte se produce por la

difusién o por una mezcla turbulenta.

2. Resistencia externa al transporte (pelicula) — El adsorbato debe entonces pasar a
través de la capa limite hidrodinAmica a la superficie del adsorbente. Dicho
transporte se debe a la difusion molecular, y la distancia que el adsorbato debe
viajar, o el espesor de la capa limite, dependera de la velocidad de la solucion.
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3. Transporte interno (poros) - Este paso se produce después de que el adsorbato
ha pasado a través de la capa limite y debe ser transportado a través de los poros a
los sitios de adsorcion. Este transporte intraparticular puede producirse por difusion
molecular a través de la solucion en los poros (difusion del poro) o por difusiéon a lo

largo de la superficie del adsorbente (superficie de difusién).

4. Adsorcion - El paso final es la insercion del adsorbato en la superficie del
adsorbente en los sitios disponibles. Este paso es muy rapido, por lo tanto son los
pasos anteriores a la adsorcion los que controlaran la velocidad de transferencia de

masa.

Remocion de Arsénico por adsorcién

El arsénico puede exhibir propiedades tanto metalicas como no metalicas, ademas,
puede existir en dos estados de oxidacion trivalente (+3) y pentavalente (+5). Como
consecuencia de lo anterior podemos encontrar al arsénico en el agua en forma
inorganica y organica. Para el propdsito del presente trabajo la atencion se enfoco
solo a la forma inorgénica de arsénico disuelto siendo las especies mas abundantes
el arsénico trivalente comunmente conocido como Arsenito, As (lll), y el Arsenato o
As (V) siendo estos dos estados los mas comunes en el agua para consumo

humano.

Los estados de oxidacién son determinados por el pH y las condiciones redox de los
sistemas, mientras que las formas de Arsenato dominan a un rango de pH > 2.3, el

arsenito se presenta en forma no idnica como H;AsO; g valores de PH por encima de

9 (llustraciones 5 y 6). Para comprender mejor este fenédmeno se construyeron los
diagramas de especiacion para arsenato y arsenito con respecto a diferentes valores
de pH (Aragon & Thomson, 2005).
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llustracién 5 Especiacion de As (V)
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llustracién 6 Especiacion de As (l11)

El Arsenito es generalmente mas toxico y dificil de remover que el arsenato por los
métodos convencionales, por lo que la mayoria de estos procesos requieren una
etapa de oxidacién previa para convertir el As (lll) a As (V) y asi favorecer su
remocién (Aragon & Thomson, 2005). No es el caso del tratamiento de remocion de
arsénico por aglomeracion esférica ya que un proceso de oxidacién previo al
tratamiento no representa una diferencia estadisticamente significativa a la hora de

cuantificar el arsénico removido (Alvarado, 2009).

Algunas de las mas eficientes tecnologias para la remocién de arsénico del agua
subterranea requieren de al menos una etapa de adsorcion dentro del tratamiento
siendo las técnicas mas comunes la adsorcién sobre alimina activada y algunos

tipos de sales férricas.

Adsorcién de arsénico sobre hidréxido férrico

El hidréxido férrico tiene una superficie especifica que va de los 250 a 300m?/g,

ademas posee una porosidad de 75-80 % y al disolverse en agua y llegar hasta el
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punto de saturacién tiene densidad aparente de 1.32 g/cm®. Para su utilizacién en la
adsorcién de arsénico no se necesita ningin proceso de secado previo. En el
proceso de remocion de arsénico con soluciones de hidroxido férrico uno de los

factores mas importantes es el pH (Aragon & Thomson, 2005).

Otra de las ventajas de utilizar hidroxido férrico es que presenta una menor
sensibilidad al pH. Las posibles explicaciones para la mejor capacidad de adsorcion
de esta sal férrica puede ser su mayor superficie ademas de su capacidad para
formar de manera mas rapida enlaces covalentes con las diferentes especies de
arsénico presentes y ademas cuenta con un numero muy grande de sitios

disponibles como consecuencia de su gran porosidad.

El propdsito de la etapa de la adsorcion dentro de la técnica de aglomeracion
esférica es fundamental dado que nos garantiza que los iones de arsénico presentes
en la solucion sean fijados sobre la superficie del hidroxido férrico quedando asi
sobre moléculas de un mayor tamafio (coloidal) que aunque siguen siendo sistemas
dispersos complejos como se describe mas adelante son mas susceptibles a ser

tratadas en las posteriores etapas (llustracion 7).

Reaccién de formacion del coloide
As(total) + FeCl; + NaOH - Fe(OH); — —As(total) + Nat + Cl~

llustracién 7 Fenémeno de Precipitacion — Adsorcién
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Coloides y sistemas dispersos

Los sistemas coloidales se componen de al menos dos fases, el tamafio de la fase
dispersa ha sido tradicionalmente ubicado en una region superior a la atdbmica pero
menor a la sub microscopica, dentro del rango de 1nm a 1mm. Otros requisitos
previos para conocer un poco mas acerca del comportamiento de los sistemas
coloidales es conocer ademas del tamafio de particula, la distribucion del tamafio, la
forma, la carga y las dimensiones de las capas adsorbidas. Cuando hablamos de
tamafo de particula claramente nos referimos al diametro medio que presenta dicha
particula. Es muy comun encontrar graficas donde ademas del tamafio medio de las
particulas en solucién también se muestra la frecuencia de las mismas (llustracién 8),
esto nos permite inferir por célculos matematicos el area especifica superficial
(Goodwin, 2004).

Frecuencia
Illl|||ll]1lll}‘lll|lll‘}WI|||

.g_mmmﬂ._. |
) 100 o

2400 300 400 SO0

Diametro (nm)
Fuente: Goodwin, 2004

llustracién 8 Distribucion del tamafio de particula en funcion de su diametro

Existe una variedad de técnicas disponibles para la determinacién del tamafio de
particula; algunos métodos nos dan la distribucion completa de los tamafios como en
el caso de la grafica anterior sin embargo algunas otras solo nos dan un valor
promedio. Dicho promedio muchas veces no representa en si el tamafio medio sino
un valor obtenido por un algoritmo del equipo con el que se esta trabajando por lo

que es fundamental conocer las caracteristicas de dicho aparato.
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El microscopio electronico de barrido 6 SEM por sus siglas en inglés (Scanning
Electron Microscope) es un instrumento que permite la observacién y caracterizacion
de la superficie de diversos materiales tanto inorganicos y organicos, como resultado
se obtiene informacién morfoldégica como puede llegar a ser el tamafio, la forma, la
distribucion entre otras propiedades importantes relacionadas al tamafio de particula.
Las principales cualidades del SEM son la alta resolucion (~100 A), la gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la

sencilla preparacion de las muestras.

La doble capa eléctrica

El modelo de la doble capa es un modelo utilizado para visualizar el ambiente i6nico
alrededor de un coloide cargado y nos sirve para tratar de explicar el
comportamiento de las fuerzas electrostéticas tanto de atracciébn como repulsion
entre los iones y el coloide. La forma mas facil de entender este modelo es
explicando cada uno de los diferentes fendmenos que se presentan alrededor de un
solo coloide cargado positivamente y que a su vez esta rodeado por cierta cantidad
de iones con cargas propias que en un momento dado pretenden interactuar con
dicho coloide (Zeta-Meter, Inc., 1993).

En primer lugar esté el efecto del coloide sobre los iones negativos en la solucién, a
los que también se conoce como contraiones. Inicialmente la carga positiva del
coloide causa que algunos de los iones positivos que se encuentran a su alrededor
se sientan atraidos por la diferencia de sus cargas, lo que causa que un nuamero de
iones positivos queden unidos a la superficie del coloide formando una capa rigida

conocida como la capa de Stern.

Posteriormente, otros iones positivos siguen siendo atraidos hacia el coloide negativo
pero ahora se encuentran con una fuerza de repulsién ocasionada por la capa
positiva de Stern asi como por otros iones positivos que al igual que estos estan

intentando aproximarse al coloide.
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Como resultado se obtiene un equilibrio dinamico consecuencia de la formacion de
una capa difusa de contraiones. En seguida la capa difusa de iones positivos tiene un
incremento en su concentracién cerca del coloide y que va disminuyendo conforme
aumenta dicha distancia hasta alcanzar un equilibrio con el resto de los contraiones

de la solucion.

En un fendbmeno similar pero en sentido contrario ocurre con los iones negativos
alrededor de la superficie del coloide, porque son repelidos por la negatividad del
coloide. Los iones negativos son llamados coiones porque presentan la misma carga
gue el coloide; su concentracidn aumenta gradualmente por la repulsion del coloide y
posteriormente son atraidos por los contraiones hasta alcanzar un equilibrio en la

concentracion (llustracion 9).

