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RESUMEN

La calidad del agua es esencial en el ambito socioecondmico de los paises. Esta
se puede ver afectada tanto por actividades naturales como antropogénicas. A
consecuencia del decremento de su calidad, por la ocurrencia de contaminantes
quimicos, fisicos o bioldgicos, se pueden presentar efectos adversos a los
ecosistemas y a la salud humana. El hidroarsenisismo, es una enfermedad debida
al consumo crénico de agua con concentraciones elevadas de arsénico, que

puede ser letal.

Las tecnologias convencionales para la remocion de arsénico, generalmente
presentan altos costos de inversion o de operacion, y en algunos casos llegan a
generar volumenes considerables de lodos toxicos y bajas eficiencias de
remocion. La técnica de aglomeracion esférica ha sido estudiada, con resultados
satisfactorios, en la remocion de metales pesados en aguas residuales
industriales. Esta técnica consta de cuatro etapas: precipitacion, hidrofobizacién,
humectacién y aglomeracién, que son un conjunto de operaciones y procesos
fisicoquimicos que han demostrado altas eficiencias de remocion para los metales

pesados estudiados.

En este trabajo se planted la posibilidad de remover arsénico de muestras de agua
subterranea destinada al uso y consumo humano, para lo cual se investigd de
manera prioritaria las etapas de precipitacidon-adsorcion e hidrofobizacién con

agentes tensoactivos tanto comerciales como de origen natural.

Se obtuvo un biosurfactante que consistio en un extracto de material foliar de
Agave durangensis, mismo que queda como desecho en el proceso de jimado en
la elaboracién de mezcal. En este extracto se identificaron cuatro saponinas de
tipo agavoside A, agavoside B y agavoside H, ademas de una sin identificar. Los
resultados muestran remociones de hasta 99.83% en modelos de agua y de
99.99% en aguas naturales. Lo anterior muestra la factibilidad de la remocién de
arsénico por la TAE, empleando como agente hidrofobizante al extracto de

saponina del material foliar de Agave durangensis.
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ABSTRACT

The water quality is essential in the socioeconomic ambit of the countries. This
may be affected by natural and anthropogenic activities. Adverse effects to
ecosystems and human health may occur as a result of the decrease of its quality,
for the occurrence of chemical, physical or biological contaminants. The
hidroarsenisismo, is a disease due to chronic consumption of water with high

concentrations of arsenic, which can be lethal.

Conventional technologies for arsenic removal, usually high inversion or operation
costs and in some cases come to generate considerable volumes of toxic sludge

and low efficiencies of removal.

Spherical agglomeration technique has been studied, with satisfactory results in
the removal of heavy metals in industrial waste water. This technique consists of
four stages: precipitation, hidrofobizacion, humidification and agglomeration, which
are a set of operations and physico-chemical processes that have demonstrated

high efficiencies of removal for the studied heavy metals.

This work studied the possibility of removing arsenic from samples of underground
water utilized for drinking water. Stages of precipitation-adsorption and
hydrophobization were investigated priority, using coagulants and commercial and

natural surfactants agents respectively.

Was obtained a biosurfactant of an extract from leaf tissue of Agave durangensis,
which is a waste in the process of elaboration of mescal and were identified four
type of saponins: agavoside A, agavoside B and H agavoside. Results show
removal of 99.83% in models of water and 99.99% in natural waters with the

biosurfactant.

The above shows the feasibility of the removal of arsenic by the TAE, using as

hidrofobizante a saponin extract of leaf tissue of Agave durangensis.
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1. INTRODUCCION

La preservacién del ambiente es la clave fundamental para un desarrollo sostenible y
escenario basico para la actividad humana y la vida en general. Es por ello que la
sobreexplotacion de los recursos naturales aunado al incremento de los niveles de
contaminacion, ha sido preocupacion internacional, debido a la evidencia de su
irreversibilidad. De manera especial, los recursos hidricos han sufrido un lamentable
deterioro, producto de la propia actividad econdmica de la sociedad en el transcurso de los
siglos, presentando un desequilibrio mayor ocasionado por la ineficiencia de su uso y el
aumento de los niveles de contaminacion por practicas inadecuadas en esquemas de

produccion y consumo (Eckenfelder, 1989).

En México esta situacion se agrava debido a que mas del 65% de su superficie es arida o
semiarida, con apenas el 20% de escurrimientos naturales de agua, tanto superficiales
como subterraneos (CNA, 2007)

El arsénico es un elemento téxico considerado como potente agente cancerigeno, incluido
en el grupo de sustancias peligrosas, con prioridad 1 por la Agency for Toxic Substances
and Disease Registry ATSDR (Welch et al., 2000). Reportes de la Organizacion Mundial
de la Salud (OMS), y de la Organizacion Panamericana de la Salud (OPS), revelan
contaminacion del agua por presencia de arsénico en Bangladesh, La India, Tainlandia,
Estados Unidos, Argentina, Chile, México, entre otros (Cebrian et al., 1983). Su presencia
en el agua subterranea y superficial se debe principalmente a contaminacion natural, a
través de la disolucién de minerales, la erosidn y desintegracidn de rocas y la deposicidon
atmosférica; sin embargo también es posible encontrarlo por contaminacion antropogénica
(lixiviados de actividades mineras, actividades agricolas, etc.). Las formas en que se
presenta pueden ser trivalentes y pentavalentes, segun condiciones del medio,
predominando en el agua superficial las formas pentavalentes (oxidadas), y en el agua

subterranea las formas trivalentes o reducidas (Ortega-Guerrero, 2009).

