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RESUMEN

Se aplicé la técnica de aglomeracion esférica (TAE) en la remocion de arsénico a
bajas concentraciones en modelos de soluciéon acuosa utilizando sapogenina
como agente tensoactivo. Esta técnica consta de cuatro fases: precipitacion,
hidrofobizacion, humectacion y aglomeracion. Especificamente se estudio la fase
de hidrofobizaciéon. En la primera fase se agregd cloruro férrico como agente
precipitante para la formacion del sistema coloidal, en la fase de hidrofobizacién se
utilizé el agente biosurfactante a diferentes dosis: 1, 0.5, 0.3 g surfactante/g
contaminante respectivamente. Las ultimas fases de la técnica, fueron la adicién
del agente colector para ayudar a la adhesion de los coloides, por ultimo la adicidén
del agente iniciador de los aglomerados. Se prepararon soluciones modelo con
una concentracion inicial de arsénico de: 2mg/L, 1mg/L, 0.5mg/L. Se tomd como
referencia la Normatividad Mexicana vigente, para lograr concentraciones finales

dentro de los limites maximos permitidos.

Se comprobd que la TAE es eficiente en la remocion de As a concentraciones muy
bajas comparadas a las trabajadas anteriormente (Alvarado, 2009 y Cardiel, 2009)
ademas, la utilizacién del agente surfactante sapogenina, resultd eficiente mas en
comparacion con los agentes tensoactivos antes utilizados en esos trabajos, con

los que se lograron eficiencias de remocion de hasta 99.99%.

El contenido de Arsénico se determind mediante Espectrofotometria de Absorcion

Atdmica.



ABSTRACT

The technique of spherical agglomeration was applied in the arsenic removal at
low concentrations in aqueous solution models using surface active agent
sapogenin. This technique consists of four phases: precipitation, hydrophobization,
wetting and agglomeration. Specifically, we studied the phase hydrophobization. In
the first phase was added ferric chloride as a precipitating agent for the formation
of colloidal system in the phase of the was used the biosurfactant reagent at
different doses: 1g/g of metal 0.5g/g of metal 0.3g/g of metal The last phases of the
technique were the addition of collector agent to help the adhesion of the colloids,
finally adding the reagent of the agglomerates. Modeled solutions were prepared
with concentrations of 0.5, 1 and 2 mg of arsenic /L. It was taken as reference the
Mexican normativity to achieve final concentrations among the maximum levels

allowed

In this research the technique was applied for the element elimination in prepared
water samples containing 2, 1 and 0.5 mg of arsenic/L. Mexican laws were used as

a reference to achieve the concentrations inside the limit.

The technique removal efficiency was probed for arsenic at concentrations, as
compared to the used before. Besides, the use of surface active agent sapogenina
was effective if compared to chemical agents used in previous studies, where

efficiency of arsenic removal was 99.99%.

Arsenic content was quantified by atomic adsorption spectrophotometry.
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I INTRODUCCION

El arsénico es un metaloide que aparece de manera natural y se ubica en el medio
ambiente, en forma de diferentes compuestos inorganicos y organicos, tanto en
estado solido como liquido. Con mayor frecuencia como sulfuro de arsénico
(As2S3) y arsenopirita. Aunque en algunas zonas geograficas la concentracion
puede ser mas alta, su contenido medio en la corteza terrestre es de 5 gramos por
tonelada, apareciendo normalmente combinado con mas de 150 elementos
diferentes (cobre, plomo, azufre, niquel, hierro, cobalto, zinc, etc) L. de Guevara J
y Moya P (1995). Citado por. Aragonés, et al 2001.

Las principales rutas de exposicion son la ingesta y la inhalacion. El arsénico se
acumula en el organismo por exposicion crénica y puede causar afecciones como
alteraciones de la piel, efectos secundarios en el sistema nervioso, cancer de
préstata, irritacion de los organos del aparato respiratorio, gastrointestinal y
hematopoyético, acumulacion en los huesos, musculo y piel, y en menor grado en
higado y rifiones (Avilés y Tirado, 2007). Lo que representa una problematica

presente a nivel mundial.

Los tratamientos que se aplican actualmente presentan todavia deficiencias en el
grado de remocion. Debido a esto se ha intensificado el estudio de nuevas

tecnologias y asi ofrecer mas alternativas que solucionen este problema

La técnica de aglomeracion esférica se ha aplicado en la remocién de Arsénico en
agua, con concentraciones muy elevadas, que van desde los 50 mg/L hasta 100
mg/L, utilizando como surfactantes quimicos Oleato de Sodio y Lauril sulfato de
Sodio, obteniendo excelentes eficiencias de remocion de As. Pero no ha sido

estudiada con surfactantes naturales ni a concentraciones menores de 50 mg/L.

Es por ello que el presente trabajo se enfoca en la remocién de As, pero utilizando
agentes biosurfactantes Ademas del aprovechamiento integral de los recursos

naturales.

Introduccién Pagina 1
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Il. ANTECEDENTES

2.1 Problematica del agua

El desarrollo econdmico, el crecimiento urbano, la demanda de alimentos, el
aumento en el consumo de agua por persona ha traido consigo, el uso y
aplicaciones de procesos que han afectado al medio ambiente. Lo que combinado
con la degradacion de suelos, contaminacion del aire y el cambio climatico, a su

vez, ha generado desequilibrios en los ecosistemas y pérdida de biodiversidad.

El principal problema en torno al agua se debe a que nos encontramos frente a un
recurso que antes era considerado infinito y/o renovable y hoy esas
consideraciones han cambiado. El agua es un recurso que se encuentra en el
planeta en gran cantidad, pero lo cierto es que en su mayor parte no es apta para
el consumo humano. En efecto, la mayor parte es agua salada y el agua dulce
presenta una situacién critica. Hoy dia, y desde hace ya varios afos, el mundo
afronta su escasez debido, entre otras, a las siguientes causas: alta contaminacion
de las aguas dulces por diversos motivos, sobreexplotacion del recurso,

deposicion de contaminantes.

2.1.1 Disponibilidad del agua

La disponibilidad de agua promedio anual en el mundo es de aproximadamente 1
386 millones de kilbmetros cubicos, de los cuales el 97.5% es agua salada y s6lo
el 2.5 por ciento, o 35 millones de kildbmetros cubicos, es agua dulce, de esta
cantidad casi el 70 por ciento no esta disponible para consumo humano porque se
encuentra en los glaciares, en la nieve y en el hielo (CONAGUA, 2009). Del agua
que esta disponible para consumo humano, solo una pequefia porcidn se
encuentra en lagos, rios, humedad del suelo y depdsitos subterraneos

relativamente poco profundos, cuya renovacion es producto de la infiltracién.

En el ano 1950 la poblacion mundial ascendia a 2 534 millones de personas, para
2005 aumentd a 6 515 millones y se estima una poblacion de 6 907 millones para
2010.

Antecedentes Pagina 2
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La disponibilidad natural media per capita del agua en México es de 4312 m3/hab,
ubicandolo en el lugar 89 mundial de 177 paises. Para el afio 2030 habra una
reduccion del 12%. La mayor demanda y menor disponibilidad de agua se

encuentran en la zona norte, centro y noroeste. (CONAGUA, 2009).

2.2 Calidad del agua.

El concepto de calidad del agua es usado para describir los parametros quimicos,
fisicos y biolégicos del agua. Como son: sélidos suspendidos, turbiedad, color,
sabor, olor y temperatura; los quimicos que incluyen sélidos disueltos totales,
alcalinidad, dureza, fluoruros, metales, materia organica y nutrientes; los

biolégicos en los que se encuentran las bacterias, virus y protozoarios.

Para determinar la calidad del agua depende del uso que se le va a dar. No es
suficiente con decir que “esta agua esta buena” o “esta agua estd mala”. La
calidad del agua esta afectada por diversos factores como los usos del suelo, la
produccion industrial y agricola, el tratamiento que se le da antes de ser vertida
nuevamente a los cuerpos de agua, y la cantidad misma en rios y lagos, ya que de
ésta depende su capacidad de purificacion. Por lo anterior existen organismos,
como la Comisién Nacional del Agua (CONAGUA), que determinan criterios para
evaluar la calidad del agua de acuerdo al rubro de uso; asi como también las
Normas Oficiales Mexicanas NOM son las que rigen las cantidades maximas

permisibles de los parametros que ahi se citan.

2.3 Normatividad

El marco juridico que regula la materia de aguas en el pais (agua.org.mx), queda
representado fundamentalmente por:

% La Constitucion Politica de los Estados Unidos Mexicanos en los articulos

27,28 y 115.

% La Ley de Aguas Nacionales (LAN), la cual es una ley reglamentaria del

¢ articulo 27 Constitucional en materia de aguas nacionales.

+ La Ley Federal de Derechos.

¢ La Ley de Contribucion de Mejoras por Obras Publicas Federales de
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Infraestructura Hidraulica.

% La Ley General del Equilibrio Ecologico y Proteccion al Ambiente.

+ Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacion.

% Ley General de Bienes Nacionales.

+ Leyes estatales en materia de agua promulgadas en las entidades
federativas.

% Reglamento de la Ley de Aguas Nacionales.