Contra-ion Negativo

Co-ionPositivo — g ® S
o ° .
L] [} 9
®
e
9 4 o ®
Coloide cargado AR ®
<8 ®
positivamente ® ®

Capa de Stern

Capa Difusa

lones en equilibrio o
con la solucién 4[ 9 ] ® °
Fuente: Zeta-Meter, Inc., 1993

llustracién 9 Modelo de la doble capa eléctrica

Espesor de la doble capa

La capa difusa como se visualizé anteriormente es como una atmosfera cargada que
rodea al coloide. A cierta distancia de la superficie la densidad de las cargas es igual
a la diferencia en la concentracion de iones positivos y negativos en ese punto. La
densidad de carga es muy grande cerca del coloide y disminuye rapidamente al

alejarse del coloide hasta llegar a un punto en que las concentraciones de iones
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positivos y negativos se equilibran. Nosotros podemos manipular el espesor de la
doble capa eléctrica recurriendo a dos factores principales (Zeta-Meter, Inc., 1993).

El factor principal que afecta el espesor de la doble capa es la concentracion de
iones en solucion (llustracion 10). Una alta concentracion de iones positivos significa
mas iones disponibles para neutralizar la carga del coloide lo que da como resultado
una doble capa muy delgada. Caso contrario si disminuimos la concentracion de
iones positivos, por ejemplo por dilucion, reducimos el nimero de iones positivos y

obtenemos como resultado una doble capa mas gruesa.

Otro factor determinante en el espesor de la doble capa es el tipo de contraiones en
la solucion. Cuando hablamos de tipo nos referimos especificamente a la valencia
del contraion. Por ejemplo una misma concentracién de iones de aluminio (AI*®) es
mucho mas efectiva que los iones de sodio (Na*) al momento de neutralizar la carga
del coloide lo que nos da como consecuencia una doble capa mas delgada.

Capa Difusa

Concentracién de lones
Densidad de Carga

Distancia de Coloide Distancia de Coloide
Variacion en Concentracion Variacion de Densidad

de lones de Carga
Fuente: Zeta-Meter, Inc., 1993
llustracién 10 Reduccion del espesor de la doble capa eléctrica

Potencial Z

El coloide y su respectiva atmosfera cargada producen un potencial a través de la
capa difusa, dicho potencial que es muy grande en la superficie y disminuye
progresivamente con la distancia aproximandose a cero fuera de la doble capa. La
curva de potencial es muy utilizada porque indica la fuerza de repulsion entre los

coloides y la distancia en la que esas fuerzas interactian (Zeta-Meter, Inc., 1993).

32



Agustin Mireles Martinez  CIIDIR-IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

Un punto de particular interés en la curva es el potencial en la union de la capa de
Stern y la capa difusa, el potencial en este punto especifico se conoce como
potencial Z. Esta es una caracteristica importante porque el potencial Z puede ser
medido de una forma relativamente simple, mientras que el potencial de superficie
no. El potencial Z es una herramienta importante en el control de la coagulacion
debido a que una variacibn en este potencial indica cambios en las fuerzas

repulsivas entre los coloides.

La relacién entre el potencial Z y el de la superficie depende del espesor de la doble
capa, por ejemplo un agua con bajo nivel de solidos disueltos que usualmente
encontrariamos después de un tratamiento, se caracteriza por tener una doble capa
relativamente grande, en este caso el potencial Z es una buena aproximacion del
potencial de superficie. La situacion cambia completamente cuando hablamos de
aguas con altas concentraciones de sales o solidos en solucién, debido a, como se
menciond antes, el incremento en la concentracion de iones lo que causa una
compresion de la doble capa y en este caso el potencial Z es solo una fraccion del
potencial de superficie (llustracion 11).

FPotenmncial Suuperficial
CTapa de S ternm
FPotencial Zaet=

CTapa DiTus=

Foca

Fuente: Zeta-Meter, Inc., 1993

llustraciéon 11 Potencial Z

2.7.2.2 Hidrofobizacion

Surfactantes

Los surfactantes son compuestos que se concentran o acumulan en la interface entre

dos medios (entendiéndose como interface la frontera entre dos fases condensadas,

es decir dos liquidos, o un liquido y un sélido), alterando la tension superficial.
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Poseen una constitucion molecular tipica, esencialmente lineal y asimétrica, con dos
partes notablemente diferentes, una parte o zona polar que tiene afinidad para los
solventes polares, particularmente el agua, mientras que la parte apolar (no polar)
tiene afinidad para los solventes organicos, en particular los hidrocarburos, aceites o
grasas, o simplemente esta repelida por el agua. Por esta razén la parte polar se
denomina también hidrofilica, mientras que a la parte apolar le corresponde el

calificativo de lipofilico o hidr6fobo ( Salager & Fernandez, 2004).

La parte hidrofoba es una cadena alifatica, lineal o ramificada, conteniendo en
general entre 8 y 18 carbonos (llustracion 12). En los productos naturales y en los de
transformacién quimica predominan las cadenas no ramificadas. Por su parte, el
resto hidréfilo, determinante de la solubilidad en agua, puede ser un grupo polar de
caracter 4cido tal como un grupo sulfato, sulfonato o carboxilato, o de caracter basico
como una amina, una sal de amonio cuaternario o el ion piridinio, también puede ser

un grupo polar no iénico (Zafén, 2007).

Cola Hidrofdbica

Cabeza o grupo Hidrofilico

llustracion 12 llustracion esquematica de un surfactante

Dada su estructura, los surfactantes presentan afinidad de cada parte de la molécula
hacia una fase de distinta polaridad y al concentrarse en la superficie del liquido,
disminuyen la tension superficial del mismo. Por ello, presentan propiedades
tales como la formacion de emulsiones, humectacion, dispersion, detergencia y/o
solubilizacion. Los surfactantes ya sean naturales o sintéticos, cambian la solubilidad
y el estado de otros constituyentes presentes en el medio, y lo organizan formando

diferentes microestructuras que se describiran mas adelante.
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Sobre las propiedades surfactantes de un compuesto influyen, ademas de la propia
naturaleza del grupo hidrdfilo, la situacién que éste ocupa en la molécula (Zafon,

2007). En principio se pueden distinguir:

e Posicion terminal: la estructura molecular es polar y totalmente asimétrica. El
grupo hidréfilo puede estar unido directamente al hidréfobo, o entre ambos puede
existir un resto de caracter alifatico o aromatico.

e Posicion central: el grupo hidrofilo se intercala en cualquier punto de la cadena
hidréfoba, aunque si en ella existen puntos reactivos (enlaces dobles, grupos
hidroxilo, etc.) tiende a ocupar esos lugares. De todas formas, conforme el grupo
hidrofilo esta mas centrado en la cadena, tanto mas se ve mermada la capacidad
detergente del surfactante.

e Varios grupos hidrofilos: en una cadena pueden estar presentes varios grupos
hidrofilos, lo que exalta notablemente la solubilidad del surfactante en agua. Sin

embargo esta estructura proporciona propiedades dispersantes al surfactante.

Debido a su doble afinidad, esta molécula no se encuentra "comoda" ni en solvente
polar, ni en solvente organico. Para satisfacer ambos tipos de afinidades, el grupo
polar debe estar cobijado por un solvente polar, mientras que el grupo apolar debe
encontrarse en un solvente organico, o por lo menos fuera del solvente polar. Tales

condiciones ocurren solamente en la interface.

El nombre Surfactante surge como contraccidn de las palabras inglesas "surface-
active substances". Segun su accién o aplicacién los surfactantes pueden llamarse
también jabones, emulsionantes, desemulsionantes, espumantes, dispersantes,
etc. Adicionalmente ciertos anfifilos pueden producir estructuras moleculares tales

como microemulsiones, cristales liquidos, geles o membranas.

Practicamente todas las aplicaciones provienen de las propiedades de los
surfactantes en solucion y de su capacidad de adsorberse en una superficie o
interface. Eso ocurre si ambas partes de la molécula de anfifilo tienen una fuerte
caracterizacion polar o apolar. Por ejemplo el dodecil benceno sulfonato de sodio es

un anfifilo porque tiene un grupo polar y un grupo apolar. Pero posee una parte
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apolar (dodecilbenceno) netamente incompatible con el agua, y un grupo polar
(sulfonato) muy ionizado, y por tanto muy afin al agua. En consecuencia se ubica en
la interface para que su grupo polar este en agua y su grupo apolar fuera de ella, es

decir es un surfactante.

No es el caso del tolueno sulfonato de sodio que tiene un grupo apolar (tolueno) con
una "cola" muy corta, por lo que no es muy hidréfoba. En consecuencia el efecto
hidréfobo que empuje el grupo apolar fuera del agua no es suficiente, y por tanto esta
sustancia, aunque anfifila, no se adsorbe en la interface y no es un surfactante, sino
gue queda soluble en agua para satisfacer la fuerte afinidad del grupo sulfonato para
el agua. Se le ha dado el nombre de hidrétropo (de tropos= tornar) ya que se usa

para facilitar la solubilidad en agua de otras sustancias.

Clasificacion
Atendiendo a su carga, los surfactantes se clasifican en cuatro grandes grupos
(zafén, 2007):

Surfactantes anionicos

Los surfactantes anidnicos se caracterizan por tener un grupo hidréfilo cargado
negativamente. Los mas antiguos y conocidos son los jabones. Suelen distinguirse
las siguientes familias: alquilbencenosulfonatos (alkylbenzenesulfonates, ABS),
sulfatos de alquilo (alkyl sulfates, AS), sulfatos de éteres de alquilo o laurilo (alkyl or
laurylether sulfates, AES o LES), sulfatos de éter alquilfendlicos (alkyl phenol ether
sulfates, APES), sulfonatos de olefina (olefinsulfonates, AOS), sulfonatos de alquilo,
sulfonatos de  acidos grasos (ionicos y ésteres de alquilo), mono y di-
alquilsulfosuccinatos y sulfonatos derivados del petréleo.