Especial énfasis tiene en esta problematica la industria minera. Existen diversos estudios
sobre la contaminacién de arsénico y algunos metales pesados. Puga et al. (2006),

evaluaron la contaminacion del suelo por Pb, Cd, Zn y As en halos de dispersion y niveles
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de profundidad, del area de influencia de la presa de jales en San Francisco del Oro,
Chihuahua, aqui destaca la lixiviacion que presentan estos elementos, puesto que a mayor
profundidad de muestreo (60 a 80 cm), se encuentran concentraciones de hasta 5410
mg/l, y de 4760 mg/l para As y Pb respectivamente. Garcia (2001), reportd
concentraciones de Pb en suelo de 787 a 13,231 ug/g y de As de 50 a 788 ug/g en areas
cercanas a la zona minera de Torredn, Coahuila. La normatividad internacional especifica
que los LMP para sitios no contaminados como consecuencia de las actividades mineras,
son: 65 ug/g para As y de 500 ug/g para Pb (Puga et al., 2006). Martinez et al. (1995)
reportaron afectaciones de 0.5 a 2 mg/l de As en el acuifero cercano a un distrito minero

de Baja California Sur.

La presencia de arsénico en aguas subterraneas por contaminacién natural y/o
antropogénica se ha reportado en los acuiferos Delicias- Meoqui y Jiménez-Camargo, en
el estado de Chihuahua, las concentraciones llegan hasta 0.8 mg/L (Leal & Gelover,
2002); en el acuifero de Hidalgo la presencia de arsénico es superior a 0.09 mg/L (Castro
de Esparza, 2004); en el acuifero Cedral-Matehuala- Villa de La Paz en San Luis Potosi,
Diaz-Barriga et al. (2002), reportaron concentraciones de As desde 4.8 a 7.0 mg/L; en el
acuifero Valle del Guadiana en Durango se han reportado concentraciones de hasta 5
mg/L (Rocha-Amador et al., 2007; Chavez, 2010). La Comarca Lagunera comprendida en
las inmediaciones de Durango y Coahuila es reconocida internacionalmente por la
presencia de este elemento en concentraciones superiores a 10 mg/L (Moreno et al.,
1998).

La problematica asociada a la presencia de As se debe a su toxicidad. La ingestion de
altas dosis produce sintomas gastrointestinales, disturbios de las funciones
cardiovasculares y del sistema nervioso ocasionando eventualmente la muerte; la
exposicion cronica al arsénico a través del agua de consumo humano se ha relacionado
con la hiperqueratosis e hiperpigmentacion palmar-plantar (HACRE), ademas de
incremento en el riesgo de cancer en piel, pulmones, vejiga y rifidn, estudios recientes
han comprobado que es capaz de traspasar la barrera placentaria induciendo a

malformaciones o dafos neurolégicos de diversos tipos. Por ello la OMS establece como



LMP un valor de 0.01 mg/L, al igual que al CE (Comunidad Europea); en México a partir
del afio 2006 el LMP en agua para uso y consumo humano es de 0.025 mg/L (Chavez,
2010).

Existen diferentes tipos de tratamiento utilizados para remover contaminantes inorganicos
de las fuentes de agua potable. Sistemas para escalas menores utilizan procesos como
intercambio idnico, dsmosis inversa, electrodidlisis inversa, nanofiltracion, adsorcion a
través de alumina activada o hidroxido férrico, etc.; a escala mayor las grandes plantas de
tratamiento emplean, generalmente, procesos de coagulacion con aluminio o hierro,
seguido por sedimentacion y filtracion para remover arsénico (D’Ambrosio, 2005). Sin
embargo, la comunidad cientifica sigue estudiando y desarrollando procesos que permitan
mayor eficiencia en la remocion de As y metales pesados, como es el caso de la Técnica
de Aglomeracion Esférica o TAE. (Proal, 1997).

La TAE se compone de las fases: precipitacion, hidrofobizacion, humectacion y
aglomeracién. Los altos rendimientos de remocion, los bajos costos de operacion y el
mejor manejo de residuos solidos son algunas de las ventajas de la TAE para la remocion

de metales pesados.

Dentro del Reino Vegetal hay especies que tienen en su composicion derivados
glucosidicos llamados saponinas por sus caracteristicas surfactantes, uno de ellos
pertenece a la Familia de las Agavaceas y su nhombre cientifico es Agave durangensis y su
uso se limita al aprovechamiento de la pifia en el proceso de la elaboracion del mezcal,

quedando como residuo el material foliar.

El objetivo de este estudio consistio en desarrollar la TAE y obtener los parametros
optimos para la remocion de As, utilizando como agente hidrofobizante las saponinas
obtenidas de las hojas de Agave durangensis, situacién muy particular, porque al ser el As
un metaloide, presenta un comportamiento fisicoquimico diferente al de los metales
pesados; esta diferencia radica principalmente en la precipitacién de coloides, fendmeno

fisicoquimico fundamental para el desarrollo de la TAE.

Para el logro de los objetivos, se dividid en dos etapas. La primera etapa consistid en

optimizar los parametros de la TAE, incluyendo una fase de precipitacién-adsorcion y
3



utilizando, como agente tensoactivo, un surfactante ya estudiado y verificado en su

eficiencia (oleato de sodio).

La segunda etapa fue la obtencion y caracterizacién de un surfactante de origen natural
(saponinas), a partir de material foliar, que queda como residuo, de un recurso
considerado como endémico en la zona de estudio (Agave durangensis), el cual se utilizé
en la fase de hidrofobizacién de la TAE, para analizar su eficiencia para la remocion de As
por la TAE.



2. ANTECEDENTES

2.1 Situacion del Recurso Hidrico

El agua esencial para la vida y fundamental para mantener el equilibrio ecoldgico, ha sido
un factor fundamental en el asentamiento y crecimiento de poblaciones.

Se estima que la cantidad del agua sobre la Tierra es de 1,400 millones de kildbmetros
cubicos, con aproximaciones que varian de 7 a 60 millones de km?® de agua subterranea,
distribuida de manera no uniforme en los continentes. La importancia de este recurso
radica en que constituye la principal fuente de abastecimiento a nivel mundial; sin embargo
su disponibilidad depende de la porosidad y permeabilidad del subsuelo donde se ubica, lo
que determina el tipo de acuifero: confinado, semiconfinado o libre; pueden estar
conformados por afloramientos rocosos de tipo sedimentarios, igneos y metamoérficos; la
mayoria de los acuiferos son de tipo sedimentario, aunque en América Latina y regiones

de Asia, predominan los de origen igneo (Price, 2003).