% Reglamento interior de la SEMARNAT

Los requisitos para la calidad del agua se establecen de acuerdo con el uso que
se le da al agua. Por lo comun su calidad se juzga como el grado en el cual el
agua se ajusta a estandares fisicos, quimicos y bioldgicos que fija el usuario. La
calidad se mide en virtud de las multiples pruebas que se necesitan para verificar
que se alcanzan estos estandares.

En el cuadro 1 se muestran los limites maximos permisibles basados en criterios

de salud o calidad ambiental.

Cuadro 1. Limites maximos permisibles para agua potable y consumo humano

Elemento NOM-127-SSA-1994 NOM-201-SSA1-2000
(mglL) (mglL)
Arsénico 0.025 0.025
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2.4 Fuentes de contaminacion del agua

Los cambios en la calidad de las aguas son causados, por la introduccion de
sustancias quimicas o biolégicas en el medio ambiente debido a la actividad
humana, por la interrupcion con los sistemas naturales en circulacién, por
procesos completamente naturales, o por las diversas combinaciones posibles

entre todos.

El hombre introduce ciertos elementos contaminantes en los acuiferos
subterraneos a través de un gran numero de actividades, las practicas agricolas,
el empleo de pesticidas y plaguicidas que pueden resultar a largo plazo muy
peligroso para las aguas superficiales y subterraneas, asi mismo la utilizacion de
cantidades excesivas de abonos vy fertilizantes, se originan problemas debido a la

acumulacién de nutrientes en las aguas.

La industria produce otra serie de productos contaminantes. En muchas ocasiones
las aguas residuales industriales se eliminan mediante pozos, estanques o balsas
de infiltracion. Muy a menudo se produce una lixiviacion de  materiales
contaminantes en basureros y depdsitos de residuos. Sin embargo los proceso de
almacenamiento y trasporte, se adhieren a una serie de accidentes, como fugas,

rotura de tuberias, etc., que pueden producir polucion en las aguas (FAO, 1981).

Los residuos domeésticos en areas rurales y urbanas, también son fuentes de
contaminacion de las aguas subterraneas. El uso de aguas residuales domésticas
puede ser, si no se tratan con un control adecuado, causa de contaminacion de las

aguas subterraneas.

De acuerdo con lo expuesto, las actividades industriales, agricolas y domésticas
constituyen las principales fuentes de contaminacién (cuadro 2) que pueden

amenazar la calidad natural de las aguas superficiales y subterraneas.
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Cuadro 2. Contaminantes procedentes de diferentes sectores y sus consecuencias

Causas de la

degradacion

de la calidad
del agua

Tipo de
contaminacion

Deterioro dela
calidad del agua

Repercusiones en las

personas y los
ecosistemas

Respuesta

+ Efluentes de aguas Aumento de

residuales
+ Aguas pluviales

®,

Asentamientos

+» Desechos solidos

patogenos, coliformes
fecales y productos
quimicos persistentes
y toxicos

Aumento de
nutrientes, salinidad,
plaguicidas, solidos en
suspension,
patégenos, demanda
biolégica de oxigeno

Brotes de
enfermedades
gastrointestinales y
posible muerte, entre
personas vulnerables
Eutrofizacién de lagos
y rios

Proliferacion de algas
Deposicidn de algas

Eutrofizacién de lagos
y rios

Cuestiones de salud
relacionadas con la
contaminacioén delas
aguas receptoras por
plaguicidas y materia
fecal

Proliferacion de algas

%

A

3

%

Directrices y normas
relativa a las aguas
potables y residuales
Instalaciones de
tratamiento
Proteccion,
restablecimiento y
desarrollo de
humedales (artificiales)
Seguimiento de la
calidad del agua

Prevencion del vertido
directo de
contaminantes
Practicas apropiadas
para minimizar los
impactos de la
contaminacion y unas
mejores practicas
agricolas
Seguimiento de la
calidad del agua

humanos
«» Escorrentias con
fertilizantes,
plaguicidas y
materia organica
Agricultura
Antecedentes
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«» Efluentes
industriales

Industria
+ Efluentes en las
aguas residuales
+ Basura
Turismo y
recreacion

Aumento de los
contaminantes segun
el tipo de
industria(metales
pesados, productos
quimicos) aumento de
la demanda bioldgica
de oxigeno bioquimico
y quimico

Aumento de
nutrientes, productos
quimicos y patégenos

Acumulacion de
productos quimicos
contaminantes en la
cadena alimentaria
Cambios en la
diversidad biologica
Deposicion
atmosférica

Cierre de playas,
restricciones a la
navegacion recreativa
y efectos en otras
utilizaciones del agua

33

2

Directrices y normas
para el vertido de
efluentes industriales
Instalaciones de
tratamiento

Principio del que
contamina paga
Seguimiento de la
calidad del agua
Directrices y normas
Avisos sobre el uso del
agua

Asociaciones entre los
sectores publico y
privado

Seguimiento de la
calidad del agua

Fuente: Unwater, 2010
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2.5 Arsénico en el agua natural

El arsénico es un metaloide que aparece de manera natural y se ubica en el medio
ambiente, en forma de diferentes compuestos inorganicos y organicos, tanto en
estado solido como liquido. Con mayor frecuencia como sulfuro de arsénico
(As2S3) y arsenopirita. Aunque en algunas zonas geograficas la concentracion
puede ser mas alta, su contenido medio en la corteza terrestre es de 5 gramos por
tonelada, apareciendo normalmente combinado con mas de 150 elementos
diferentes (cobre, plomo, azufre, niquel, hierro, cobalto, zinc, etc) L. de Guevara J
y Moya P (1995). Citado por. Aragonés, et al 2001.

El arsénico se encuentra en las aguas naturales como especie, la cual se presenta
por lo comun en dos estados de oxidacion, arsénico trivalente As(lll) y arsénico

pentavalente As(V), y con menos frecuencia como As(0), As(-1) y As(-Il). As(V)

aparece como H3AsO4y sus correspondientes productos de disociacion (H2AsO4-,

2- 3
HAsO4 y AsO4 ). As(lll) aparece como H3A503y sus correspondientes productos

+ - 2- 3-
de disociacién (H4AsO3 , HzAsO3, HAsO3 y AsO3 ). Aunque tanto As (V) como

As (Ill) son méviles en el medio, es precisamente el As(lll) el estado mas labil y
biotoxico (Lillo, 2007).

La existencia de contenidos altos de arsénico de origen natural en las aguas esta
controlado por tres factores: la fuente primaria de arsénico (gedsfera y atmadsfera),
los procesos de movilizacion/retencion de arsénico en la interaccion entre la fase
sélida y la fase liquida, y el transporte de arsénico como especie acuosa en el

seno del agua (Lillo, 2007).
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2.3 Danos a la salud

El arsénico esta distribuido en la corteza terrestre y como componente de diversos
minerales presentes en ella, puede contaminar las aguas superficiales y
subterraneas. Las principales rutas de exposicion son la ingesta y la inhalacién. El
arsénico se acumula en el organismo por exposicion crénica y puede causar
afecciones como alteraciones de la piel, efectos secundarios en el sistema
nervioso, cancer de prostata, irritacion de los érganos del aparato respiratorio,
gastrointestinal y hematopoyético, acumulacién en los huesos, musculo y piel, y en

menor grado en higado y rifiones (Avilés y Tirado, 2007).

El As también es conocido como un agente carcindgeno al que estan expuestos
numerosos grupos humanos en México y en el resto del mundo y cuya actividad
genotdxica ha sido demostrada en grupos de individuos expuestos (Prieto-Méndez
et al., 2009).

Varios estudios han mostrado exposicién a arsénico (As), plomo (Pb) y cadmio
(Cd) en nifilos que viven alrededor de un complejo minero-metalurgico ubicado en
San Luis Potosi, México. Se evalud los efectos de esta mezcla (As, Pb y Cd) en el
sistema nervioso central (SNC) y en el sistema nervioso periférico (SNP) tomando
en consideracion el nivel nutricional de los nifios. Los resultados sugieren que el
plomo bajo 10 mg/dL afecta el proceso de atencion y el arsénico puede disminuir

las capacidades verbales en estos nifios (Calderon et al., 2004).

Otros efectos son alteraciones hematologicas como anemia y leucemia. Lesiones
en el sistema nervioso como paralisis en pies y manos; paralisis parcial; ceguera;
irritacion de las mucosas del aparato respiratorio y efectos cardiovasculares
(Alvarado, 2009).

El As es considerado como sustancia carcinogénica por la Agencia de Proteccion
al Ambiente (EPA), asi como por la agencia Internacional para la Investigacion del
Cancer (IARC), en el grupo 1 como lo cita (Carabias y Landa, 2005).Se establecen

limites maximos permisibles (LMP) en la normatividad de cada pais. En México, la
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Secretaria de Salud establece 0.025 mg/L en agua para uso y consumo humano
decretado en la NOM-127-SSA1-1994 modificada en el 2006. Por ejemplo para
Argentina el LMP es de 0.05mg/L, India 0.01 mg/L, Bangladesh 0.05 mg/L, EE.UU
0.01 mg/L (Alvarado, 2009).

2.4 Métodos de remocion de As

Actualmente se estan desarrollando nuevas tecnologias para la eliminacién de
metales pesados como el As en el agua. Las mas convencionales son de tipo
fisicoquimico, como oxidacién, precipitacion/coagulacion, intercambio idnico,

separacion por membranas y adsorcion.