Surfactantes cationicos

Los surfactantes cationicos son los que tienen un grupo hidréfilo de caracter basico.
Suelen agruparse en acidos grasos de amida, amidoaminas, imidazolinas, derivados
del petréleo, nitrilos ciclicos alifaticos, aromaticos, compuestos no nitrogenados,

poliméricos cationicos y oxidos de amina.
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Surfactantes no ionicos

En los surfactantes no idnicos la parte hidrofila de la molécula es casi siempre una
cadena de unidades de Oxido de etileno (ethylene oxide, EO). Los grupos éter le
proporcionan la polaridad necesaria para garantizar su solubilidad en agua por
aceptacion de puentes de hidrégeno. Los surfactantes no iénicos mas importantes
son los etoxilados, los cuales se producen por condensacion de Oxido de etileno

con alquilfenoles o alcoholes.

Surfactantes anféteros

Son compuestos con estructura de ion doble, esto es, presentan simultdneamente
una carga positiva y otra negativa sobre la misma molécula. Pueden comportarse
como aniénicos o como catidnicos, dependiendo del pH. A pH cercanos a 7 son
menos irritantes que los surfactantes cationicos y aniénicos, y se utilizan en champus
suaves. La formulacién de estos productos es complicada por la posible precipitacion

del surfactante anfétero cuando el pH esta préximo a su punto isoeléctrico.

Escala HLB

La seleccién de un surfactante especifico depende directamente del propdsito que
buscamos, ya sea la formacion de emulsiones, humectacion, detergencia u otro
(Tabla 7); para facilitar la seleccion correcta de los diversos surfactantes existe una
escala semiempirica llamada escala de balance hidrofilico-lipofibico o HLB. Esta
escala se basa en el porcentaje relativo de grupos hidrofilicos con lipofilicos
(hidrofobicos) en una molécula de surfactante lo que nos da un valor numérico facil
de identificar (Tabla 8) (Tadros, 2005).

Tabla 6 Resumen de rangos HLB y sus aplicaciones

Rango HLB Aplicacién

3-6 Emulsificador Agua/Aceite
7-9 Agente humectante

8-18 Emulsificador Aceite/Agua
13-15 Detergente

Fuente: Tadros, 2005
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Tabla 7 Valores HLB para surfactantes comunes

Grupo HLB numero
Hidrofilico

-SO,Na’ 38.7

-COO- 21.2

-COONa 19.1

N(Amina terciaria) 9.4

Ester (anillo sorbitan) 6.8

-O- 1.3

CH- (anillo sorbitan) 0.5
Lipofilico

(-CH-), (-CH; -), CH3 0.475
derivados

-CH2-CH2-O 0.33

-CH,-CH,-CH,-O- —0.15

Micelas

Fuente: (Tadros, 2005)

Cuando las moléculas de tensoactivos o los iones se agrupan entre si se forman las

llamadas “micelas” que son agrupaciones de tamafo donde las colas hidréfobas se

agrupan en el interior de dichas moléculas protegidas por sus cabezas polares

(llustracion 13).

FUENTE: (Tadros, 2005)

llustracién 13 Micela normal
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La concentracion a que este fenOmeno de asociacion ocurre se conoce COmMo
concentracion micelar critica o CMC por sus siglas en inglés (critical micelle
concentration). La técnica mas comun para la determinacion de la CMC es
monitorear la tension superficial, cuando se aumenta la concentracion de surfactante
la tension superficial va en descenso practicamente de forma lineal hasta llegar a un
punto en que con el aumento de la concentracion de surfactante la variacion en la

tension superficial es casi nula (llustracion 14) ( Tadros, 2005).

Osmoltic pressure

Turkridity Solubilization

Magnetic resonance
e a

Surface lension
Equivalent

s _conductivity

Sell-diffusion ———

Mo Concentration

Fuente: (Tadros, 2005)
llustracion 14 Identificacion de la C.M.C

Cada molécula surfactante presenta una CMC propia (Tabla 9), determinada por las
propiedades mismas del surfactante, la temperatura y la cantidad de electrolitos en

solucién.

Tabla 9 C.M.C. para agentes surfactantes comunes

Surface active agent C.M.C.(moldm©C3)
(A)Anionic
Sodiumoctyl-l-sulphate 1:30x10—1
Sodiumdecyl-I-sulphate 3:32%x10—2
Sodiumdodecyl-I-sulphate 8:39%10—3
Sodiumtetradecyl-I-sulphate 2:05%10—3
(B)Cationic
Octyltrimethylammoniumbromide 1:30x10—1
Decetryltrimethylammoniumbromide 6:46x10—2
Dodecyltrimethylammoniumbromide 1:56x10—2
Hexacetyltrimethylammoniumbromide 9:20x10—4
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(C)Nonionic
Octylhexaoxyethyleneglycolmonoether C4E, 9:80%10—3
Decylhexaoxyethyleneglycolmonoether C,,Eq 9:00x10—4
Decylnonaoxyethyleneglycolmonoether C, E, 1:30%x10—3
Dodecylhexaoxyethyleneglycolmonoether C,,E; 8:70x10—5

Octylphenylhexaoxyethyleneglycolmonoether C;E, 2:05x10—4

Fuente: (Tadros, 2005)

Hidrofobizacion dentro de la TAE

Si recordamos las ramificaciones lineales del surfactante son no polares por lo que la
union de estas se asemejan a una gota de aceite. Dentro de la TAE nuestra meta no
es llegar a la formacién de micelas sino el promover que las cabezas polares que
presentan una carga negativa al quedar adsorbidas en la interface dejen expuestas
las colas no polares logrando asi que los coloides no se encuentren “cémodos” en la
solucién y quieran migrar hacia un medio no polar facilitando su separacién. A las
moléculas formadas después de la adsorcidén de las cabezas polares se les conoce

como micelas invertidas (llustracion 15).

llustracién 15 Micela invertida
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Las micelas invertidas se forman con una concentracion de surfactante debajo de la
C.M.C. es por esta razon que la concentracion de surfactante es fundamental para la
adecuacion de los coloides para las etapas subsiguientes de la TAE, ya que aqui
garantizamos la hidrofobizacién de los precipitados y promovemos la inestabilidad de
la matriz acuosa. A simple vista podriamos observar en caso de que los extractos
presenten una concentracion suficiente de surfactante una espuma estable en la
parte superior de la solucion, misma que sera tratada en la etapa siguiente con la
finalidad de hacer susceptible de separacion a los remanentes de extractos en la
solucién y avanzar otro paso hacia la meta de obtener un agua sin presencia de

agentes externos.

2.7.2.3 Humectacion

La humectacion del sistema coloidal es una etapa indispensable dentro de la TAE
dado que nos permite eliminar las moléculas de agua que pudieron quedar atrapadas
dentro de los coloides hidrofobizados; ademéas de que el agente humectante (n-
heptano) actda de forma paralela como agente colector, dadas sus caracteristicas
no polares, promueve el viaje de los coloides del medio polar hacia el no polar.

Es esencial para la formacion de los aglomerados humectar las superficies tanto
externa como interna. La humectacion es un fenédmeno interfacial en donde un fluido
desplaza a otro de forma parcial o total de la superficie de un sélido; el parametro
mas utilizado para describir la humectacion es el angulo de contacto mismo que se

describe a continuacion.

Angulo de contacto:

Cuando un volumen de liquido entra en contacto con la superficie de un sélido tiende
a cubrir cierta area o permanecer en forma discreta como una gota. El angulo de
contacto O (llustracion 16) es el angulo formado entre los planos tangentes de la
superficie del solido y el perimetro de mojado del liquido. La medicion del angulo de
contacto es uno de los argumentos que nos ayudad a conocer el equilibrio
termodinamico. En otras palabras el conocer el angulo de contacto nos dira de forma

indirecta que tan humectada esta la superficie del solido por el liquido.
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Sélido
I

llustracién 16 Angulo de contacto

Si tomamos la condicién donde el angulo de contacto sea cercano a cero, entonces
la superficie estara completamente humectada por el liquido; si el valor del angulo de
contacto es = 90° entonces las gotas de liquido no se distribuyen tan facilmente por
la superficie, lo que lleva a una humectacién menor cuando el angulo de contacto es
cada vez mayor. Este fendmeno esta regido principalmente por las caracteristicas de

la superficie del solido (Tabla 9).