2.1.1 Situacién mundial

La extraccion para el abastecimiento del agua para uso y consumo se realiza en lagos,
rios o acuiferos, que en la mayoria de las situaciones resulta insuficiente para satisfacer
los requerimientos de las actividades humanas y de los ecosistemas, esta demanda del
recurso aunada a su distribucion heterogénea presenta situaciones de estrés hidrico en
varios paises (Fig. 1). Desde 1980 las inversiones en cubrir estos requerimientos se han
visto incrementadas, sin lograr satisfacer la demanda del recurso, debido al aumento en
gran parte al crecimiento de la poblacion. Esta situacion puede presentarse mas grave, ya
que las proyecciones demograficas mundiales sugieren que la poblacion en el 2000 (6,055
millones de habitantes) aumentara en un 20% para 2015 y hasta un 30% en 2025, lo cual
supondra una carga enorme para los gobiernos en el abastecimiento de este vital liquido,

tanto en zonas urbanas como rurales.



La OMS considera metas indicativas para la cobertura del abastecimiento de agua como
parte del plan presentado en el Segundo Foro Mundial sobre el Agua, celebrado en La
Haya del 17 al 22 de marzo de 2000. De estas metas destacan: a) Reducir a la mitad
antes de 2015 la proporcion de personas sin acceso a cantidades suficientes de agua
salubre y a un costo asequible, meta respaldada por el Segundo Foro Mundial sobre el
Agua y en la Declaracién de las Naciones Unidas sobre el Milenio, y b) Proveer a la

poblacién de agua, saneamiento e higiene antes de 2025 (OMS, 2000a).
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Figura 1. Indicador de estrés hidrico mundial

En América Latina y El Caribe las estimaciones de la cobertura, basadas en el 99% de la
poblacion, sugieren una cobertura total del abastecimiento de agua de aproximadamente
el 85% de la poblacion (Fig. 2), que corresponde el 93% al sector urbano y el 62% al rural,

lo que refleja la disparidad entre estos tipos de poblacion (OMS, 2000b).
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Figura 2. Situacién del abastecimiento del agua en América Latina y El Caribe

2.1.2. Disponibilidad de agua a nivel nacional

De acuerdo a la Comision Nacional del Agua, la situacién en México es similar a la de
otros paises donde se presentan condiciones de desequilibrio debido a su ubicacion
(mismas latitudes que los desiertos de Sahara y Arabigo). Se considera que dos terceras
partes del territorio nacional son aridas o semiaridas, en contraste con el sureste que es
huamedo y con abundantes precipitaciones. El agua subterranea extraida representa el
37% del total del agua que se consume en los usos agricola, abastecimiento publico,
industria y termoeléctricas. Para la administracién del agua se conformaron 13 Regiones
Hidrolégico-Administrativas (Fig. 3), las cuales estan integradas por cuencas (unidades de
gestion de los recursos hidricos), se reconocen 653 acuiferos en el pais, de los cuales
solo 282 tienen disponibilidad para el uso y concesiones del recurso hidrico. Actualmente
se presenta una sobreexplotacion de los acuiferos debido al crecimiento demografico y la
demanda que esto genera. Asi pues de acuerdo al balance regional del agua en nuestro
pais, se presentan situaciones con diferente problematica en las 13 macro-regiones
integrantes de la red hidraulica nacional; de estas regiones, las del Valle de México,

Lerma, Cuencas Cerradas del Norte y Baja California, tienen el problema de que la



carencia de disponibilidad efectiva del agua es aun mayor por los desequilibrios
hidraulicos que ocasiona el constante crecimiento de la demanda, la ineficiencia de su uso
y el aumento de los niveles de contaminacion ocasionados por practicas inadecuadas en
esquemas de produccién y consumo, puesto que en esas regiones se genera mas del
65% del producto industrial nacional y se localiza aproximadamente el 50% de la
poblacion total del pais. Se considera que las demas regiones que aun se encuentran en
equilibrio, podrian sumarse en solo diez afios a las regiones deficitarias mencionadas
anteriormente, de continuar con las mismas practicas en el manejo y uso del recurso
(CNA, 2008).
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Figura 3. Disponibilidad del agua en México



2.1.3 Legislacion del Recurso Hidrico

La Ley de Aguas Nacionales y su Reglamento son el fundamento legal que establece la
explotacion, el uso y aprovechamiento de las aguas nacionales y los criterios para definir
la explotacién o veda de los acuiferos en funcién de la recarga o agotamiento de los
mantos subterraneos, a través de una concesidén o asignacion emitida por el ejecutivo
federal a través de la Comision Nacional del Agua (CNA). Esta ley se apoya en la
Constitucion Politica de los Estados Unidos Mexicanos, en la Ley General de Equilibrio

Ecoldgico y Proteccion al Ambiente y en la Ley Federal de Derechos (DOF, 2009).

2.1.4. Calidad del Agua

El agua disponible en una regién esta limitada por la dinamica de su ciclo hidrolégico, por
lo que es importante mantener un suministro eficiente de agua de buena calidad para la
poblacién del planeta preservando al mismo tiempo las funciones hidrolégicas, biolodgicas y
quimicas de los ecosistemas. La calidad del agua mas que una caracteristica absoluta es
un atributo definido socialmente en funcion del uso que se le asigne, para poder definirla
es necesario conocer sus caracteristicas fisicas, quimicas y biolégicas. La importancia de
regular la calidad del agua radica en los efectos nocivos a la salud humana y de los
ecosistemas (CNA, 2005).

La legislacion y vigilancia de la calidad de los recursos hidricos se establece a nivel
internacional a través de la OMS, ademas de las regulaciones propias de cada pais (OMS,
2000). En México los organismos que intervienen principalmente en materia de calidad de
agua son: la Secretaria de Salud, la Comision Nacional del Agua (CNA) y la Secretaria del
Medio Ambiente y de Recursos Naturales (SEMARNAT), a través las normas de las

normas oficiales mexicanas (NOM) de observancia obligatoria (CNA, 2008).