Estos factores mencionados arriba son muy importantes, para poder ofertar el
meétodo de remocion de metales pesados, para pequefias y medianas empresas
las cuales cuentan con recursos economicos muy restringidos, para tener un
sistema de proteccién ambiental adecuado, para que cumplan la normatividad

vigente (Reyes et al., 2006).

2.4.1 Oxidacion

El arsénico se presenta en los estados de oxidacion -3, 0, 3 y 5, produciendo una

variedad de compuestos inorganicos y organicos (Simonic, 2009).

2.4.2 Precipitacion y Coagulacion

Es un proceso de tratamiento por el cual las cargas eléctricas de las sustancias
coloidales disueltas o suspendidas son neutralizadas con la adicién de sustancias
insolubles en el agua, lo que permite la formacion de particulas mayores o

aglomerados que pueden ser eliminadas por sedimentacion o filtracion.

El tipo y la dosis del coagulante y el pH influyen en la eficiencia del proceso. El
rendimiento del sulfato de aluminio es ligeramente menor que el del sulfato férrico.
A un pH de 7,6 o menor, ambos coagulantes tienen la misma eficiencia de
remocion, sin embargo el sulfato férrico remueve mejor a un pH menor de 7,6. Se

determind que a dosis mayores de 20 mg/L de cloruro férrico 6 40 mg/L de sulfato
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de aluminio se alcanza una remocién de As*® de mas del 90 %. A bajas dosis de

coagulantes la remocion de As*® es menor.

2.4.3 Adsorcion

Este método se refiere a la propiedad de algunos materiales de fijar en sus
superficie moléculas extraidas de la fase liquida o gaseosa en contacto. La
adsorcioén se lleva a cabo por tres mecanismos: 1) Fuerzas de Van der Waals, 2)
Adsorcion entre grupos de diferentes polaridad, 3) Accidén bioldgica debido al
crecimiento bacteriano. Los materiales mas usados son el carbon activado,

alumina activada y los hidroxidos de hierro y aluminio (Alvarado, 2009).

2.4 .4 Intercambio l6nico

Es un proceso fisico y quimico, en el cual los iones de una especie dada son
desplazados de un material insoluble de intercambio por otros iones que se

encuentran en solucion

Remueve el arsénico en el rango de pH entre 8 y 9. No obstante, el selenio,
fluoruro, nitrato y sélidos disueltos totales compiten con el arsénico y afectan la
duracién del proceso. Las consideraciones que se tiene en este proceso
comprenden el pH, iones competitivos, tipo de resina, alcalinidad, concentracion
de arsénico en el afluente, disposicion de la resina y los regenerantes usados,
efectos secundarios de la calidad del agua y los parametros de disefio de la

operacion.

2.4.5 Separacién por membrana filtrantes

Es un proceso de separacion liquida mediante membranas operadas bajo presion
que permite el paso de solventes y sales monovalentes, iones metalicos vy

pequenas moléculas organicas de peso molecular.

Los Procesos con Membranas han sido utilizados en los mas variados sectores,

desde la industria quimica, en la quiebra de azedtropos de mezclas de solventes
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organicos, hasta la area médica, como en la hemodialisis y en la dosificacion
controlada de remedios, en la biotecnologia, industria alimenticia, farmaceéutica y

en el tratamiento de aguas industriales y municipales (Ribeiro et al., 2007).

Se puede remover el As*® y el As™ disueltos en el agua. Con este método se

alcanza hasta una remocién de 90% de arsénico disuelto.

En el cuadro 3 se muestran las ventajas y desventajas de los diferentes métodos

fisicoquimicos de remocion de Arsénico en agua.
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Cuadro 3. Ventajas y desventajas de métodos de remocion de As

Método

Ventaja

Desventaja

Precipitacion

Intercambio
ionico

Osmosis
inversa

Adsorcion

Facil operacion

Alto nivel de eliminacion
de metales

Bajo costo de operacién

Es posible la eliminacion
de metales a muy bajas
concentraciones

Es posible la
recuperacion de los
metales por electrolisis

Altos niveles de remocién
Es un proceso facilmente
automatizado

No hay cambio en la
composicion quimicas de
las aguas residuales

La recuperacion de los
metales pesados es
posible

Altamente efectivo a muy
bajas concentraciones del
metal

Facil de operar

Permite la fijacion de
otros metales en
presencia de otros
cationes

La recuperaciéon de
metales pesados es
posible

El adsorbente puede ser
regenerado

La presencia de agentes organicos
disminuye su rendimiento

Se necesita agentes coagulantes y
floculantes para separar los metales
del efluente

Generacion de lodos con alto costo
de tratamiento.

La presencia de calcio, sodio y
magnesio disminuye su rendimiento
debido a q puede saturar a la resina
La posible competencia entre
metales pesados y otros cationes
Las resinas no son muy tolerantes a
los cambios de pH

Los materiales organicos pueden
envenenar a la resina

Las solucién contaminada debe ser
previamente tratada para eliminar
los materiales en suspension

Mediana tolerancia la pH

Bajo tiempo de vida con soluciones
corrosivas

Requiere presiones muy altas para
su funcionamiento

Requiere de mantenimiento
frecuente para evitar saturacion de
la membrana

Alto costo por reemplazar la
membrana

Es necesario separa las particulas
insolubles o en suspensién para
evitar la saturacién de la membrana
El costo del adsorbente y su
regeneracion puede ser muy altos
La capacidad de adsorcion es
altamente dependiente del pH

Es necesario eliminar los materiales
en suspension antes de que el
efluente sea tratado

Fuente (Reyes et al 2006)
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2.5 Sistemas coloidales

Es importante hablar a los fendmenos fisicoquimicos que pasan en los sistemas
coloidales, y que son parte fundamental para la remocion de contaminantes en el

agua.

2.5.1 Sistemas dispersos

Un sistema disperso es un sistema microheterogéneo, donde existen dos o mas
fases. La fase dispersa se caracteriza por tener dimensiones muy pequenas, y en
base a estos tamafos de particulas se pueden clasificar en escasa intermedia y
alta dispersion, en la escasa se tienen particulas de tamafos mayores a 10 cm,
los de dispersion intermedia se encuentran en un rango aproximadamente de 10
a 10” cm vy los de alta dispersion son los llamados sistemas coloidales, cuyas

dimensiones estan entre 107y 10 cm (0.1 a 10pm) (Levine 2004)

2.5.2 Coloides

Algunos ejemplos de sistemas coloidales son la sangre, pinturas, pastas,
cementos, vinos, leche, medicinas y aguas residuales. Son de interés particular los
sistemas coloidales para la remocion de As, por los estados de agregacion
solido/liquido (Alvarado, 2009).

Los sistemas coloidales pueden clasificarse de acuerdo al tipo de interaccién que
presente con el solvente. Si las particulas son fuertemente atraidas seran liofilicos,
y si no son atraidas por el solvente, liofdbicos. Si el solvente es agua, se los llama

hidrofilicos e hidrofébicos.

Estos sistemas presentan caracteristicas particulares, como por ejemplo, que las
particulas en suspension refractan y reflejan la luz (efecto Tyndall); se encuentran
animadas por un constante movimiento de rotacién y traslacién, producto de la
transferencia de cantidad de movimiento por parte de las moléculas del solvente
(movimiento Browniano), y gozan de una gran estabilidad, a pesar del gran

tamarno de las particulas disueltas.
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2.5.3 Doble capa Eléctrica

El modelo de la doble capa eléctrica nos ayuda a visualizar el ambiente i6nico en
la superficie del coloide y como actuan las fuerzas de repulsién. Si visualizamos la
formacion de la doble capa eléctrica por etapas, primero un coloide cargado
negativamente va a rodearse de iones positivos (contraiones) formando una capa

rigida a la cual se la va a llamar capa compacta que Stern la propuso (Figura 1).

Contra-lon Pasitivo — o
Co-lon Negativo d Q Q
Q
Q
Oo% o © 9
% ° 9 ° 9
Q
20 °
. 00 ¢ o o)
Coloide Altamente OOOQ o
Negativo o® ; Q
@ 0
Capa de Stern O% Q 9 o
O
Q.o © ?
Capa Dif o}
apa Difusa o S Q Q
Q
lones en Equilibrio r Q
con Solucion L A Q o Q

Figura 1. Modelo de la doble capa eléctrica
Fuente: Zeta-meter Inc. (2008)

Posteriormente otros iones negativos son todavia atraidos por el coloide cargado
pero repelidos por la capa de Stern, también hay iones negativos (co-iones) que
son atraidos por los contraiones, este equilibrio dinamico forma la capa difusa. En
ésta la concentracion de contraiones es mayor en las proximidades de la
superficie del coloide mientras que los co-iones disminuyen en la misma zona
(Figura 2).
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Capa Difusa

Concentracion de lones

Distancia de Coloide
Figura 2. Variacion de iones en la capa difusa
Fuente: Zeta-meter Inc. (2008)

La estabilidad de un coloide liofébico es consecuencia de la doble capa eléctrica
en la superficie de las particulas coloidales. Si dos particulas no presentan una
doble capa eléctrica, pueden acercarse tanto que las fuerzas atractivas de Van der
Waals pueden unirlas. Ahora, lo contrario a eso, supongamos que las particulas
presentan doble capa eléctrica, como se muestra en la figura 3. El efecto es que
las particulas se repelen entre si a grandes distancias de separacion, ya que a
medida que dos particulas se acercan, la distancia entre cargas similares es
menor que la existente entre particulas de carga diferente. Esta repulsion evita el

acercamiento de las particulas y estabiliza el coloide (Castellan, 1998).