Tabla 8 Angulos de contacto para diferentes solidos

Superficie Angulo de contacto 8 (°)

PTFE (Tefl6n) 112
Papel parafilm 110
polietileno 103
Piel humana 75-90
Vidrio 0

Fuente: (Tadros, 2005)

2.7.2.4 Aglomeracion

Para facilitar la asimilacion del concepto de aglomeracion es recomendable tratar de
entender como los coloides interactuan individualmente unos con otros. El ejemplo
clasico para observar la importancia de una efectiva aglomeracion es comparar una
muestra de agua turbia donde las particulas en solucién presentan un tamafio que va
de los 0.01 a las 100 micras, bajo estas condiciones las particulas a retirar son
faciles de sedimentar, lo que nos lleva a un tratamiento relativamente simple y de
bajo costo. Por otro lado un sistema coloidal cuyo tamafio de particula va de los 0.01

a los 5 micras representan un verdadero reto para las plantas de tratamiento de agua

42



Agustin Mireles Martinez  CIIDIR-IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

ya que debido a su tamafio y peso si se pensara en una separacion por
sedimentacion encontrariamos tres problemas principales: en primer lugar los
tiempos para su sedimentacién resultarian extremadamente largos, en el caso de
lograr su sedimentacion con cualquier agitacion por minima que sea los coloides
regresarian a estar disueltos en el agua y por ultimo si se pensara en una filtracién
convencional esto seria practicamente imposible dado que escapan muy facilmente

por la mayoria de los medios filtrantes.

En soluciones acuosas el comportamiento de los coloides estdn fuertemente
influenciados por sus cargas electrocinéticas, es decir, dado que cada coloide
presenta una carga (usualmente negativa) y si recordamos que dos particulas de
igual carga al estar cerca tienden a repelerse esto reduce las posibilidades de lograr
una efectiva aglomeracion, mas bien los coloides seguirdn como un sistema disperso

hasta que esta condicion logre ser cambiada (llustracion 17).

Fuente: Zeta-Meter, Inc., 1993
llustracién 17 Repulsion electrostatica

Por otra parte si logramos reducir o en el mejor de los casos eliminar las cargas que
hacen que se repelan las particulas lograremos que los coloides se puedan unir unos
a otros formando en primera instancia pequefios grupos hasta llegar a particulas de
mayor tamafio que se vuelven visibles lo que las hace faciles de sedimentar o filtrar y

nos garantiza un tratamiento mas completo (llustracién 18).
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Fuente: Zeta-Meter, Inc., 1993
llustracién 18 Aglomeracion de particulas sin carga eléctrica

Balance de Fuerzas opuestas

La teoria de DVLO (Derjaguin, Landau, Verwery y Overbeek) es la forma més
utilizada de describir como interactian las moléculas presentes en una solucién. Esta
teoria explica de una manera sencilla el fenbmeno de coagulacion en funcién de dos
Unicas fuerzas, una de repulsion dominada por las propiedades electrostaticas de las
particulas y otra fuerza de atraccion regida por fuerzas intermoleculares de van der
Waals. El balance entre estas fuerzas dentro de la industria es un factor
determinante no solo en tratamiento de agua sino en muchos otros procesos donde
se pretende no solo aglomerar sustancias sino también el garantizar la

heterogeneidad de diversos sistemas.

Repulsion

La repulsion electrostatica se da a medida que dos particulas de igual carga
aproximan una a la otra hasta un punto en que sus dobles capas eléctricas
comienzan a “empalmar”. A medida que las particulas se aproximan la cantidad de
energia que se requiere para mantenerlas juntas se incrementa rapidamente. Para
visualizar de mejor manera este fenomeno la teoria DVLO utiliza una curva positiva
para indicar la cantidad de energia de repulsién entre dichas particulas en funcion de

la distancia entre ellas (llustracion 19).
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Energia de
repulsién

Energia de repulsion

Distancia entre los coloides

Fuente: Zeta-Meter, Inc., 1993

llustracién 19 Curva de repulsion electrostética

El punto maximo en esta curva se relaciona con el potencial de superficie
influenciado por el tamafio del coloide y las diferentes cargas en su superficie asi

mismo como el espesor de la atmosfera electrostatica que lo rodea.

Atraccion

La atraccion de van der Waals entre dos coloides es el resultado de fuerzas de
atraccién entre moléculas individuales de cada coloide. El efecto de estas fuerzas es
aditivo, es decir, una molécula del primer coloide es atraida por fuerzas de van der

Waals de cada molécula en el segundo coloide (llustracion 20).

Distancia entre los coloides

Energia de
atraccion

Energfa de atraccion

Fuente: Zeta-Meter, Inc., 1993

llustracién 20 Curva de atraccién de van der Waals

Esto se repite en cada molécula del primer coloide por lo que el total de fuerzas es la
sumatoria de todas ellas. Este fenbmeno se describe con una curva negativa de
energia y al igual que la energia de repulsion es funcion de la distancia entre los

coloides.
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La teoria de DVLO combina las curvas de atraccién de van der Waals y la curva de
repulsion electrostatica para explicar la tendencia de los coloides para seguir como
un sistema disperso o llegar a aglomerar. La combinacion de las curvas da origen a
un nuevo grafico conocido como energia de interaccion neta (llustracion 21). A
cada distancia la menor cantidad de energia es retirada de la mayor para obtener
una energia de interaccién neta. Este valor neto se grafica encima de los graficos de

repulsion y atraccion para formar una nueva curva.

Repulsion
Eleéctrica

Energia Neta
de Interaccion

Barrera de

Energla Repulsiva

Trampa de Energia

Atraccion de
van der Waals

Fuente: Zeta-Meter, Inc., 1993

llustraciéon 21 Energia de interaccion neta

Como se puede observar en la grafica anterior la curva de interaccién neta pueda
cambiar de atraccién a repulsibn con solo incrementar la distancia entre las
particulas. Al &rea de repulsién también se le conoce como barrera energética y su

punto maximo nos indica cuan resistente es un sistema para coagular.

En el caso de la aglomeracién, dos particulas que se mueven directamente una hacia
la otra en curso de colision deben tener la suficiente energia para atravesar esta
barrera, es por esta razon que la velocidad de agitacion es un factor determinante en
la etapa de aglomeracion ya que nos proporcionara la cantidad de colisiones
necesarias para este fin. Después de que la barrera de energia es saltada, la energia
de interaccidn neta es atractiva; en esta seccion de la curva no encontramos mas
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fuerzas repulsivas y el resultado es la aglomeracion de las particulas; a la region
donde todas las fuerzas son atractivas también se le conoce como trampa de
energia ya que se considera que en este punto todos los coloides quedan atrapados

por fuerzas de van der Waals.

En esta etapa de la técnica lo que se busca es reducir la barrera de energia
mediante la adicion de CaCl; con la finalidad de reducir la carga superficial de la
particula y por subsiguiente el potencial zeta. Como se mencioné anteriormente el
potencial zeta nos indica de una manera indirecta la carga superficial de la particula
por lo que esta es una buena herramienta en el control de la neutralizacion de
cargas. El propésito de esta etapa no es reducir la energia superficial hasta cero sino
bajarla hasta un punto en que la velocidad de agitacion le permita a los coloides de la

solucion atravesar la barrera energética y les permita agruparse.

Neutralizacion de cargas

En el caso del CaCl; su trabajo se desarrolla a través de la neutralizacién de
cargas. Este fendmeno implica la adsorcidn de las cargas positivas del compuesto
en la superficie formada por las colas hidrofébicas que rodean al coloide hasta
cubrirlas por completo y lograr neutralizar la carga de dichas terminaciones dando

como resultado una carga neta cercana a cero (llustracion 22).
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Fuente: Zeta-Meter, Inc., 1993

lustracion 22 Reduccion y neutralizacion de cargas
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La neutralizacibn de cargas es una caracteristica fundamental de la técnica de
aglomeracion esférica ya que nos garantiza que los coloides al momento de no tener
carga se vuelvan insolubles en medios acuosos esto significa que aprisionamos el

arsénico en un medio solido insoluble y facil de disponer.
2.8 Agave durangensis

2.8.1 Distribucién del genero Agave

Los agaves se desarrollan a lo largo y ancho del territorio mexicano, principalmente
en zonas aridas y semiaridas, formando asi una parte importante de la vegetacion de
matorrales de tipo xerofilo. Debido a su localizacion geografica y al clima
predominante, la escasez de agua es una constante, las diferentes especies de
agave crearon un sistema de almacenamiento de agua muy particular, para
conservar la mayor cantidad y captarla de una forma muy rapida, en sus hojas
cuentan con un tejido esponjoso donde este liquido queda protegido de la
evaporacion y por si fuera poco también poseen una capa superficial de cera.
También llevan a cabo el metabolismo acido crasulaceo, lo que les permite ahorrar
agua una vez que capturan el CO,, esta funcién es realizada de noche para no
perder agua como consecuencia de mantener abiertos los estomas durante el dia y

con el clima seco.