En México los problemas de calidad del agua son severos, ya que ocupa el lugar 106 de
los 122 paises evaluados a partir de un indicador de calidad del agua por el Programa de
las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA); este programa coloca a México
como un pais cuya calidad debe ser prioridad de la politica hidrica (Carabias & Landa,
2005).



2.1.5 Contaminacién del agua

La evaluacién de la calidad del agua esta determinada por parametros microbiologicos,
fisicos y quimicos; se puede considerar que el agua se encuentra contaminada cuando no
es apta para aprovecharse para consumo humano, recreacion o uso industrial, al no

cumplir con las caracteristicas especificas de calidad (DOF, 2000).

La contaminacion puede provenir de un punto de contaminacién definido, como las
descargas industriales a cuerpos de agua (fuente localizada), o bien a través de otros
medios como la lixiviacidon o desplazamiento de contaminantes hacia los mantos acuiferos
0 aguas superficiales (fuente no localizada). La contaminacién del agua puede ser de
origen natural o antropogénica. La contaminacién de origen natural es el resultado de
procesos quimicos, fisicos y microbiolégicos, generados por fendmenos naturales como
erosion, actividades volcanicas, incendios, disolucion de minerales presentes en el
subsuelo, etc., que afectan la calidad del agua tanto superficial como subterranea. De
acuerdo al origen de los residuos provenientes de las diferentes actividades econdmicas
existen diversos tipos de contaminacion antropogénica: minera, industrial, doméstica y por
practicas agricolas inadecuadas. La importancia y gravedad que se le asigne a cada una,
esta en funcién del tipo de afectacion a los seres vivos, de la magnitud del dafo y del
deterioro del ecosistema. Especial mencién tiene la contaminacion por metales pesados.
En aguas subterraneas la presencia de estos contaminantes tiene un origen
principalmente natural debido a la disolucion de los minerales presentes en las
formaciones geoldgicas del subsuelo o de los acuiferos; sin embargo también puede
asociarse a lixiviados provenientes de actividades mineras, industriales o agricolas, entre
otras (Diaz Barriga, 1999; Chavez, 2010).

En México la actividad minero-metalurgica es una de las principales fuentes econdémicas
en algunos Estados (Sonora, Chihuahua, Durango, Zacatecas, Guerrero, Guanajuato y
San Luis Potosi), es una actividad redituable sin embargo sus procesos y residuos (jales),
son una importante fuente de contaminacion del agua subterranea y superficial,

ocasionando graves problemas de salud tanto en los trabajadores mineros como en los
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habitantes de las comunidades cercanas, por su alto contenido de contaminantes como

arsénico, plomo, cadmio, etc. (INEGI, 2010).
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2.2 Arsénico

El arsénico (As) es un elemento que tiene caracteristicas tanto metalicas como no
metalicas (metaloide), se estima que su abundancia es el 14° lugar en el mar, el 12° en el
cuerpo humano y el 20° en la Tierra (Mohan, 2007); su presencia natural en el agua se

debe principalmente a la disolucién de minerales y desintegracién de rocas (Castro, 2004).

2.2.1 Estados de oxidacion

El arsénico en la naturaleza se encuentra en formas organica e inorganica, con estados
de oxidacién -3, 0, +3 y +5, como arsenitos, arsenatos, acidos arsenosos, acidos
arsénicos, acido monometilarsénico y acido dimetilarsénico, principalmente. En el agua se
presenta generalmente asociado a compuestos inorganicos, en sus estados de oxidacion
AsO;*(arsenitos) y AsO,> (arsenatos), referidos como As(lll) y As(V) respectivamente. El
As(lll) es un acido fuerte que forma complejos principalmente con 6xidos y nitrégeno y
predomina en ambientes anaerobios moderadamente reductores como los acuiferos; el As
(V) se comporta como acido débil, forma complejos con sulfuros y es estable en ambientes

ricos en oxigeno como en las aguas superficiales (Sherma, 2009; Marin, 2003).

El potencial redox (Eh) y el pH (Fig. 4) definen la especie de arsénico presente en un
cuerpo de agua (Mohan, 2007).
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Figura 4. Distribucion del As(lll) y As(V) en funcion del pH

El As (lll) se encuentra en la mayoria de las aguas naturales como As(OH)3, presenta una

movilidad mayor al As(V), debido a que su absorcién es menor sobre la mayoria de las
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superficies minerales por las especies encontradas a pH cercano al valor neutro, la
disociacion de estas especies se realiza de acuerdo a las ecuaciones 1y 2. El As (V) tiene
mayor afinidad por las especies de Fe(lll), que las especies trivalentes por ello los
compuestos de As (lll) no son eficientemente removidos por métodos convencionales

requiriendo de oxidaciones previas. (Waychunas et al. 1993; Goyer et al., 1999).
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En el organismo humano el 75% del arsénico acumulado se encuentra como &acido
dimetilarsénico (DMAV), mientras que del 10 al 15% se presenta como acido
monometilarsénico (MMAV) e inorganico en su especie pentavalente principalmente
(Bhattacharya, 2007).

2.2.2 Origen y ocurrencia del arsénico

El As se mueve en el ambiente por reacciones de meteorizacion y geoquimicas, por
actividades bioldgicas, por emisiones volcanicas y por actividades antropogénicas como la
mineria, la quema de combustibles fésiles, el uso de agroquimicos y la incorporacién de
aditivos para la conservacion de la madera, entre otros. Se estima que la erosién vy
lixiviacién contribuyen con 612 x 10° y 2,380 x 10° Kg de As por afio respectivamente,
mientras que de las actividades antropogénicas la mineria es la principal fuente de
contaminacion por este elemento (Mohan, 2007).

Los factores geohidrolégicos que originan concentraciones altas de As en agua
subterranea son las cuencas cerradas, las zonas aridas y semiaridas, los rellenos con
materiales aluviales, la circulacion lenta del flujo de agua subterranea y las areas
geotérmicas (CNA, 2005).
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Entre los paises que reportan altas concentraciones de arsénico en el agua subterranea
se encuentran: Bangladesh, Chile, Taiwan, India, Argentina, México, Hungria, Japon,
China, Polonia, Estados Unidos y Canada (Fig. 5) (Bundschuh et al., 2004; Huaming et al.,
2007; Yanxin et al., 2009).