A
v

Figura 3. Doble capa eléctrica en dos particulas
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2.5.4 Potencial Z

La doble capa eléctrica produce una diferencia de potencial eléctrica relativa a la
solucion. En la superficie del coloide existe un potencial eléctrico maximo y nulo
fuera de la capa difusa. La caida del potencial y la distancia desde el coloide es un

indicador de la fuerza repulsiva entre los coloides (figura 4).

N Potencial Superficial
: Capa de Stern
N/ AN

AN
" Potencial Zeta

L — Capa Difusa

Potencial

Distancia de Coloide
Figura 4. Potencial zeta
Fuente: Zeta-meter Inc. (2008)

El potencial eléctrico entre la capa de Stern y la capa difusa se le llama potencial
Z y su importancia radica en que es facilmente medible mediante un Z-
potenciometro. Esta medida nos ayuda a controlar el comportamiento del coloide

en cuanto a sus fuerzas de atraccion y repulsion (Zeta-meter, 2008).

2.5.5 Teoria DLVO

La teoria DLVO (llamada asi por Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek). Esta se

basa en el equilibrio entre las fuerzas opuestas de repulsion electrostatica y
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atraccion tipo van der Waals y explica por qué algunos coloides se aglomeran

mientras que otros no lo hacen.

La energia aumenta fuertemente cuando las particulas se acercan. Se usa una
curva de repulsion electrostatica para indicar la cantidad de energia que hay que
vencer para que las particulas puedan ser forzadas a juntarse. Esta energia llega
a un valor maximo cuando las particulas estan casi juntas y disminuye a cero fuera
de la doble capa. Su valor maximo esta relacionado con el potencial de la
superficie. La atraccién de Van der Waals entre los coloides es ciertamente el
resultado de las fuerzas entre las moléculas individuales de cada coloide. El efecto
es aditivo; o sea, una molécula del primer coloide experimenta la atraccion de Van
der Waals de cada molécula del segundo coloide. Esto se repite para cada
molécula del primer coloide y la fuerza total corresponde a la suma de todas ellas.
Se usa una curva de energia de atraccion para indicar la variacién en las fuerzas

de Van der Waals con la distribucién entre las particulas (Zeta meter Inc, 2008).

La teoria DVLO explica la tendencia de los coloides a aglomerarse o permanecer
separados al combinar la atracciéon de Van der Waals y la curva de repulsion
electrostatica, la curva combinada es llamada la energia neta de interaccion. A
cada distancia el pequefio valor se resta del mayor valor para dar la energia neta.
El valor neto se representa entonces arriba si es repulsivo o abajo si es atractivo, y
asi se forma la curva. La curva de interaccion neta cambia siempre de atraccion a
repulsion y nuevamente a atraccion (Figura 5). Si existe una zona repulsiva,
entonces el punto de maxima energia de repulsion se llama la barrera de energia.

La altura de esta barrera indica cuan estable es el sistema.
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Figura 5. Fuerzas de atraccion y repulsion
Fuente: Zeta-meter Inc. (2008)

2.6 AGENTES TENSOACTIVOS

Los agentes tensoactivos poseen una tensién superficial menor al agua. La
energia superficial tiende a reducirse en forma espontanea. Son poco solubles en

agua y tienden a adsorberse en la superficie solida.

2.6.1 Saponinas

Las plantas han desarrollado diversas estrategias de defensa contra insectos o
microorganismos patoégenos, las plantas sintetizan enzimas que degradan la pared
celular de microorganismos o tienen la capacidad de inactivar toxicos de origen
microbiano. Como parte de la proteccion quimica, otra estrategia utilizada por las
plantas es la produccion de metabolitos secundarios con actividad antimicrobiana,
en contra de herbivoros, o con actividad antioxidante como lo cita (Croteau et al.,
2000) en articulo de (Sepulveda et al., 2003).Los metabolitos secundarios son

compuestos de bajo peso molecular que tienen una gran importancia en los
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procesos de adaptacién de la planta como la simbiosis con otro microorganismos y

en la atraccion de insectos polinizadores.

Se conocen alrededor de 20,000 estructuras de metabolitos secundarios que por
su composicion quimica son clasificados en dos grupos principales: nitrogenados y
no nitrogenados. Los que contiene nitrdgeno incluyen a los alcaloides,
aminoacidos y glucosinolatos. Los metabolitos secundarios no nitrogenados se
dividen en terpenoides, poliacétilenos, policetidos y fenilpropanoides. La
variabilidad estructural dentro un mismo grupo esta dado por reacciones quimicas.
Los metabolitos secundarios son importantes en la respuesta de defensa de las
plantas, restringiendo la invasién y/o matando directamente al microorganismo
patdgeno, o bien por su capacidad antioxidante contribuyen al mantenimiento del

estado de oxido-reduccion de la célula vegetal (Sepulveda et al., 2003).

Saponinas, glucosidos ampliamente distribuidos en el reino vegetal, son un grupo
diverso de compuestos caracterizados porque su estructura contiene un aglicona

esteroideos o triterpenoides y una o varias cadenas de azucar.

Las saponinas tienen un amplio rango de actividades bioldgicas tales como su
accién antimicotica, antiviral, anticancer, hipolesterolémica, hipoglicaémica,

antitrombotica, diurética, antiinflamatoria y molusquicida.

Por hidrdlisis de las saponinas se obtienen las sapogeninas esteroidales,de gran
interés para la industria farmacéutica por ser precursores en la sintesis de

hormonas y corticoides ( Guerra, 2007)

Las saponinas son glucosidos que contienen uno 0 mas azucares triterpenos o

aglicona esteroidales también llamado sapogenina (Figura 6).
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MONOSACARIDOS
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Figura 6 saponina esteroidal
Fuente: Guerra, 2007

Las saponinas esteroidales son compuestos que poseen una estructura compleja
formada por un nucleo esteroidal hidrofébico y una parte hidrofilica constituida por

unidades de monosacaridos (Anénimo).

Se clasifican de acuerdo al numero de cadenas de azucares en su estructura
como mono, di, o tridesmosidic. Saponinas Monodesmosidic tienen un azucar
simple en cadena, normalmente figura en el C-3. Saponinas Bidesmosidic tienen
dos cadenas de azucar, a menudo con una conectada a través de un éter de
vinculaciéon en la C-3 y una conectada a través de un enlace éster en C-28
(saponinas triterpénicos) o un enlace éter en la C-26 (furastanol saponinas). Los
monosacaridos mas comunes incluyen: D-glucosa (GLC), D-galactosa (Gal), acido
D-glucurdnico (GIcA), D-acido galacturénico (Gala), L-ramnosa (RHA), L-arabinosa
(Ara), D-xilosa (Xyl), y D-fucosa (FUC). La naturaleza de la aglicona y los grupos
funcionales de la aglicona, el numero y la naturaleza de los azucares pueden
variar considerablemente en un grupo muy diverso de compuestos (Ozlem Gliglu-

Ustiindag y Giuseppe Mazza, 2007).
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2.6 TECNICA DE AGLOMERACION ESFERICA

La aglomeracion esférica es el proceso de crecimiento de la fase sélida en sistema
heterogéneo mediante la union de particulas. El proceso es aplicable para todo

sistema formado por una fase sdlida insoluble en medio liquido (Proal et al, 1997).

El mecanismo de esta técnica es cambiar la naturaleza hidrofilica de los coloides a

hidrofdbica, esto mediante la adicién de sustancias con propiedades tensoactivas.

Esta técnica consta de cuatro etapas, que son la precipitacion de hidroxidos
metalicos, después la etapa de hidrofobizacion mediante la sustancia
tensoactivas, seguido de la humectacion del sistema, y por ultimo la etapa de

aglomeracion.

2.6.1 Precipitacion

La precipitacién del As se lleva a cabo, agregando NaOH, hasta un pH adecuado,
donde estas sales se hidrolizan en forma de hidroxidos de metales, sobre los
cuales se adsorbe y co-precipita La precipitacion del As con sales de hierro es un
método eficiente para la remocion de dicho metal (Soto et al.,2004). La adsorcién
/co-precipitacion ocurre en un rango de pH especifico, para evitar que se formen

hidroxicomplejos (Proal et al., 1997).

2.6.2 Hidrofobizacion

La hidrofobizacién se realiza mediante la adicion de una sustancia tensoactiva. La
labor de la sustancia de superficie activa es acumularse o depositarse sobre las
superficies solidas de los hidréxidos metalicos por afinidad de partes hidrofilicas,
dejando al medio exterior la parte hidrofobica. El exceso de surfactante trae
consigo la formaciéon de micelas y por tanto imposibilita el cambio de afinidad
hidrofilica del medio de los hidroxidos de los metales pesados hacia su nueva
naturaleza hidrofébica exterior. En la Figura 7 se muestra el modelo final de una
particula coloidal de hidroxido de metal perfectamente hidrofobizada. La alta
velocidad y el tiempo prolongado de agitacion son indispensables para que el

proceso de aglomeracion se lleve con éxito.
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Figura 7. Modelo de particula coloidal hidrofobizada

2.6.3 Humectacion

De entre los factores que afectan a la estabilidad del sistema coloidal se considera
la adicion de humectantes, ya que estos reemplazan todo el aire que rodea a una
particula solida por un liquido. El medio unificador debe ser un liquido inmiscible
con el agua, ya que el agente unificador tiene la funcion de colectar las particulas
solidas hidrofobizadas en el medio, depositandose en la superficie y formando
angulos de contacto menores a 90° proporcionando la humectacion requerida para
el sistema. Otra variable indispensable para una buena humectacion, es la
velocidad de agitacion, con esto ayudara a generar choques entre particulas, para

la formacion de los aglomerados.