Otra peculiaridad de estas plantas es la forma en que compiten entre si tanto por el
territorio como por el agua y nutrientes. Estos organismos producen ciertas
sustancias quimicas producto de su metabolismo que son capaces de dafiar a otras
plantas; de esta forma dominan el territorio y como consecuencia de esta
competencia llevan una distribucion espacial en forma de islas con una densidad de
plantas de una sola especie. Los agaves son plantas perennes, con hojas dispuestas
en espiral y arregladas en rosetas en el apice de un tallo, el cual puede ser corto y
apenas sobre pasa unos centimetros del suelo, o bien, ser largo y erecto, en este
caso llega a medir hasta tres metros de altura; en varias especies el tallo se dobla
hacia el sustrato y repta sobre el suelo o las rocas, por lo que es dificil observarlo, ya

gue pueden surgir (Garcia Mendoza, 2007).
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En México, el género Agave tiene una amplia distribucion, se encuentra en mas de
75% del territorio; sin embargo, su distribucion es altamente asimétrica, hay regiones
gue poseen mas especies que otras. Son muy diversos en las provincias aridas y
semiaridas del centro y norte, pero su numero disminuye drasticamente hacia las
provincias hiumedas y calidas del sur, por lo que su ausencia es notoria en estados

como Tabasco, Campeche y Quintana Roo.

Se sabe que el Agave durangensis se encuentra en los municipios del sureste del
estado de Durango especialmente en la Sierra del Registro ubicada entre la capital
del estado y la ciudad de Nombre de Dios, especialmente lo encontramos creciendo
en colonias dispersas sobre las laderas rocosas y bajadas con grava en pastizales
entre los 1700 a 2600 m en el area que va del sur de Durango hasta el norte de

Zacatecas (Gonzales Elizondo, 2009).

2.8.2 Clasificacion Agave durangensis
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llustracion 23 Clasificacién Agave durangensis
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2.8.3 Descripcién botanica

Rosetas de tamafio medio a grande, de (-70)80 a 150(-180) cm de alto, 120 a 180(-
310) cm de diametro, solitarias o densamente cespitosas, de tallo corto no evidente.
Hojas 40 -90(-130) x 14 — 22(-25) cm, ampliamente lanceoladas, mas anchas en la
parte media, estrechandose arriba de la base, rectas a curvadas, planas a concavas,
especialmente hacia la punta, gruesas y convexas hacia la base, asperas, pruinosas,
los margenes profundamente crenado mamelados; dientes prominentes, 1-2 cm,
ampliamente aplanados, diversamente flexionados, separados entre si 1-2 cm,
espinas fuertes, 4-6 cm. Inflorescencia una panicula de 7-8 m de alto, abierta, con
18-30 ramas cortas sinuosamente extendidas, trifurcadas, sobre los % superiores de
un eje en zigzag; bracteas de 15-25 cm de largo, escariosas, separadas, reflejadas.
Flores en umbelas pequefas, 60-80 mm de largo, erectas, amarillas; ovarios 30-45
mm; tépalos desiguales, marcadamente pegados a los filamentos, haciéndose
coriaceos, los exteriores mas largos, gruesamente redondeados en el dorso y
envolviendo a los interiores; filamentos de 48 a 60 mm, algo aplanados, insertos en
dos niveles 8-12 y 6-10 mm sobre la base del tubo, anteras 18-25 mm. Capsulas
hasta 6 x 1.8 cm, oblongas, estipite corto, con pico corto; semillas alunadas a
obovadas, con alita ancha pero poco elevada (Gonzales Elizondo, 2009).

2.8.4 Saponinas como surfactantes naturales

Las saponinas son metabolitos secundarios con propiedades surfactantes que se
encuentran ampliamente distribuidos en las plantas superiores, en las que se
presentan en forma de glucosidos. Debido a sus propiedades surfactantes cuando
estas moléculas se encuentran en soluciones acuosas y son agitadas forman una
espuma estable y abundante, hecho este que dio origen etimolégicamente, al

nombre genérico de estas sustancias provenientes del latin sapon (jabon).

Desde el punto de vista quimico, las saponinas al ser hidrolizadas rinden de 2 a 6
residuos de monosacaridos y una porcion carbonada policiclica que es la aglicona
del glicésido, a la cual se le denomina genéricamente sapogenina. Pueden tener un

esqueleto tipo esteroidal (de base gonano) o de tipo triterpenoide (derivados del
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escualeno), las cuales dan lugar a las 2 grandes familias de estos metabolitos: las

saponinas esteroidales y las saponinas triterpénicas.

Las esteroidales, se localizan en monocotiledoneas principalmente de las familias de
las liliaceas, amarilidaceas, agavaceas y dioscoreaceas. Las sapogeninas
esteroidales (ilustracion 24) siempre se encuentran en la naturaleza formando parte
de una saponina, a pesar de la presencia de saponasas, en muchas de las plantas
que sintetizan estos compuestos. Entre las saponinas esteroidales, cabe destacar
aquéllas que tienen como aglicona a la hecogenina y la diosgenina, compuestos

vegetales que sirven de base para la industria de hormonas esteroidales.

agUcon '
1

MONOSACARIDOS R A
/-‘.‘

Rha —Glu -\~ 0%
|-

Rha
ENLACE GLICOSIDICO

llustracion 24 Ejemplo de saponina triterpénica

Las sapogeninas triterpénicas estan ampliamente distribuidas en los reinos vegetal y
animal y se presentan en 3 estructuras quimicas diferentes (30-45 carbonos): ciclicas
como el escualeno, considerado como el precursor natural de esta familia:
tetraciclicas como el panaxadiol y pentaciclicas como la estallogenina. Estas
sustancias pueden presentarse en sus fuentes naturales: en forma libre: formando

ésteres, o como parte de un glicésido (saponina).

La solubilidad en agua de estos compuestos esta facilitada por su alto peso
molecular y la presencia de los residuos de monosacaridos y de otros grupos polares
en la agicona.3, 10 En ambas familias de saponinas el enlace glucosidico se
establece a través del hidroxilo en posicion 3 del anillo A de la aglicona vy las

triterpénicas en éstas y en algunas dicotiledoneas.
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2.8.4.1 Identificacion y cuantificacién de saponinas de Agave

Aungue la quimica completa del agave hasta el momento no se conoce, debido a su
complejidad, existen muchos trabajos que se enfocan en el contenido quimico de
estas plantas. Se ha reportado la parecencia de esteroles, terpenos, vitaminas y
saponinas en sus hojas. Ademas su contenido lipidico también ha sido del interés de
muchos cientificos e investigadores ademas de los acidos grasos encontrados como

el oléico y linoléico contenidos en mayor parte en las semillas (Verastegui, 2000).

Ejemplo de las diferentes investigaciones que se han desarrollado acerca de la
extraccion y cuantificacion asi como diversos usos de las saponinas podemos
mencionar los trabajos de: Wiesman & P Chapagain, 2003;Mi-Jeong & Jinwoong ,
2005; Zhang & Gao, 2009.

Dentro de los métodos mas usados para la identificacion y cuantificaciéon de
saponinas se encuentra la caracterizacion por HPLC. Gonzales Valdez y col.,
caracterizaron en el 2011 los extractos etandlicos obtenidos por maceracion de hojas
de Agave durangensis, (misma especie que se utilizd en el presente trabajo)
logrando identificar cuatro tipos de saponinas diferentes en concentraciones
variables (Tabla 9).

Tabla 9 Concentracién de compuestos de saponinas del material foliar de

Agave durangensis

Compuesto Concentracion (mg/mL)
Saponina 1 0.158 + 0.006
Saponina 2 0.482 £ 0.008
Saponina 3 0.163 + 0.008

Los valores representan la media y desviacion estandar de diez muestras independientes
Fuente: Gonzales 2009
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1. JUSTIFICACION

La presencia de arsénico en agua destinada al uso y consumo humano en
concentraciones por arriba de 0.025 mg/L representa un peligro de tipo quimico
segun la NOM-127-SSA1-1994.

La Técnica de Aglomeracion Esférica (TAE) fue aplicada por Alvarado en el 2009
quien con la utilizacién de oleato de sodio como agente surfactante logro remover el
99.5% de arsénico en muestras de agua real altamente concentradas. Fue
precisamente Alvarado quien recomendo la exploracion de nuevas sustancias
surfactantes dentro de la TAE con la finalidad de en primer lugar reducir los costos
del tratamiento y a su vez, también reducir la concentracion de sodio remanente,
consecuencia del uso de oleato. Ademas resulta necesario probar la eficiencia de la
técnica en el tratamiento de muestras con concentraciones menores a las 2 ppm, ya
gue encontrar estas concentraciones resulta mas comun que el caso especial

encontrado por Alvarado.

Existen sustancias con propiedades surfactantes denominadas saponinas las cuales
se encuentran ampliamente distribuidas en diferentes plantas terrestres,
especialmente en el género Agave. El presente trabajo pretende extraer y probar los
extractos etandlicos obtenidos de material foliar de Agave durangensis; este material
es un subproducto del aprovechamiento de esta planta en la elaboracién del mezcal,
por lo que su utilizaciébn conlleva ademas un aprovechamiento integral de este

recurso.
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IV. OBJETIVO

Determinar la eficiencia de agentes tensoactivos obtenidos de Agave durangensis en

la remocién de arsénico presente en soluciones modelo, dentro del proceso de

aglomeracion esférica.

4.1 Objetivos especificos

Definir las concentraciones de las soluciones modelo a tratar con base en la
caracterizacion de las muestras de agua colectadas del acuifero Cedral
Matehuala en S.L.P.

Obtener agentes surfactantes a partir extractos etanélicos de Agave durangensis

en el laboratorio de la central de instrumentacién del CIIDIR-Durango

Aplicar la técnica de aglomeracion esférica en modelos de agua y la muestra real,

utilizando los extractos obtenidos para determinar su eficiencia de remocion.