A nivel internacional se reconoce a Bangladesh como el pais con mayor poblacién
expuesta a contaminacion por As en el agua, con aproximadamente 40 millones de
personas; se considera que la presencia de este elemento se debe a las bajas velocidades
de flujo en los acuiferos, al veloz cambio de ambiente oxidante a reductor y a la desorcion-

disolucién de arsénico en 6xidos de fierro (Kirchener et al., 1998; Wanga et al., 2009).

El arsenico en el mundo

PAISES AFECTADOS EN AMERICA

m Argentina
Chile
Pert
México
El Salvador
Nicaragua
USA
Canada

WEnsyeeree  Ehn |

Figura 5. Presencia de hidroarsenisismo

En México se ha reportado la presencia de altas concentraciones de As en agua
subterranea en: Coahuila, Durango, Hidalgo, Guanajuato, Zacatecas, Chihuahua,
Aguascalientes y San Luis Potosi provenientes de la disolucién de minerales arsenicales
(arsenopirita principalmente), relacionados con un cinturdn volcanico (Fig. 6), que cruza el
pais del Norte al Centro-Sur (Cebrian et al, 1994, Leal & Gelover, 2002; Chavez, 2010).
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Figura 6. Franja de arsenisismo

La presencia de arsénico por fuentes antropogénicas, mineria y actividades agricolas (uso
de plaguicidas oérganoarsenicales), se considera que es efecto de la lixiviacion de
compuestos de este elemento con concentraciones superiores a 4700 ug/g (Cebrian et al,
1994; Perez & Cabrera, 1999; Puga 2006); incluso algunos estudios reportan afectaciones
a los mantos acuiferos por este tipo de actividades (Alvarado, 2009; Ortega-Guerrero,
2009; Rocha-Amador et al., 2007; Razo, 2004).

2.2.3 Toxicologia del arsénico

El arsénico contenido en el agua y alimentos ingresa al organismo via oral y su absorcion
depende de la liposolubilidad del compuesto en el receptor. La exposicidon puede ser
cronica o aguda.

Existen dos vias de exposicidon al arsénico: ingesta e inhalacion. Su grado de toxicidad
depende de su estructura quimica, solubilidad en un medio biolégico y del estado en que
se encuentre (ecuacién 3). La Agencia de Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades
(ATSDR) de Estados Unidos lo considera un cancerigeno del grupo “A”, mientras que la
Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) lo ubica en el grupo 1. Este
elemento se asocia a la presencia de cancer en la piel, vejiga, rifiones, higado y préstata
(ingesta), fosas nasales y pulmones (inhalacion). La escala de toxicidad para el arsénico

es la siguiente (Gomez-Caminero et al., 2001):
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Arsina > As*? inorganico = Asfgoagamco > As* inorganico ~ As® inorganico> COMpuestos arsenicales y As® (ec. 3)

La enfermedad cronica producida por la ingesta del arsénico a través del agua y alimentos
recibe el nombre de Hidroarsenisismo, se caracteriza por presentar lesiones en la piel y
alteraciones sistémicas cancerosas y no cancerosas, luego de un periodo variable de
exposicion a concentraciones mayores de 10 ug/L en agua de consumo diario. Estudios
recientes han demostrado que la poblacion infantil expuesta durante el periodo prenatal y
posnatal puede tener menor desempefo neuroldgico que los nifios no expuestos (Swiecky
et al., 2006)

El arsénico inorganico ingerido pasa al torrente sanguineo, donde se enlaza a la
hemoglobina y en 24 horas puede encontrarse en 6rganos principales (higado, bazo,
rinones), sus residuos persisten en la piel, cabello y ufias (Castro, 2004; Kasper et al.,
2006).

Estudios recientes comprueban que el arsénico es capaz de traspasar la barrera
placentaria induciendo a malformaciones o danos neurolégicos de diversos tipos. Estos
efectos a la salud varian significativamente dependiendo de factores como: a) nivel de
arsénico en el agua; b) cantidad de arsénico ingerido; c) Especie presente; d) Tiempo de
exposicion; e) edad; f) estado de salud, etc. (Guha et al., 1999).

Los primeros antecedentes debido a la contaminacion con arsénico en México datan del
ano 1962, desde entonces se ha reportado envenenamiento cronico con arsénico con
brotes extremos en seres humanos (0.7% de prevalencia de la enfermedad del pie negro)

y animales (Castro, 2004).
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2.2.4 Normatividad

Debido a la toxicidad del arsénico, existen organismos a nivel internacional y nacional que
establecen normas donde se especifican los Limites Maximos Permisibles (LMP) de
acuerdo a la susceptibilidad de la poblacién (Tabla 1).

Hasta antes del afio 2000, en México la Secretaria de Salud establecia un limite maximo
permisible de 0.050 mg/L, decretado en la NOM-127-SSA1-1994, el cual se modifico
gradualmente a partir del afio 2000, hasta 0.025 mg/L para el afio 2006. Sin embargo aun
se encuentra por encima de los valores recomendados tanto por la OMS como por la OPS
(DOF, 2000).

Tabla 1. Limites maximos permisibles de As en agua potable

PAIS/ ORGANIZACION LMP (mg/l)
Argentina 0.05
India 0.01
Taiwan 0.01
Bangladesh 0.05
Estados unidos 0.01
Europa 0.01
México 0.025
OMS 0.01

Fuente: Welch (2000)
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2.3 Tecnologias de Remocion

Actualmente se han aplicado diversas tecnologias para remover el As presente en el agua.
Los sistemas para escalas menores utilizan procesos como intercambio iénico con
resinas, 6smosis inversa, electro dialisis inversa, nanofiltracién, adsorciéon a través de
alumina activada o hidroxido férrico, etc.; a escala mayor las plantas de tratamiento
generalmente emplean procesos de coagulacion con aluminio o hierro, seguido por

sedimentacion y filtracién (D’Ambrosio, 2005).