2.6.4 Aglomeracién

En la etapa final de la TAE se requiere la adicion un agente iniciador CaCl,
(Cloruro de calcio) al sistema, el cual tiene la funcién de redistribuir las cargas en
el sistema hidrofébico coloidal, asi como la formacion de moléculas estables de la

sal del surfactante con todos aquellos iones sobrantes en el proceso.
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La fase de aglomeracion costa de cuatro etapas:

+ Nucleacion: formacion de nuevos y pequefios nucleos entre las particulas
sélidas y el liquido colector.

¢+ Crecimiento nulo: crecimiento de nucleos por la adhesién de dos o mas
embriones.

% Crecimiento rapido: mecanismos de crecimiento de mayor fuerza, por
adhesion, formando aglomerados cuyo tamafo se incrementa con el
tiempo.

« Equilibrio de formacion de aglomerados: llega cuando el tamano de

particula ya no crece mas.

2.7 METODOS ANALITICOS.

2.7.1 Espectrofotometria de Absorcion atémica

Se basa en la descomposicién de una muestra en atomos mediante una flama o
plasma. La cantidad de cada elemento se determina por la radiacion visible

ultravioleta que se absorbe a los atomos en estado gaseoso (Choussy, 2004).

Se emplea en analisis de agua, suelo, bioquimica, toxicologia, medicina, industria

farmacéutica, industria alimenticia, petroquimica, etc.

Si a un atomo se le aplica energia requerida, esta sera absorbida e inducira a que
el electron exterior sea movido a un orbital menos estable o “estado excitado”.
Como es inestable, el atomo inmediata y espontaneamente retornara a su
configuracion fundamental y emitira energia radiante equivalente a la cantidad de
energia inicialmente absorbida en el proceso de excitacion. La longitud de onda de
la energia radiante absorbida esta directamente relacionada a la transicién

electrénica que se ha producido.

La propiedad de un atomo de absorber luz de longitud de onda, es utilizada en la

espectrofotometria de absorcion atémica. La caracteristica de interés en las
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medidas por absorcion atémica, es la cantidad de luz proporcional, a la longitud de
onda resonante, que es absorbida, cuando la luz pasa a través de una nube
atémica. Conforme el numero de atomos se incrementa en el paso de la luz, la
cantidad que de ésta sera absorbida se incrementara en una forma predecible. Se
puede efectuar una determinacion cuantitativa del analito presente, midiendo la
cantidad de luz absorbida. El uso de fuentes especiales de luz y la seleccion
cuidadosa de la longitud de onda, permite la determinacion cuantitativa de

elementos individuales en presencia de otros (Antuna, 2008).

La Espectrofotometria de Absorcion Atomica emplea tres técnicas para generar la
nube atémica del analito, estas son: Flama, Generacién de Hidruros y Horno de
Grafito. Se pueden hacer determinaciones exactas y precisas, esto ha hecho que
la absorcién atdmica sea uno de los métodos mas populares para la determinacion

de metales.
Dependiendo de las caracteristicas del analisis y del grado de sensibilidad existen

diferentes formas de operar un EAA. En el cuadro 4 se muestran los limites de

deteccién para As mediante diferentes métodos de EAA.

Cuadro 4. Limites de deteccidn para As con diferentes métodos de EAA

Método As(ug/L)
Flama 200.000
Horno de grafito 0.200
E]?Lijscico;irg:e plasma acoplado por 7,000
Plasma acoplado por induccion 0.003

Fuente: Harris, 2007
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2.8 METODOS ESTADISTICOS

2.8.1 Disefo factorial

Los disefios factoriales son los mas eficientes para los experimentos en que
intervienen el estudio de los efectos de dos o mas factores. Por disefno factorial se
entiende que en cada ensayo o réplica completa del experimento se investigan
todas las combinaciones posibles de los niveles de los factores. Por ejemplo, si el
factor A tiene a niveles y el factor B tiene b niveles, cada réplica contiene todas las
combinaciones ab de los tratamientos. Cuando los factores estan incluidos en un

disefo factorial, es comun decir que estan cruzados (Montgomery, 2004).

Estos niveles pueden ser cuantitativos como seria el caso de dos valores de
temperatura presion o tiempo. También pueden ser cualitativos como seria el caso
de dos maquinas, dos operadores, los niveles "superior" e "inferior" de un factor, o

quizas, la ausencia o presencia de un factor.

El efecto de un factor se define como el cambio en la respuesta producido por un
cambio en el nivel del factor. Con frecuencia, se le llama efecto principal porque se
refiere a los factores de interés primario en el experimento (Montgomery, 2004).

En el cuadro 5 se muestra el arreglo de un diseno factorial de dos factores.

Cuadro 5. Arreglo de un disefio factorial de dos factores

Factor A
1 2 b
Y111, Y1125 - Y1in Y121, Y1225 - Y121 Y1b1:Y1b2s =+ Yibn
Factor B 2 Y211, Y2125 = Y21n Y221, Y222« Y22n Y2b1,Y2b2s =+ Y2bn
a Ya11,Ya12s - Yain  Ya21rYa22s = Ya2n Yab1)Yab2r -+ Yabn

Fuente: Montgomery 2004

Antecedentes Pagina 26



Hever Alan Valero Soria CIIDIR-IPN, Unidad Durango Maestria en Gestion Ambiental

Los disefios factoriales ofrecen varias ventajas:
+ Son mas eficientes que los experimentos de un factor a la vez.
s Un disefio factorial es necesario cuando puede haber interacciones
presentes a fin de evitar llegar a conclusiones incorrectas.
+ Permiten la estimacion de los efectos de un factor con varios niveles de los
factores restantes, produciendo conclusiones que son validas para un rango
de condiciones experimentales.

El modelo del efecto es:
Yik =u+7+ 0+ @By + ey
Con:i=1,2,3,..,a; j=1,2,3,...,b; k=1,2,3,..,n

Donde p es el efecto promedio global, t; es el efecto del nivel -ésimo del factor

concentracion inicial de As, B; es el efecto del nivel -ésimo del factor dosis de
sapogenina, (7f); es el efecto de la interaccion entret; yf;, ye; €s un

componente del error aleatorio.

El objetivo del diseno factorial es probar las hipotesis acerca de la igualdad de los

efectos en los tratamientos en los renglones, por ejemplo:
H0=1;1=1'2=---='[a=0
H; = al menosuna t; # 0

De igual manera de los efectos de los tratamientos de las columnas, por ejemplo:

Hy=p1=p,==p,=0

Hy = al menos una B; # 0

También el interés en determinar si los tratamientos interactian. Por lo tanto

deberian probarse las siguientes hipotesis:
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Hy = (zB);; = O para todas las i,j

Hy = al menos una (7f);; # 0

Estas hipdtesis se prueban utilizando un analisis de varianza de dos factores.

2.8.2 Analisis de Varianza (ANOVA)

El analisis de varianza se define como una técnica en la que la varianza total de
un conjunto de datos se divide en dos o0 mas componentes, y cada uno de ellos se
asocia con una fuente especifica de variacion, de manera que durante el analisis
es posible encontrar la magnitud con la que contribuye cada una de esas fuentes

en la variacion total (cuadro 6).

Cuadro 6. ANOVA para el disefio factorial de dos factores

Fuente de Suma de Grados de Cuadrado .
variacion cuadrados libertad medio 0
. SSy MS,
- = F =R
Tratamientos A SSa a-1 MS, — 0= WS,
, SSg MSg
- = F = ——
Tratamientos B SSg b-1 MS, 1 0= Ms,
Int fe SS 1)(b-1)  MSys = SSag F, = M4
nteraccion AB (a-1)(b-1) 8= =) a=1) 0= Ws,
E SS b(n-1 MS,; = —F
rror E ab(n-1) 4B = ab(n—1)
Total SSt abn-1

Fuente: Spiegel y Stephens, 2002

Cuando el ANOVA indica que las medias de los renglones o las columnas difieren,
se recomienda hacer comparaciones entre las medias individuales de los

renglones o las columnas para descubrir diferencias especificas.
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2.8.3 Prueba de diferencia minima significativa (LSD)

El estadistico F del ANOVA unicamente nos permite contrastar la hipotesis de que
los promedios comparados son iguales. Al rechazar la hipotesis, sabemos que las
medias de las poblacionales comparadas no son iguales, pero no sabemos donde
en concreto se encuentran las diferencias. Para saber que media difiere de que
otra, debemos utilizar un tipo particular de contrastes denominados
comparaciones multiples post hoc. Estas comparaciones permiten controlar la tasa
de error al efectuar varios contrastes utilizando las mismas medias, es decir
permiten controlar la probabilidad de cometer errores de tipo I, al tomar varias
decisiones (los errores tipo | se cometen cuando se decide rechazar una hipotesis

nula que en realidad no deberian rechazarse).