Evaluar la eficiencia de remocion de arsénico empleando agentes tensoactivos

derivados del agave.
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V. MATERIALES Y METODOS

5.1 Caracterizacion de area de estudio y muestreo

Después de encontrar en la literatura las referencias de donde se presentaba
concentraciones altas de arsénico en agua se procedi6é a determinar los puntos de
muestreo Yy todos se ubicaron dentro de los municipios de Cedral y Matehuala en el
estado de San Luis Potosi (llustracién 25).

llustracion 25 Municipios de Cedral y Matehuala en S.L.P.

5.1.1 Toma de muestras de agua

La toma de muestras se realizé en el afio 2010 en cinco sitios distribuidos en ambos
municipios apegandose a las recomendaciones de los Métodos Estandar para
Andlisis de Agua y a la NOM-014-SSA1-1993, que establece los procedimientos para
el muestreo de agua para uso y consumo humano en sistemas de abastecimiento de
agua publicos y privados, (Tabla 10). Las muestras se obtuvieron del sistema de
agua entubada a excepcion de las colectadas en el canal del balneario de Cerrito

Blanco.

Tabla 10 Coordenadas de puntos de muestreo

ID Sitio Fuente Coordenadas

M1TS Cedral Tanque elevado 23.82705° N, 100.7335°0
M2TS Real de Catorce Red de distribucion  23.68211°N, 100.89186°0
M3TS Hotel las palmas (Matehuala) Sistema de riego 23.6627°N , 100.6375°0
MATS Cerrito blanco Canal de salida 23.6713°N, 100.58169°0
M5TS Cerrito blanco Canal de entrada 23.6718°N, 100.58375°0
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5.1.2 Digestion acida

Debido a que son muestras de agua real contienen algunas sustancias que pueden
interferir en la medicion de las concentraciones de los elementos de interés, a cada
una de las muestras se le realizé una preparacion previa por medio de una digestion
acida, siguiendo las recomendaciones de la NMX-AA-051-SCFI-2001 para la
determinacion de metales pesados en absorcién atomica. Mismo proceso se

describe a continuacion.

* Ladigestion se hace por duplicado para corroborar resultados
» Adicionar 3 ml de &cido nitrico y calentar hasta llegar a un volumen de 2 a 5 mL

* Al producto adicionar 5 ml de acido nitrico y calentar de nuevo cubriendo el
recipiente con un vidrio de reloj

» Adicionar 10 ml de &cido clorhidrico 1:1 y 15 ml de agua bidestilada
» Calentar por 15 minutos y luego lavar, filtrar y aforar a 100 ml

Debido a los vapores producidos por los diferentes acidos esta serie de pasos se

llevé a cabo en la campana de extraccion para mayor seguridad (llustracion 26).

llustracién 26 Digestion acida de muestras

5..1.3 Caracterizacion de As y metales pesados en las muestras de agua.

Se determind la concentracion de As en las muestras de agua asi como de algunos
otros metales pesados (Fe, Mn, Pb, Zn, Cu, Cd, Cr y Ca) para observar si dichos
elementos pueden presentar alguna interferencia en el desarrollo de la técnica y

ademas presentan una importancia toxicoldgica.
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Las determinaciones se llevaron a cabo en el Equipo de Espectrofotometria de
Absorcion Atémica de la Central de Instrumentacion del CIIDIR-DGO el cual es de
marca PERKIN-ELMER y modelo Analyst 700 (llustracién 27)

llustracion 27 Equipo de EAA

El limite de deteccion (LD) es la concentracion mas baja a la cual puede detectarse
el analito pero no necesariamente cuantificarse bajo las condiciones experimentales
establecidas. Los valores aproximados de LD para EAA fueron obtenidos de WIN
LAB 32 ON LINE (Tabla 11).

Tabla 11 Caracteristicas de deteccion para elementos de interés

Elemento Técnica Longitud de onda LirT_]ite de
(nm) deteccion (mg/L)

Arsénico total Horno de Grafito 193.7 0.00005
Fierro Flama 248.3 0.005
Manganeso Flama 279.5 0.0015
Plomo Horno de Grafito 283.3 0.00005
Zinc Flama 213.4 0.0015
Cobre Flama 324.8 0.002
Cadmio Horno de Grafito 228.8 0.00002

Cromo Horno de Grafito 357.9 0.000004
Calcio flama 422.7 0.0015
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5.2 Disefio experimental

Con base en los analisis quimicos a las muestras reales se decidi¢ investigar tres
niveles de arsénico 0.5, 1 y 2 ppm, dentro de este rangos se ubican todas las
concentraciones encontradas en dichos analisis. Para el presente trabajo se utilizd
un disefio factorial de 3% es decir un arreglo con 2 factores que tienen tres niveles
cada uno. Se hara referencia a los tres niveles como 0.5, 1 y 2. Cada combinacion

de tratamientos del disefio 3°

El modelo para este disefio es el sigiente:
Yijk =Uu + Ci +S] + CS” + el-]-k
Donde:

pu= media del porcentaje de remocién de todos los tratamientos

Y= Porcentaje de remocion de As

C = concentracion de contaminante (ppm)

S = dosis de extracto (mg de extracto/ mg de contaminante)

CS= es la interaccion de la dosis del extracto y de la concentracion de contaminante
e= error del disefio estadistico

Las hipoétesis a contrastar son las siguientes:

a) Ho: C1=C,=C3 Ha: Ci # Cj I;é_[
b) Ho: S1=5,=S3 Ha SIS, i#j
c) Ho: CS=0 Ha: CS#0

En caso de no rechazar la hipotesis alternativa del inciso a) se asume que al menos
una de las concentraciones iniciales del arsénico tiene un efecto sobre la remocion;
de lo contrario, se establecerd que ninguno de los niveles de la variable
concentracion de arsénico causa un efecto estadisticamente significativo sobre la

variable de respuesta remocion.

El par de hipétesis del inciso b) referente a la dosis de extracto sefiala: de no
rechazarse la hipoétesis alternativa se demuestra que al menos una de las dosis de
extracto causa un efecto diferente sobre la remocion, en caso de aceptarse la
hipétesis nula sabremos que ninguna de las dosis de la variable provoca un efecto en

la remocion.
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El efecto de la interaccion de las variables sobre la remocién se analiza mediante las
hipotesis del inciso c); de no rechazarse la hipotesis alternativa, la interaccién entre
los factores dosis de extracto y concentracion de arsénico influyen significativamente

sobre la variable remocion es decir son dependientes.

El disefio factorial 3° con una repeticién concluyo en nueve tratamientos diferentes y
18 unidades experimentales en total; el orden de los tratamientos fue completamente
aleatorio (Tabla 12).

Tabla 12 Arreglo de los tratamientos siguiendo el disefo factorial

Dosis de extracto

Bloque As] ppm
q [As] pp mg de contaminante

1 1 0.5
1 0.5 2
1 0.5 0.5
1 1 1
1 2 0.5
1 2 1
1 0.5 1
1 1 2
1 2 2
2 0.5 2
2 1 1
2 2 2
2 2 0.5
2 2 1
2 1 2
2 1 0.5
2 0.5 0.5
2 0.5 1

*mg de contaminante = mg de As + mg de FeCl;

5.3 Preparacion de extractos

5.3.1 Material vegetal

El material foliar utilizado en la extraccion fue proporcionado por el M. en C. Manuel
Quintos Escalante jefe del laboratorio de Microbiologia del CIIDIR DGO. La
clasificacion del material vegetal estuvo a cargo del personal del herbario del mismo

centro donde también se deposité un boucher en el herbario del mismo centro
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5.3.2 Maceracién

Una muestra de 500 g del material vegetal seco y molido se colocdé en maceracion
por 72 horas bajo agitacion constante en un sistema de agitacion de la marca
BiggerBill thermolyne a 50 rpm con una solucion etanol/agua al 70%, bajo una
relacion solido- liquido de 2:1 a temperatura ambiente. Después se filtré usando
papel Whatman nuimero 2 y el producto sélido se volvid a colocar en maceracion

siguiendo el mismo proceso pero esta vez durante 12 horas.

Ambos filtrados se combinaron y después se llevaron al rotavapor marca Blchi R-
114 durante un periodo aproximado de 2 horas a una tempearatura constante de 45°;
posteriormente el producto se colocé en cajas Petri mismas que se dejaron a
condiciones ambiente para concentrarse por sequedad, cuando se evaporo la mayor
parte del liquido la masa gelatinosa que resulto se llevd a un desecador para
eliminar la humedad restante. El extracto etanolico perfectamente secos se pesé y
diluyo en un volumen de 200ml en agua bidestilada para su posterior uso,

alcanzando una concentracion final de 7mg/mL.

5.4 Generacion de soluciones modelo

Para llevara a cabo cada experimento se prepard un volumen de 250 ml de solucion
de arsénico en agua partiendo de un estandar certificado de As,O3z; marca Hycel con
concentracion de 1000 mg/L y agua calidad bidestilada de la misma marca

(llustracion 28).