2.3.1 Oxidacion

Las especies trivalentes de arsénico se pueden oxidar para que ya en estado pentavalente
su remocién sea mas eficiente al ser poco solubles y faciles de eliminar por sedimentacién
y/o precipitacion. Los métodos mas comunes de oxidacion son: aeracion, ozonacion,
cloracién, en las ultimas décadas la oxidacion catalitica y la oxidacion biolégica han tenido
auge (Malik et al., 2009).

2.3.2 Coagulacion

El objetivo principal de esta técnica es transformar particulas pequenas en largos fléculos
que puedan ser removidos como sedimentos facilmente. Consiste en la adsorcién y co-
precipitacion de iones de arsénico con sales de otros metales que se hidrolizan en el agua;
algunas de estas sales, también llamadas coagulantes pueden ser sales inorganicas de
aluminio y/o fierro y polimeros inorganicos (Tabla 2), la adiciéon de un floculante al sistema
favorece la sedimentacién de los precipitados. Los puntos clave que debe reunir un buen
agente coagulante para ser considerado en el tratamiento de agua son: cation trivalente,
no téxico e insoluble en el intervalo de pH neutral. Esta tecnologia es ampliamente
utilizada en la remocién de coloides, al alterar la carga superficial de ellos, de tal manera
que se puedan adherir unos con otros. Los factores determinantes en este proceso son:
tipo de coagulante, pH, dosificacién, velocidades de agitacion, concentracion del
contaminante, tiempo de sedimentacion, tipo de medio filtrante, entre otros (Malik et al.,

2009). Este tipo de pruebas se facilita con el uso de un equipo de prueba de jarras; esta
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tecnologia es una de las mas ampliamente estudiadas para la remocién de arsénico (Malik
et al, 2009; Marin, 2003; McNeil & Edwards, 1997).

2.3.3 Adsorcion

Se fundamenta en la propiedad de algunos materiales de fijar en su superficie moléculas
extraidas de la fase liquida o gaseosa en contacto con éstos. La adsorcion se lleva a cabo
mediante tres mecanismos: 1) Fijacion por fuerzas de Van der Waals, 2) Adsorcion
quimica entre grupos de diferente polaridad y 3) Accién bioldgica, debido al crecimiento
bacteriano sobre un lecho carbonoso. Existe una gran variedad de adsorbentes quimicos,
naturales y hasta residuos industriales. Los materiales mas ampliamente utilizados son el
carbon activado, alumina activada y los hidroxidos de hierro y aluminio (Castro, 2005). Las
eficiencias de remocién varian ampliamente en relacién a la naturaleza del adsorbente,
especie de As, concentraciones iniciales, presencia de otros compuestos que compiten
con estos iones y pH, principalmente; se han reportado remociones de 40% de As(lll) y de
60% para As(V) con carbdn activado, mientras que con alumina activada, altamente
selectiva para As(V), se han reportado remociones de hasta 95% (Castro, 2005; Mohan &
Pittman, 2007; Yunhai et al, 2008).

2.3.4 Intercambio iGnico

Consiste en una materia porosa con cargas eléctricas en su superficie (solido
intercambiador) y funciona cambiando iones por As (V), ya sea mediante fuerzas
electrostaticas o quimicas. Las sustancias mas utilizadas son arcillas hidratadas vy
compuestos poliméricos sintéticos como las resinas de intercambio iénico. Con frecuencia
es considerado una forma especial de adsorcion. El proceso finaliza cuando se equilibra la
concentracion de especies que se quiere remover en la disolucion y la concentracién en el

intercambiador; algunas veces el proceso es reversible (Marin, 2003).

Esta técnica requiere una pre-oxidacion del As(lll), asi como un pre-acondicionamiento del
agua, debido a que otros compuestos presentes en el agua pueden interferir con el
proceso. La remocién de As es relativamente independiente del pH y se ha llegado a

remociones de 85 a 100% (Castro, 2005).
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Tabla 2. Remocion de arsénico por coagulacion

Formas i . Dosis del Conc. inicial Remocion pH
Arsenicales Método de tratamiento coagulante (ma/L) %) inicial
(mgiL)
As+3 Coagulacion con sulfato férrico 10 0,2 62 75
As+3 Coagulacién con sulfato de aluminio 300 100 73 8,0
As+3 Coagulacion con cloruro férrico 300 100 78 8,0
As+3 Coagulacién con cloruro férrico 200 31 86 10,0
As+3 Coagulacion con cloruro férrico 500 31 92 10,0
As+3 Coagulacién con cloruro férrico 1000 31 93 10,0
As+5 Coagulacion con sulfato férrico 30 1.2 <90 6,4.75
As+5 Coagulacién con sulfato férrico 5 0,2 97,5 7,0
As+5 Coagulacion con sulfato de aluminio 30 1.2 <90 6,4,7,5
As+5 Coagulacién con sulfato de aluminio 5 0,2 97,5 7,0
As+5 Oxido de manganeso hidratado 20 0,2 76 7,0
As+3, As+5 Coagulacién con cloruro férrico * 30, 40 90 -95 55

2.35 Membranas filtrantes

Las membranas filtrantes permiten eliminar el arsénico disuelto. Algunas membranas tienen la
cualidad de permear el agua y retener particulas de varias micras de diametro, mientras que otras
pueden retener iones como en el caso de la 6smosis inversa. Otras técnicas de este tipo son la
nanofiltraciéon y electrodidlisis. Para dsmosis inversa se han documentado remociones de 12 a
70% para As(lll) y de 77 a 99% para As(V). Mediante nanofiltracion se ha llegado a eficiencias de
90% de remocion de As(V) y la electrodialisis consigue remociones de 80% de As total (Goyer et
al.,, 1999).