Existen multiples técnicas post hoc y una de ellas es la prueba de diferencia
minima significativa (LSD). Esta basada en la distribucién de t de student. Este
método, inicialmente fue propuesto por Fischer. Cada comparacién se lleva acabo
utilizando el nivel de significancia (generalmente 0.05), por lo que la tasas de error
para el conjunto de comparaciones puede llegar a 1-(1-a)*, siendo a el nivel de

significancia y k el numero de comparaciones llevadas a cabo

2.8.4 Superficie de Respuesta

La Metodologia de Superficies de Respuesta es un conjunto de técnicas
matematicas utilizadas en el tratamiento de problemas en los que una respuesta
de interés esta influida por varios factores de caracter cuantitativo. El propésito
inicial de estas técnicas es disenar un experimento que proporcione valores
razonables de la variable respuesta y, a continuacion, determinar el modelo
matematico que mejor se ajusta a los datos obtenidos. El objetivo final es
establecer los valores de los factores que optimizan el valor de la variable

respuesta (Fernandez y Pifeiro, 2004)
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Por lo general se emplea un polinomio ya sea de primer orden o de segundo orden

de acuerdo a si es una superficie lineal o con curvatura.

y=PBo+ Bix1+ Baxy + -+ Brxp + €

k k
y = Bo +Z.8ixi +Zﬁiixi2 +Zﬁij XX+ €
i=1 i=1 ij

i<j
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Il JUSTIFICACION

El agua es de los recursos naturales con mayor importancia para la vida. Nuestro
mundo por muchos afios ha sido descuidado y maltratado por nosotros los seres
humanos. La industrializacién y el modernismo son algunos factores que ayudan a

la contaminacion de nuestro ambiente.

Un mayor suministro de agua significa una mayor carga de aguas residuales. La
sobre explotacion de mantos acuiferos, uso de plaguicidas, jales mineros ha
provocado altas concentraciones de As en el agua. Lo que representa una
problematica presente a nivel mundial. Es un riesgo potencial para la degradacion

del ambiente y dafos a la salud humana.

Los métodos convencionales de remocion de As y metales pesados todavia

presentan desventajas, ya que no tienen altas eficiencias de remocion.

Se ha demostrado que la TAE es eficiente ya que se han alcanzado magnitudes
de remocién de As de hasta 99.99% en muestras de agua subterranea con
concentraciones de 50 mg/L, utilizando agentes tensoactivos quimicos, pero no ha
sido estudiada con surfactantes naturales ni a concentraciones por debajo de esa

magnitud.

Es por ello que el presente trabajo se enfoca en la remocion de As, pero
utilizando agentes biosurfactantes. Ademas del aprovechamiento integral de los

recursos naturales.
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IV HIPOTESIS

La sapogenina es eficiente como biosurfactante para la remocion de Arsénico en
modelos de agua con concentraciones de este metaloide igual o inferiores a

2mg/L, utilizando la técnica de aglomeracion esférica.
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V OBJETIVOS

5.1 Objetivo general

Determinar la eficiencia de remocién de As presente en modelos de agua,
utilizando para ello una sapogenina comercial como agente de superficie activa o

biosurfactante, por la Técnica de Aglomeracion Esférica
Objetivos especificos

1. Generar modelos de arsénico en agua a partir de soluciones estandar

2. Aplicar la técnica de aglomeracion esférica con el agente tensoactivo,
sapogenina comercial, bajo distintas concentraciones iniciales de arsénico

en solucioén acuosa.

3. Evaluar la remocion de As en los modelos de agua, utilizando una
sapogenina comercial como agente tensoactivo, a través de las
determinaciones de las concentraciones residuales de arsénico en solucién

por Espectrofotometria de Absorcién Atdmica.

4. Aplicar un diseno estadistico a los resultados obtenidos y obtencion de los
parametros fisicoquimicos 6ptimos del proceso de remocidon de arsénico en

solucién acuosa.
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VI MATERIALES Y METODOS

6.1 Desarrollo experimental

La parte experimental de este proyecto se llevé a cabo en el laboratorio central de
instrumentacién del CIIDIR-IPN (Centro interdisciplinario de Investigacion para el

Desarrollo Integral y Regional Unidad Durango).

6.1.1 Generacion de soluciones modelo

Se prepararon soluciones modelos con una concentracion inicial de As (lll) de 2
mg/L, 1 mg/L y 0.5 mg/L (Figura 8).

Para cada unidad experimental se prepararon 250 ml de solucién a partir de una

solucién estandar certificado de As,O3 marca Hycel de 1000mg/L.

Figura 8. Solucién modelo de As Il

Materiales y métodos Pagina 34



Hever Alan Valero Soria CIIDIR-IPN, Unidad Durango Maestria en Gestion Ambiental

6.1.2 Sustancia de superficie activa

Se utilizé un surfactante natural, sapogenina marca Hycel de 25 g. (Figura 9) como
sugerencia de un estudio anterior (Alvarado 2009 y Cardiel 2009). Se prepararon

soluciones a 8.43g/L solucion.

Figura 9. Sapogenina

6.1.3 Desarrollo de la TAE

Para aplicacion de la técnica de aglomeracion esférica se llevaron experimentos a
cabo a temperatura ambiente, y en agitacion constante se muestra los valores de
los parametros utilizados en el presente trabajo (cuadro 7)

En la etapa de precipitacion se agregd FeCls (Cloruro férrico) como agente
precipitante por sus excelentes resultados en coagulacion y precipitacion del As
(Soto et al., 2004).

La dosis del coagulante depende de la concentracion inicial del Arsénico.
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Cuadro 7. Parametros fisicoquimicos de la TAE

Tiempo de

e . Dosis (g/g
Etapa pH ag(lrt:it::)on Reactivo contaminante)
Precipitacion 7.6 20 FeCls 32¢
Hidrofobizaciéon - 30 Sapogenina 19 0.5g 0.3¢g
Humectacion - 15 n-Heptano 6.3 mi
Aglomeracion - 90 CaCly 10 ml

Fuente: (Proal et al., 1997) (Alvarado 2009) (Cardiel, 2009) ( Atuna, 2008)

La formacion de hidroxidos metalicos, se llevd a cabo con la adicion de NaOH al

1M (Figura 11) hasta alcanzar un pH de 7.6 (Alvarado, 2009) se tuvo cuidado para

no exceder el valor de pH para evitar la formacién de hidroxicomplejos (Proal et

al., 1997). La reaccion es la siguiente:

As + FeCl; + NaOH

Fe(OH)s;-As + Na* + CI’

Figura. 10. Adicién de NaOH

Materiales y métodos

Pagina 36



Hever Alan Valero Soria CIIDIR-IPN, Unidad Durango Maestria en Gestion Ambiental

Después de la precipitacion se llevaron a cabo las siguientes etapas que

involucran a la TAE: hidrofobizacién, humectacién y crecimiento de aglomerados.

En la etapa de hidrofobizacion y formacion o estabilizacion del sistema disperso
se llevo a cabo mediante el uso de la sapogenina con diferentes dosis, que tiene
como objetivo el de disminuir la tension superficial, y regularmente hace espuma
(figura 12). En esta etapa fue donde se innové la TAE mediante el uso del

biosurfactante.

Figura 11.Adicion de la sapogenina

Humectacion del sistema coloidal agregandole n-heptano y con un tiempo de
agitacion de 15 minutos (figura 13). Se trata de intensificar las fuerzas de adhesion
del liquido humectante, recordando que la humectacion consiste en desplazar de

la superficie del solido al aire que los rodea y sustituirlo por el liquido humectante.
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Figura 12.Adicion de n-Heptano

Ultima etapa la aglomeracién o crecimiento de aglomerados, la cual tiene como
objetivo cambiar la polaridad de la superficie del solido. Cuando se adiciona este
agente comienza a formar lo aglomerados. La sustancia que se utiliza como
agente unificador es el cloruro de calcio (CaCl2). Al término de esta etapa se
midieron el pH y la conductividad. Los aglomerados que se formaron se separaron

con papel filtro de poro cerrado #42(figura 14 y 15).

Figura 13.Residuos de hidroxidos de metal.
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Figura 14.Muestra al final de la TAE

6.1.3 Estudio de tamafio de particula

Para el analisis de tamafio de particula se conté con el equipo de Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) marca JOEL modelo 5800 LV (figura 16). Con este
equipo se conocio el tamano de la particulas, para saber si realmente se formaron
particulas coloidales de Fe(OH)s. La caracterizacion del tamafo del coloide se

realizd en la Escuela de Ciencias Bioldgicas del Instituto Politécnico Nacional.

Figura 15. Equipo de Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
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En la etapa de precipitacion se tomo6 la muestra de solucién con una pipeta y se

deposit6 en porta muestras de acero inoxidable 96°C (figura 17).

Figura 16. Dpésito de las muestras

Luego se procedio a recubrirlos con una pelicula de oro de 15 nm de grosor, para
crear una cubierta homogénea y conductora. Esta cubierta se hizo en una camara
de ionizacidn de oro marca Denton Vacuum Desk Il, bajo condiciones de vacio

parcial a 100 mtorr, durante 15 segundos (figura 18).

Figura 17. Preparacion de las muestras con bafio de oro
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Las muestras recubiertas de oro se colocan sobre un soporte de platino (figura 19)
y se colocan dentro de una columna de vacio, donde se encuentra el microscopio.
Se hace pasar un haz de electrones hacia la muestra a diferentes angulos, la
superficie de la muestra emite senales que después son transformadas a imagen.