~
2
S
®
>

[lustraciéon 28 Solucion modelo en matraz con deformacién
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5.5 Desarrollo de la TAE

Todos los experimentos se llevaron bajo condiciones de temperatura y presion
ambiente y bajo agitacion constante a una velocidad angular de 300 rpm para
favorecer el choque de tipo cinético entre las particulas (Antuna, 2008). El equipo
destinado para proveer esta agitacion es un rotor marca Caframo modelo RZR1 con
propelas de acero inoxidable de 3.5 X 2.5 cm; a excepcion de las concentraciones
utilizadas de surfactante, el ajuste del pH a un valor de 7.6 logrado con la adicién de
NaOH marca el inicio del proceso de precipitacion, la cantidad de FeCls, n-Heptano y
CaCl, [1M] asi como los tiempos de agitacion utilizados en las etapas subsecuentes
son los mismas que manejo Alvarado en el 2009 (Tabla 13).

Tabla 13 Dosis de reactivos

Tiempo de
Etapa pH agitacion Reactivo Dosis
(min)
Precipitacién 7.6 20 FeCl; 32 mg/ mg de As
Hidrofobizacién - 30 Extracto de 0.5,1,2mg / (*
agave

Humectacion -- 15 n-Heptano 6.3 uL /(*)
Aglomeracién -- 90 CaCl, [1M] 10 pL/ (*)

(*) =mg de As + mg de FeCls

Concluido el tratamiento, se separaron por filtracion los aglomerados formados
utilizando papel filtro nimero 2 de la marca Whatman especial para la retencion de
particulas cuyo didmetro sea mayor a 8 um y se medié el pH final de la muestras
(llustracion 29).

2010/05/04 05:10 PM

llustracion 29 Separacion por filtracion de los aglomerados formados
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De cada una de las muestras filtradas se tomaron dos alicuotas de 20 mL para
someterlas a una digestion acida bajo la metodologia descrita por la norma NMX-AA-
051-SCFI-2001. Las muestras digeridas se analizar por EAA para determinar el As

residual.

5.6 Determinacion de Tamafo de Particula
Concluida la etapa de precipitacion, utilizando una pipeta se tomo una gota la cual se
colocé en un portaobjetos cilindrico de acero inoxidable previamente lavado con

acido y calentado hasta llegar a una temperatura constante de 96°C (llustracion 30).

llustracion 30 Toma de muestra para el M.E.B.

El primer paso para iniciar las micrografias fue recubrir los portaobjetos con una
pelicula de aproximadamente 15 nm de oro de 24 quilates, esto para crear una
superficie completamente homogénea y que ademas tuviera las propiedades
conductoras del oro. Dicho proceso se realizé en una cdmara de ionizacion de oro
marca Denton Vacumm Desk Il, manteniendo un vacio parcial a 100 mtorr y con una

duracion de 15 segundos (llustracion 31).

lustracion 31 Bafo de oro al porta muestras
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Concluido el bafio de oro se procedid a colocar los portaobjetos ya cubiertos en un
soporte de platino para asi introducirlos en la camara de vacio del equipo de
Microscopia Electronica de Barrido es de la marca JEOL * modelo 5800LV
(llustracion 32) misma que se cerrdo de forma hermética. Una vez asegurada la
camara se hace incidir un haz de electrones en el angulo en que se desea, al chocar
este haz de electrones se refleja y es captado por el equipo y transformado en

imagenes a una escala que también se puede elegir por el usuario.

llustracién 32 Microscopio Electrénico de Barrido
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Extracto generados

El extracto seco obtenido (llustracién 33) presentaba una textura arenosa y un color
verde obscuro. Después de disolver el extracto seco en agua bidestilada marca
Hycel se obtuvo una concentracién de 7 mg/mL que finalmente se utilizé en el
desarrollo de la TAE.

[lustracién 33 Extracto seco

6.2 Caracterizacion de las muestras reales

Con base en los resultados obtenidos del andlisis de EAA se encontré que todas las
muestras presentan una concentracién de arsénico que supera el LMP para agua de
uso y consumo humano establecidos en la normatividad vigente. Las altas
concentraciones de arsénico en agua subterranea a menudo se asocian con altas
concentraciones de Fe y Mn (Castro de Esparza, 2006), la concentracién de Fe en

cuatro muestras también rebasa la normatividad (Tabla 14).
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Tabla 14 concentracién de diversos elementos en las muestras reales
(mg/L)

ID [As] [Ca] [Cd] [Cu] [Cr] [Pb] [Fe]
M1TS | 0.162 | 37.7 0.000364 0.028 0.00729 0.006395 0.23
M2TS | 0.1265 | 22.55 0.00012 0.0305 0.00681 0.01065 | 0.345
M3TS | 1.975 | 124.5 - 0.021 0.00881 0.003965| 0.3
MA4TS | 0.7035 | 119.5 0.000091 0.0195 0.00816 0.01342 | 0.325
M5TS | 0.657 | 120.5 0.000027 0.02 0.00862 0.00546 | 0.35
LMP 0.025 500 0.005 2 0.05 0.01 0.3

Todas las concentraciones son mg/L

A diferencia de los datos encontrados por Monroy y col.,, en el 2002 (7mg/L) y
Alvarado en el 2009 (70.93 mg/L) la muestra obtenida del mismo sistema de canales
de agua en la ciudad de Cerrito Blanco es de 0.675 mg/L, concentracion que aunque
supera el LMP establecido por la NOM-127-SSA1-1994, no es la concentracion mas
elevada que se encontrd en el presente trabajo. Alvarado en el 2009 analizo una
muestra de agua obtenida del sistema de riego de areas verdes del Hotel Las
Palmas de la ciudad de Matehuala S.L.P. encontrando una concentracion de
arsénico 25.62 mg/L; en este trabajo se analizO una nueva muestra tomada del
mismo punto (identificada como M3TS) y se encontré una concentracion de arsénico

de 1.975 mg/L, por lo que esta muestra se eligié para ser tratada bajo la TAE.

6.3 Remocidén en modelos de agua

Todos los tratamientos lograron reducir la concentracion de arsénico por debajo del
LMP establecido por la norma oficial mexicana que establece los limites para agua
de uso y consumo humano. ElI mejor porcentaje de remocion se localiz6 en el
tratamiento a una concentracion inicial de 2 ppm de arsénico y con el nivel de
extracto de 0.5 g por cada gramo de contaminante (Tabla 15). Como se mencioné en
la metodologia cada tratamiento se realizé por duplicado y a su vez de cada una de
las muestras se tomaron dos alicuotas que fueron sometidas a una digestion acida

antes de realizar la determinacion de arsénico residual en el equipo de EAA.
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Tabla 15 resultados de los tratamientos a soluciones modelo

CIIDIR-IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

mg de surf As residual Remocidn .
[As] ppm —_ . Promedio
(* mg de cont) ppm %
0.00321 99.358
99.40
05 0.0028 99.44
’ 0.00522 98.956
98.90
0.00574 98.852
0.00788 98.424
98.70
0.00513 98.974
0.5 1
0.00393 99.214
99.28
0.00332 99.336
0.00315 99.37
99.39
) 0.00298 99.404
0.00341 99.318
99.28
0.00379 99.242
0.00483 99.517
99.55
05 0.00415 99.585
' 0.00359 99.641
99.57
0.00493 99.507
0.00622 99.378
99.17
. L 0.0103 98.97
0.00216 99.784
99.69
0.00413 99.587
0.0054 99.46
99.47
) 0.00518 99.482
0.00966 99.034
99.10
0.00832 99.168
0.00333 99.8335
99.84
05 0.0031 99.845
' 0.00404 99.798
99.82
0.00302 99.849
0.00295 99.8525
99.86
5 L 0.00259 99.8705
0.00339 99.8305 99.82
0.00369 99.8155
0.00592 99.704
99.74
) 0.00452 99.774
0.00305 99.8475
99.86
0.00266 99.867

*mg de contaminante = mg de As + mg de FeCl3
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El analisis estadistico de los datos obtenidos comenzé con un andlisis de la
estadistica descriptiva de la variable de la remocién (Tabla 16).

Tabla 16 estadistica descriptiva de la variable de respuesta (remocion)

. Confianza Confianza , .. . .
Casos Media -95% +95% Minimo Maximo  Varianza Estandar

18 99.47 99.3 99.64 98.7 99.86 0.12 0.35

El siguiente paso de la validacién del modelo fue realizar un andlisis de varianza
(ANOVA) con un valor de a = 0.05 y un limite de confianza de 0.95 (Tabla 17). La
informacion obtenida por este analisis nos proporcioné las herramientas necesarias
para aceptar o rechazar las hip6tesis planteadas en apartado disefio experimental de
la seccién de materiales y métodos.