Todas estas técnicas muestran ventajas y limitantes, principalmente debido a los altos costos de
operacion y la generacién de volumenes considerables de lodos téxicos (Tabla 3). Generalmente

para seleccionar la tecnologia mas adecuada es necesario considerar factores como la

Fuente: Congreso Internacional de Arsenisismo. Chile 2004

aplicabilidad de la técnica, su simplicidad y que sea costo-eficiente (Kurniawan 2006).
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Actualmente la comunidad cientifica sigue estudiando y desarrollando procesos que permitan
mayor eficiencia y eficacia de remocion de arsénico, debido a las regulaciones cada vez mas

estrictas, tal es el caso de la técnica de aglomeracion esférica (Proal, 1997).
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Tabla 3. Ventajas y desventajas de técnicas fisicoquimicas convencionales remocion de arsénico

Técnica

Ventajas

Desventajas

Oxidacién-precipitacion

. Proceso relativamente simple . Proceso lento, para acelerarlo se requieren
e Implica procesos de bajos costos mas costos de operacion.
. La remocién puede ser in situ . Estricto control del pH y pasos de la oxidacion
Aireacion e Puede remover otros contaminantes
*  Proceso relativamente simple y rapido e Puede haber corrosion en el sistema
¢ O?<|da otros_ contaminantes y mata . Las sustancias pierden su poder oxidante
microorganismos . ) e Los productos secundarios pueden interferir
Oxidacién quimica . Genera un minimo de sdlidos residuales con la operacién
Coagulacion/co-precipitacion
Coagulacion con Aluminio e Agente coagulante disponible y econémico e  Bajas eficiencias de remocion
. Costo de capital y operacion relativamente . Produccion de lodos téxicos
bajo e Requiere de oxidacion previa
e Operacion simple
. Efectivo en un rango amplio de pH
Coagulacion con Fierro e Agente coagulante disponible y econémico e Requiere de oxidacion previa
. Mas eficiente que el aluminio e  Sedimentacion y filtracion necesaria
Adsorcion 1. Comercialmente disponible e Necesita remplazarse después de cuatro 0
Allimina activada 2. Remoaciones eficientes o cinpo rggenerapiones o
3 El adsorbente puede ser regenerado in situ . Oxidacion previa para mayores eficiencias
para extender su vida til e Requiere pre-tratamiento
L]
4, Relativamente econémico e Técnica no estandarizada
5. Altas eficiencias de remocion . Produccion de residuos sélidos toxicos
Compuestos de fierro 6.  Remueve As(lll) y As(V) e Requiere valores bajos de pH
7. Proceso independiente del pH e Laproduccion de hidroxido férrico granular es
8. Puede remover otros contaminantes relativamente costosa
9. Remoci6n independiente del pH e  Costos altos de operacion y mantenimiento
10.  Eladsorbente puede ser regenerado in situ . La regeneracion de resinas crea problemas
para extender su vida 0til de disposicion de lodos
Intercambio i6nico 11.  Comercialmente disponible . Requiere oxidacion previa
12. Resinas especfficas para cada ion e Los sulfatos, nitratos y sélidos disueltos
reducen la eficiencia de remocién
Separacion por membranas filtrantes e Técnicas bien conocidas e Altos costos de operacion
Nanofiltracién . Eficiencias altas de remocion e Altos costos de inversion
o e Independiente del pH y de la presencia de e Requiere pre acondicionamiento
Osmosis inversa otros compuestos e  Bajas tasas de recuperacion de agua
e Reacondicionamiento del agua final

Electrodialisis

No producen residuos sélidos toxicos

Es capaz de remover otros contaminantes
Independiente del pH y de la presencia de
otros solutos

Altos costos de operacion y mantenimiento
Produce agua residual toxica

El agua tratada requiere un
acondicionamiento

Las membranas no soportan agentes
oxidantes

Bajas tasas de recuperacion de agua (10-
20%)

Opera a presiones muy altas

El agua tratada tiene bajos niveles de
micronutrientes importantes para la salud
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2.4 Técnica de Aglomeracién Esférica

La técnica de aglomeracion esférica (TAE) es una de las tecnologias alternativas
estudiadas para la remocion de contaminantes metalicos. Aglomeracion esférica es el
proceso de crecimiento de la fase sélida en un sistema microheterégeneo mediante la
unién de particulas, aplicable para todo sistema formado por una fase sélida insoluble en

un medio liquido (Proal, 1997).

2.4.1 Antecedentes de la aplicacion de la TAE

Esta técnica ha sido aplicada en la aglomeracion de particulas de carbdén para la
preparacion de minerales; asi como en la industria farmacéutica y de pintura. Los primeros
trabajos realizados en aglomeracion son los de Stock en 1952 (citado en Proal 1997),
quien trabajé con particulas de Bario suspendidas en benceno, encontré que la
aglomeraciéon se debe a la adiciéon de un segundo liquido el cual era adsorbido por las
particulas permitiendo la aglomeracion de éstas. En 1961 Fernand logré aglomerar
particulas de carbonato de calcio hasta 2 mm de diametro, su aportacion fue especificar
que la dosis de liquido acondicionador y sustancia unificadora parametros clave para el
exito de la técnica. Posteriormente en 1973, Sastry trabajoé con calcitas y encontré que el
mecanismo responsable de la formacién y crecimiento de los aglomerados consiste en la
nucleacion, coalescencia y crecimiento rapido. En 1986 Kawashiwa et al, trabajaron con
particulas de carbonato de calcio tratadas con oleato de sodio y proteinas animales
respectivamente y establecieron que mediante la adicion de un liquido inmiscible
denominado liquido ligante es cuando se lleva a cabo la aglomeracion de los coloides.
Sadowsky en 1993 y 1995 realizé trabajos de aglomeracion de particulas de barita en
suspension y diferentes surfactantes e indic6 que el inicio de la aglomeracion se da
cuando la suspension alcanza una concentracion critica de surfactante (Proal, 1997;
Gonzales, 2003; Antuna, 2008).
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En 1997, Cruz y Proal lograron remover metales pesados de modelos y muestras de agua
residual empleando como tensoactivos lauril sulfato de sodio y oleato de sodio alcanzando
eficiencias del 99%; demostraron que los parametros mas significativos para controlar la
aglomeracién son: concentracion de surfactante, tiempo y velocidad de agitacion, tiempo
esperado entre la adicidon del acondicionador y el liquido ligante, asi como el pH. En ese
mismo ano Proal et al., demostraron la efectividad de la técnica con un eficiente control de
pH, velocidad de dosificacion de NaOH (sobresaturacion), concentracion del medio
precipitador (6ptimo estequiométrico de reaccion), proporcidén de agente unificador n-

heptano y proporcion de agente iniciador CaCl, (Proal et al., 1997; Cruz, 1997).