Dando como resultado las micrografias.

Figura 18. Soporte de platino

6.2 Diseino estadistico de experimentos

6.2.1 Diseno factorial

Se utilizé un disefio factorial para estudiar la remocién de As, los efectos de la
sapogenina y la concentracion inicial de As, asi como también optimizar el mejor
tratamiento con respecto al mayor porcentaje de remocion. El disefio factorial de

32 con repeticion (cuadro 8).

Cuadro 8. Disefio experimental para la remocién de As

B1 B2 B3
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A1 A1 B1 A1 Bz A1 B3
Az AzB1 Asz AZB3
A3 A3B1 A3BQ A3B3

Con el ANOVA se probo la hipotesis:

La sapogenina es eficiente como biosurfactante, utilizando la técnica de
aglomeracion esférica para la remocion de Arsénico en modelos de agua con

concentraciones igual o inferiores a 2mg/L.

6.3 Equipo de analisis instrumental

6.3.1 Medicion de la concentracion residual

Los analisis para determinar la concentracién residual de As se realizaron
utilizando el equipo de Espectrofometria de Absorcion Atédmica ANALYST 700
PERKIN ELMER (figura 20). La digestion de las muestras se realizé conforme la
NMX-AA-051-SCFI-2001, para la determinacién de metales pesados por absorcién

atomica.
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Figura 19. Equipo de EAA

El gradiente de temperatura de la técnica de horno de grafito transcurre en 4
etapas: evaporacion, pretratamiento, ignicion, atomizacion y limpieza (Figura 21),

para lo cual se inicia inyectando un volumen de 20 pL de muestra.

Etapas de la tecnica de horno de grafito
3000

2500 8 impieza

C Ign|C|on/
1500
1000 Pretratamie/nto /

500
Evaporacion /
0
20 15 20 5 5
Minutos

Figura 20. Etapas vs tiempo

La longitud de onda de la técnica de horno de grafito para el elemento Arsénico es

de 193.7 nm y un limite de deteccién de 0.002 mg/L

6.3.2 Medicion de pH y conductividad

En la TAE es obligatorio tener el control del pH, este se realizé con el
potenciometro marca HANNA modelo HI8424 (Figura 21), calibrado a 7.0 y 10.0.
Se control6 el pH con la adicion de NaOH 1.0 M. La conductividad se midi6é al

inicio y final de la técnica, con el mismo equipo (figura 22)
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Figura 21. Equipo de medicién de pH y conductividad

Figura 22.Medicion de pH y conductividad
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VII. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Determinacion del tamano de particula

La base fundamental de esta técnica es la fisicoquimica de los sistemas dispersos
coloidales, y para comprobar que tenemos un sistema coloidal, es necesario,
mediante un analisis de micrografias, confirmar la formacién de coloides durante la
etapa de precipitacion, se encontraron particulas dentro del intervalo de

clasificacion de coloides 10 a 20 ym, (figura 23).

, @BaH

e -

Figura 23.Micrografia

La suspension coloidal se formd en un rango de pH de 7.6 para FeCls.Bajo este
pH la particulas coloidales tienen un alta afinidad por absorber As en forma de
iones positivos o particulas sin cargas. Se puede decir que todas las formas de As
presentes en la solucion estan absorbidas en la monocapa o forman parte de la

capa difusa.
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La doble capa eléctrica que envuelve a nuestros coloides los imposibilita a
colisionar y comenzar a aglomerarse. Los precipitados formados ya estan en
posibilidad de sedimentar y separase de la fase liquida, sin embargo tienden a

solubilizarse nuevamente en la solucion ya que no son particulas hidrofobizadas.

7.2. Desarrollo experimental en soluciones modelo de agua

El desarrollo tuvo como objetivo crear los modelos de agua de As, partir de
soluciones estandar, familiarizarse con la TAE con el agente tensoactivo

sapogenina grado reactivo.

7.2.1 Experimentos preliminares

En esta parte se estudid la remocién de As, y se utilizé el agente tensoactivo
sapogenina. Se establecio las variables, concentraciones iniciales de As y dosis
de sapogenina para después llevar a cabo el disefio estadistico y posteriormente
la optimizacion de la remocion de arsénico. En el cuadro 8 se muestran los

experimentos preliminares.

Cuadro 9. Experimentos preliminares

Dosis de
Concentracién de
sapogenina Residuo (mg/L) % de remocién
As (mg/L)
(g/contaminante)
2 0.00183 99.90
2 0.00277 99.86
1.5 0.0048 99.68
1.5 0.0037 99.75
2 1 0.00325 99.83
1 0.0065 99.81
0.5 0.00241 99.87
0.5 0.00265 99.86
0.3 0.00120 99.939
0.3 0.00130 99.93
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Con los experimentos preliminares, se lograron buenas remociones pero se
observo que al final de la técnica de aglomeracion esférica las muestras contenian
espuma. Es decir que tenian contenian exceso de sapogenina, y desprendian un
olor desagradable. Por esta razon y en base a los resultados, se estudid la

remocion total de As con sapogenina a diferentes dosis.

7.2.2 Aplicacion de los parametros con sapogeninas

En la primera etapa de la técnica, el mecanismo que rige la remocion es la
precipitacion y la adsorcion del arsénico, el cual ocurre una vez que se hidroliza el
cloruro férrico a hidroxido férrico. Muy importante la adicion de las diferentes dosis

de la sapogenina para hidrofobizar los precipitados de FeCls.

En la tercera etapa de la técnica se llevd acabo la humectacion con la adicion de
n-heptano; el cual intensificara las fuerzas de adhesion del liquido humectante, el
cual consiste en desplazar de la superficie del solido al aire que lo rodea vy

sustituirlo por el liquido humectante.

En la cuarta etapa se inicia el proceso de aglomeracién, como iniciador se utilizd
CacCly, el cual tiene como objetivo cambiar la polaridad de la superficie del sdlido,
asi como la formacion de moléculas estables de sapogenina con aquellos iones
sobrantes en el proceso de hidrofobizacién. En el cuadro 9 se muestran los
resultados de los experimentos que se realizaron, asi como también los
porcentajes de remocion que se obtuvieron. Se observo en todos los experimentos
que todos los resultados de concentracion residual se encuentran por debajo de lo
establecido por la norma NOM-127-SSA.
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Concentracion. Dosis sapogenina residuo % remocion
As (mg/L) (g/contaminante) (mg/L)

0.5 1 0.00295 99.41

0.5 1 0.00186 99.628

0.5 0.5 0.00217 99.565

0.5 0.5 0.00218 99.564

0.5 0.3 0.00206 99.587

0.5 0.3 0.00331 99.338
1 1 0.00434 99.565
1 1 0.00345 99.654
1 0.5 0.00250 99.750
1 0.5 0.00208 99.792
1 0.3 0.00203 99.797
1 0.3 0.00151 99.849
2 1 0.00325 99.837
2 1 0.00365 99.817
2 0.5 0.00241 99.879
2 0.5 0.00265 99.867
2 0.3 0.00120 99.939
2 0.3 0.00138 99.9307

NOM-127-SSA 0.025
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7.3 Aplicacion de métodos estadisticos para la optimizaciéon de remocién de
As

El disefio estadistico consistié en un disefio factorial de 3% con una repeticion. Se
obtuvieron remociones de As entre 99.52 y 99.93 % observandose que el
experimento 7 tuvo el mayor porcentaje de remocion de As, por debajo del LMP
(cuadro 10).

Cuadro 11.Experiementos % de remocion

ID Concentracion Dosis sapogenina  Concentracion Remocién
inicial (mg/L) (g/contaminante) final (mg/L) %

1 0.3 0.00268 +0.00088 99.46

2 0.5 0.5 0.00217 +0.00007 99.56
8 3 1 0.0024 +£0.0007 99.56
'uz: 4 0.3 0.00177 £0.00036 99.82
= 5 1 0.5 0.0024 +0.00029 99.77
,‘E 6 1 0.0039 +0.000629 99.61
é 7 0.3 0.0012 +0.00025 99.93
= 8 2 0.5 0.00253 +0.00017 99.87

9 1 0.00345 +£0.00028 99.82
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7.3.1 Analisis de varianza

En el cuadro 11 se muestran los resultados del analisis de varianza entre la
concentracion inicial de As, dosis de sapogenina y la interaccion de concentracion.

As*sapogenina.

Cuadro 12. Andlisis de varianza para el residuo final

Suma de Grados Cuadrado F p
Fuente de variacion cuadrados de medio
libertad
Intercept 112.5350 1 112.5350 479.0831 0.000000
conc As 0.2105 2 0.1053 0.4481 0.652331
dosis sapo 5.5977 2 2.7988 11.9152  0.002957
conc As*dosis sapo 4.2802 4 1.0701 4.5555 0.027565
Error 2.1141 9 0.2349

Con el ANOVA permite establecer que los factores de dosis de sapogenina y la
interaccion de la concentracion de As versus sapogenina, tienen diferencia
significativa con un intervalo de confianza de 95% (p<0.05) es decir influyen de
forma considerable en la remocion del As total, mientras que el factor de la
concentracion inicial de Arsénico no es significativo, de acuerdo al analisis de
varianzas. Esto indica que se puede explorar la remocion de Arsénico a niveles de

concentraciones mas altas o mas bajas de las que se estudiaron en este trabajo.