Tabla 17 Resultados del anélisis de Varianza

Suma de Grados Cuadrados
e . F P
cuadrados . medios
libertad

Intercepcién  178093.9 1 178093.9 3196023 0
As 1.3 2 0.7 12 0.002804
Extr 0 2 0 0 0.786833
As*Extr 0.2 4 0 1 0.571825

Error 0.5 9 0.1

Segun el analisis de varianza realizado a los datos, solamente el factor concentracion
de arsénico es significativo dado que tiene una p menor que 0.05. Por esta razén no

se rechaza la hipétesis alternativa del inciso a)

Por medio de la prueba LSD (Least Significant Difference) se analizaron las medias
de la remocién solamente en funcion de la concentracion inicial de arsénico para

determinar cuales de ellas era diferentes entre si (Tabla 18).
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Tabla 18 Prueba LSD para la variable arsénico

Arsénico Remociéon 1 2
1 0.5 99.15733  *x**
1 99.42608  ****
3 2 99.82392 Frkk

N

De acuerdo a la prueba LSD, estadisticamente las medias de los niveles 0.5y 1 son
iguales entre ellas, pero diferente al nivel de 2 ppm, no se rechaza entonces la
hipoétesis alternativa del inciso a). Este agrupamiento muestra que por debajo de las

2 ppm de arsénico la remocion disminuyo.

A diferencia de Cardiel y Alvarado en el 2009 quienes experimentaron con
concentraciones de arsénico de 100 y 50 ppm respectivamente, en este trabajo se
exploraron concentraciones de 0.5, 1 y 2 ppm y se comprobd que la técnica sigue
siendo efectiva en dichas concentraciones. La diferencia entre las remociones
maxima y minima es de 1.2%, por lo tanto, a estas concentraciones de arsénico
cualquiera de los tratamientos aplicados lograrian reducir la concentracién de

arsénico a niveles inferiores aceptados por la OMS (0.01 ppm).

Dado que el analisis de varianza mostro que la variable extracto y la interaccion entre
as y extracto no son significativas con un a=0.05 se omitieron las pruebas de LSD

para estos factores.

En lo que corresponde a la variable dosis de extracto se acepto la hipétesis nula del
inciso b); en 1997 Proal y col. encontraron que la dosis optima de agente tensoactivo
era de 2 g/g de contaminante. En esta investigacion a pesar de los altos niveles de
remocion obtenidos no fueron determinada dosis Optima para los rangos de
concentracion de arsénico trabajados, es decir, es posible utilizar cualquiera de las

tres dosis de extracto y obtener remociones estadisticamente iguales.

En lo que respecta a la interaccion entre ambas variables al no ser estadisticamente

significativa se acepta la hipotesis nula del inciso c), lo que significa que las variables
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son independientes y por consecuencia cada concentracion de arsénico tiene una

dosis diferente de extracto para lograr una 6ptima remocién.

6.4 Residuales

Al analizar la gréfica de valores predichos contra residuales se observa que no hay
ningun patron aparente en su distribucién, por lo que se infiere que el modelo de
regresion es bueno debido a que la varianza en esta grafica parece homogénea y no
se observan datos aberrantes (llustracién 33).
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[lustracién 34 Valores Predichos vs Residuales

6.5 Superficie de respuesta

Para elegir el mejor modelo de regresion se probaron dos diferentes opciones (linear
y cuadréatica) disponibles en el software estadistico utilizado, encontrando que el que
poseia un mejor ajuste es el modelo cuadratico con una R=0.67. Como resultados se
llegd a un gréafico de superficie de respuesta (llustracién 34) y una ecuacion para la

regresion dentro de los rangos utilizados de arsénico y extracto.
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llustracién35 Superficie de respuesta

La ecuacién de regresion del modelo es la siguiente:

% de Remocion = 98.9555+0.7708As-0.341Ext-0.0931As? -0.0803(As*Ext) +0.1625*Ext?

6.6 Determinacion de tamafio de particula

Para corroborar que al concluir la etapa de precipitacion la solucidon exhibia
propiedades coloidales se recurrio a determinar el tamafio de particula. Mediante el
analisis de las micrografias (llustracion 35) de las muestras se confirmo la presencia
de particulas de tamarfio coloidal de Fe(OH)s, las particulas depositadas en el porta

objetos presentan un diametro que oscila entre 2y 6 pum.
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llustracién 36 Micrografia

Segun la literatura el tamafio de una particula de Fe(OH)3; esta comprendido entre los
2 y los 10 um (Ghurye, Younan, & Chwirka, 2007), de lo contrario, el sistema posee
una dispersion muy alta y resulta practicamente imposible su sedimentacién (Zeta-
Meter, Inc., 1993).

6.7 Remocion de arsénico en muestras reales

Las muestra de agua real que presento la mas alta concentracion de arsénico (Hotel
Las Palmas), fue tratada con una dosis de extracto de 0.5 mg/mg de contaminante
(As+FeCl3) dado que el analisis de varianza determino que la variable dosis de
extracto no es significativa se optd por utilizar la dosis menor, la cual presento una

mejor remocién en los tratamientos a las soluciones modelo.

Es importante resaltar que se consideraron como contaminantes a todos los
elementos cuantificados en la caracterizacion a excepcion del calcio, esto con la
finalidad de monitorear la reduccion y/o posibles interferencias de dichos elementos
en el desarrollo de la técnica.
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Después de la filtracion los aglomerados formados (ilustracion 37) quedan retenidos

en el papel filtro, poseen un diametro que los hace visibles

llustracién 37 Aglomerados formados en la TAE

El resultado del tratamiento a las muestras reales manifiesta una reduccion de
arsénico cercana al 99 % lo que lleva a la muestra por debajo del LMP para este
elemento (Tabla 19). En cuanto a los deméas elementos aunque no representaban un
riesgo se observa en los que fue posible cuantificar que las remociones son casi del

100% esto nos indica que también son propensos a ser adsorbidos sobre FeOHs.

Tabla 19 Concentraciones residuales de la muestra real

Elemento [Inicial] mg/L [Final] mg/L %remocion LMP
As 1.975 0.02135 98.92 0.025
Ca 124.5 0.050575 99.96 500
Cu 0.021 0.00000125 99.99 2
Fe 0.3 0.0003775 99.87 0.3
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Las muestras después de la filtracion no presentan color alguno y tampoco se forma
espuma al someterlas a agitacion llustracién lo que nos indica que las relaciones

estequiométricas estan bien balanceadas.

La remocion de arsénico total (As™ + As*®) obtenida bajo la TAE es equiparable a la
de otros métodos de remocion de arsénico. La coagulacion filtracidon con sulfato
férrico y de aluminio presenta porcentajes de remocién de 100 y 90% de As™y 20 y
50 para As"™ respectivamente. Por otra parte la alimina activada es altamente
selectiva para As*® y presenta remociones superiores al 95%, opera bajo condiciones

de acides ligera en un rango de pH de 5.5 a 6.

La osmosis inversa proporciona eficiencias del orden del 95% con una presion de
operacion de 1 psi; bajo este procedimiento la remocion de arsénico es
independiente del pH pero la membrana exige que el agua a tratar no contenga
grandes cantidades de material coloidal especialmente materia organica.
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VII. CONCLUSIONES
Se corroboro la eficiencia de adsorcion del arsénico en hidroxido férrico bajo el pH
optimizado por Alvarado en el 2009, alcanzando una adsorcion sumamente efectiva

de As y los otros metales.

La TAE utilizando extractos de Agave durangensis representa una alternativa mas en
la remocion de arsénico y metales pesados presentes en agua. Ademas el poder
surfactante de estos extractos es mayor que el de los agentes surfactantes
industriales utilizados en trabajos anteriores ya que con cantidades menores a las

reportadas en dichos trabajos se alcanzé una remocién similar.

Al aplicar a la muestra real la dosis de extracto que presento una mejor remocién en
soluciones modelo se redujo en un 98.92% la presencia de arsénico, logrando
alcanzar el LMP establecido por la normatividad vigente. También se redujo en casi
en su totalidad la concentracion de otros elementos, por lo que se hace evidente que
no hubo competencia alguna entre las sustancias disueltas en la etapa de

precipitacion lo que significa ademas que la dosis de cloruro férrico es suficiente.

En los aglomerados obtenidos se observa una resistencia a ser diluidos en agua, por
lo que se facilita su manejo y disposicibn ademas se garantiza que no vuelvan a
representar un peligro de tipo quimico ya que su separacion por medios simples
como sedimentacion y/o filtracion es posible.

El desarrollo de estos experimentos no presentan problemas posteriores como
ocurre con métodos convencionales, ya que no se generan gases, lodos o efluentes
gue requieran un tratamiento especial, esta es una razén mas por la que la TAE es

una buena opcion para el tratamiento de aguas.
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VIl. RECOMENDACION
Al observar la tendencia de la remocion en funciéon de la dosis de extracto que se
encontrd6 como optimo resulta atractivo explorar concentraciones menores de

arsénico y dosis también menores de extracto para llegar hasta un punto minimo.

Determinar los posibles remanentes de los compuestos utilizados en el desarrollo

experimental.

Realizar un escalamiento a nivel planta piloto y determinar las eficiencias de
remocion asi como la factibilidad econdémica con los diferentes surfactantes utilizados

para este fin.

Llevar a cabo un estudio de caracterizacion de los extractos de Agave durangensis
para conocer su forma composicion y contar con informacion relevante que beneficie

su utilizacion.

El calcio y otros metales representan una competencia en el proceso de adsorcion

por lo que conocer mas informacion como los estados de oxidacion.
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