7.3.2 Validacion del Modelo

Al graficar (figura 23) los valores de los residuales en funciéon de los valores
predichos, se observa una aleatoriedad de los puntos, evidenciando Ila
independencia del sistema. La figura 24 muestra el histograma de la variable
dependiente, residuo y se observa una tendencia de curva normal, los datos

satisfacen los supuestos de normalidad
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predichos vs residuales
Variable dependiente: residuo
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Figura 24.Grafica de residuales contra efectos predichos
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Figura 25. Histograma de la variable residuo
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7.3.3 Prueba de diferencias de medias

Los resultados obtenidos del analisis de varianza demuestran que las diferencias
significativas solo se presentan en la dosis de sapogenina y en la interaccion, es
por ello que se procedio a realizar las pruebas de diferencias de medias.

Con esta prueba se logré obtener en cual de las dosis de sapogenina, son
parecidos y cuales son diferentes. En el cuadro 12, se observa que las dosis de
0.3 y .05 no muestran diferencias de medias significativas en relacion al residuo
final de As, decir que su comportamiento es similar de acuerdo a la prueba de
LSD, pero en la dosis mas alta, se observa un mayor residuo con respecto a las
dosis de 0.3y 0.5.

Esto es porque al aumentar la dosis de sapogenina, se empiezan a formar
micelas, es decir el sistema coloidal se sobresatura de surfactante, y llega un

punto donde ya no puede aglomerar, y por consiguiente no se absorbe mas el As.

Cuadro 13. Prueba LSD para el factor dosis de sapogenina

dosis sapogenina residuo a b
0.3 1.917000 e
0.5 2.332500 i
1 3.251667 e

En el cuadro 13 se observa los resultados obtenidos de la prueba de diferencia de
medias, del factor de la interaccién, donde en el experimento 7 se observa
claramente que es donde se obtuvo menor residuo de As, y ademas fue en el que

se uso la dosis mas baja de sapogenina.

Se logré, reducir la dosis de surfactante en relacidbn con los quimicamente
sintetizado Lauril Sulfato de Sodio, utilizado en los trabajos de Alvarado 2009 y
Paula 2009. También se observa con la prueba que los experimentos 4,2 y 5 son
muy similares en relacion a la media del residuo final, y los experimentos 3, 8,1, no

hay diferencia la media del residuo en la remocion de As. EI 9 y 6 son los que se
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obtuvieron mayor residuo, destacando que el experimento 6, donde se uso las

dosis mas alta, de concentracion inicial de Arsénico, y de sapogenina.

De acuerdo al ANOVA vy la prueba de LSD, el factor mas importante para la

remocion de As, en este caso, es la dosis de sapogenina y la interaccion.

Cuadro 14. Prueba LSD para la interaccion As*sapogenina

As dosis 1 2 3 2
Experimentos (molL) Sapc()glznina residuo
contam) (ML)
7 2 0.3 1.293500
4 1 0.3 1770000 **+% e
2 0.5 0.5 775000 =
5 1 0.5 2000000 **+*  xees
3 0.5 1 2.405000 ****
8 2 0.5 2.530000 ****
1 0.5 0.3 2.687500 ****
6 2 1 3.450000
L 1 1 3.900000

7.3.4 Modelo de superficie de respuesta

El grafico de superficie de respuesta nos muestra el area donde tenemos una
remocion Optima (Figura 24). Los niveles oOptimos se encuentran en valores
iguales o menores a 0.0015; podemos ver que estos valores corresponden a los
mayores niveles de concentracion inicial de As y a los menores niveles de dosis
de sapogenina. Para concentraciones mas altas de As y dosis de sapogenina
existe menos remocién del metal, por consiguiente mayor residuo total de As. Esto
se debe a que el exceso de surfactante, podria traer consigo la formacion de

micelas y por tanto, imposibilita el cambio de afinidad hidrofilica a hidrofdbica, y ya
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no se produciria la aglomeracion de los hidroxidos metalicos existentes en el

sistema.

El efecto de la interaccion entre la concentracion inicial de As y la dosis de
sapogenina, la cual es significativa. nos muestra que para obtener una excelente
remocion de As, los parametros 6ptimos van a depender de la concentracion
inicial del contaminante, pero principalmente de la dosis de sapogenina, para
evitar que haya una sobresaturacion de surfactante y lograr aglomerar todo el
contaminante. Todos los experimentos llegaron a concentraciones por debajo de
los LMP.

I 0.004
Il 0.0035

I 0.003
1 0.0025
[10.002
I 0.0015
I 0.001

Figura 26. Modelo de superficie de respuesta para el residuo final
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El modelo matematico que se ajusta a esta superficie de respuesta es el siguiente:

residuo = 8, + ficoncAs + B,doSap — BsconcAs? + B, (concAs)(doSap)
— BsdoSap?

Cuadro 15. Coeficientes del modelo de superficie de respuesta

Coeficiente Valor
Bo 0.0019
B+ 9.668E-6
B2 5.834E-5
Bs -4.788E-6
Ba 1.802E-5
Bs -5.666E-6

El modelo ajustado explica un 79% de la variabilidad del residuo

En la Figura 15 se muestra la linea donde existe el minimo residuo de As de
acuerdo al modelo. Se observan las interacciones que resulta la maxima remocion
de As con respecto la concentracion inicial de arsénico y la dosis del
biosurfactante. La combinacion que resulta 6ptima incluye mayor concentracion de
arsénico y menos dosis de biosurfactante, esto implicaria menos uso de

tensoactivos y un menor costo de operacion (cuadro 16).

Cuadro 16.0Optimizacion de la remocion de As

Factor Bajo Alto Optimo
Concentracion As 05 2 53
(mglL)

Dosis sapogenina

(g/contaminante) 0.3 1 0.1
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residuo = 0.0019+9.6685E-6*x+5.8346E-5"y-4. T889E-6"x*x+1.8027E-5*x*y-5.666TE-6*y*y

dosis sapo

— 0.004
— 0.003
— 0.002
0.001
-
: Jy ) . _ : ' / _ -0.001
— -0.002
0 5 10 15 20 25 30 3B 20003
conc As

Figura 27. Linea de maxima remocion de As

Se demostré que la sapogenina es mas eficiente en la etapa de hidrofobizacion
utilizada como agente tensoactivo en la técnica de aglomeracién esférica en la
eliminacion de As a concentraciones tan bajas que van desde 0.5 a 2mg/L. En
comparaciéon con otros estudios donde se empledé como sustancia de superficie
activa oleato de sodio (Cardiel, 2009) y lauril sulfato de sodio (Alvarado, 2009)
también se redujo la conductividad eléctrica en comparacion con los trabajos antes

mencionados.

En la figura 28 se muestran los residuos generados por la TAE. La forma y tamafno
de estos aglomerados hacen factible una mejor disposicion en confinamiento. La
figura 29 se observa el agua totalmente trasparente después de la filtracion. En
otros estudios se encontraron tamafios de aglomerados de hasta 0.01 y 0.1 cm de
diametro (Alvarado, 2009 Cardiel, 2009). En tratamiento de aguas residuales que
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contenian 20 metales pesados se formaron aglomerados de hasta 0.5 cm (Proal et
al., 1997).

Figura 28. Aglomerado final de la TAE

Figura 29. Agua después de la eliminacion de los aglomerados
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VIII CONCLUSIONES

Se alcanzaron magnitudes de remocion de As de 99.52 a 99.93% en soluciones

modelo, utilizando una sapogenina comercial como agente tensoactivo.

Se alcanzaron, mediante la técnica de aglomeracion esférica, magnitudes de
remocion de As de 99.93%, en soluciones acuosas con la dosis mas baja

sapogenina como agente tensoactivo.

Se alcanzaron concentraciones de As por debajo de los limites maximos
permisibles para agua de uso y consumo humano que establece la NOM-127-
SSA-1994.

La técnica de aglomeracion esférica es viable para utilizarse en la remocion de As,
en soluciones acuosa a concentraciones que van desde 2mg/L a 0.5 mg/L toda
vez que no se habia probado para estas concentraciones, representando este
estudio, una primera aproximacién del tratamiento de arsénico en agua a tan bajas

concentraciones de solucidon acuosa.

En este estudio, la dosis de sustancia de superficie activa (sapogenina) utilizada
para la etapa de hidrofobizacion, se logré reducir en un 85%, respecto de las
maximas eficiencias alcanzadas en trabajos anteriores con otros agentes
tensoactivos (Alvarado, 2009), sin afectar la eficiencia de la remocidén Arsénico,

con respecto a los trabajos realizados donde se ha utilizado la TAE.
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IX RECOMENDACIONES

El agua tratada, necesita un acondicionamiento posterior para eliminar la
concentracion residual que pudiera quedar de n-heptano y/o sapogenina. Se
recomienda caracterizar estos compuestos después de un proceso de depuracion,

que probablemente consistiria en una filtracion por columna de carbén activado

Es necesario un estudio de factibilidad econémica, ya que de entre las principales
desventajas que presentan las técnicas utilizadas hasta el momento, se

encuentran los altos costos de operacion.

Se recomienda un estudio a nivel planta piloto para la problematica de

comunidades expuestas a arsénico y a metales pesados presentes en agua.
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