Posteriormente se realizd un estudio sobre la remocion de Fe (3+), Mn (2+) y Zn (2+) para
determinar la eficiencia del agente surfactante (oleato de sodio, lauril sulfato de sodio y
detergente comercial), encontrando mejores remociones con oleato de sodio (Gonzales,
2003).

2.4.2 Mecanismos de la TAE

La Técnica de Aglomeracién Esférica consta de cuatro etapas (Kawashiwa, 1986; Proal,
1997):

a) Formacion de precipitados coloidales

b) Hidrofobizacién de la parte hidrofilica del sistema coloidal con una Sustancia de

Superficie Activa.

c) Humectacion del sistema coloidal hidrofobizado con un agente unificador.

d) Aglomeracién del coloide y crecimiento de los aglomerados.
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2.4.3 Fendmenos fisicoguimicos asociados a la TAE

Los fendmenos que se suscitan en los sistemas coloidales son el fundamento
fisicoquimico para la remocion de contaminantes en el agua, y la TAE no es la excepcion,

por lo que se hace necesario su estudio.
2.4.3.1 Sistemas dispersos/ coloidales

Un sistema disperso es un sistema microheteroégeneo, donde coexisten dos o mas fases;
en este sistema las particulas (gas, liquido o sélido) se encuentran dispersas en un medio
que puede ser gas, liquido o sélido. La fase dispersa se caracteriza por tener dimensiones
bajas, que se pueden clasificar como de escasa, intermedia o alta dispersion, con valores
de 10 cm (escasa dispersion), de 10° a 10™ cm (dispersién intermedia) y de 107 y 10
cm (alta dispersion), llamados sistemas coloidales. Para fines de remocién de metales
pesados en agua residual es de interés particular el estado de agregacion solido/liquido,

en un sistema coloidal (Levine, 2004).

Los fendmenos superficiales ocurren en los limites de separacion de las fases en
interaccion y se relacionan con el exceso de energia libre superficial y como consecuencia

se encuentran asociados con la tensién superficial (o).

Todos los sistemas dispersos se dividen en dos grupos en funcion de la Energia Libre
Especifica Interfacial, la cual puede ser mayor o menor a la magnitud critica (cm), que se

determina como la energia cinética media del Movimiento Browniano, y expresada por:
om = BRT/NF (ec. 5)
Donde el valor de B es igual a 30 (Shukin & Revinder, 1978).

Los dos grupos corresponden: a) a sistemas dispersos liofébicos (alta tension interfacial,
o>om), y b) a sistemas liofilicos (baja tensién interfacial, c<om) que, a diferencia de los

sistemas liofébicos, son termodinamicamente estables (Toral, 1973).
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2.4.3.2 Energia superficial

En un sistema coloidal la energia total se distribuye entre las dos fases (liquido, sdlido) y
su interfase. De igual manera la concentracion molar de un componente en el interior del

sistema se distribuye en cada fase. En la ecuacion de adsorcion de Gibbs:
T = -C(56/5C)RT (ec. 6)

La influencia de la naturaleza de las sustancias a la adsorcion se refleja en la relacion
(6c/8C), misma que define el signo de adsorcidon de Gibbs y sirve como caracteristica del
comportamiento de las sustancias; cuando se toma el limite bajo de esta relacién (C = 0),

la magnitud resultante es la actividad superficial (g), y:
g = RT(I'/C)c=o (ec. 7)

La actividad superficial es la caracteristica de adsorcion mas importante de las sustancias.
Si con el aumento de la concentracion de una sustancia disminuye la tension superficial
en los limites de separacion de las fases, a esta sustancia se le conoce con el nombre de
Sustancia de Superficie Activa (SSA) (Proal, 1997).

Para estas sustancias aplica que:

g>0, (8c/8C)<0 y >0

2.4.3.3 Fenémeno de adsorcién

En la superficie se llevan a cabo interacciones entre oxidos e hidroxidos con soluciones
idnicas, especificamente con H*, OH®, iones metdlicos y ligandos como CI o
polielectrolitos. Esta interaccion consiste en la adsorcion de especies disueltas del cuerpo
de la solucidon hacia la interfase, este paso es rapido y esencialmente reversible. La
adsorcion puede ser fisica 0 quimica, en la adsorcion fisica los iones o moléculas se

mantienen unidas a la superficie por medio de fuerzas intermoleculares de Van der Waals
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relativamente débiles mientras que en la quimisorcion se produce una reaccion quimica en
la superficie y las moléculas se mantienen unidas a través de enlaces quimicos
relativamente fuertes (Levine, 2004).

Algunos solutos como los acidos organicos con cadenas de longitud media (jabones),
sales de sulfato de alquilo, sales de aminas cuaternarias y compuestos de polioxietileno
con cadenas hidrocarbonadas entre 5 y 15, ocasionan que la tensién superficial inicie un
descenso muy pronunciado y adquiera un valor constante con el aumento de la

concentracion (Schindler & Stumm, 1987).

Los oxidos y oxihidroxidos metalicos adsorben tanto a metales como a ligandos desde las
disoluciones acuosas. La fraccion de un metal adsorbido aumenta fuertemente con el pH,
dependiendo del metal y de la especie adsorbente. La adsorcion del metal es efectiva
incluso a valores de pH por debajo del pKa de los grupos acidos superficiales (Marin,
2003).

La naturaleza del adsorbente le confiere la afinidad por adsorber iones negativos o
positivos. Los coloides como el Fe(OH)s, preferentemente adsorben iones positivos a
valores de pH altos, iones negativos a valores de pH bajos y a valores neutros entre 6.5y
7.5 es capaz de adsorber ambas cargas; en el arsénico el estado de oxidacién, el pH y la
competencia con otros compuestos son criticos para el comportamiento de adsorcion
sobre particulas de Fe(OH)s, y la maxima adsorcion de formas inorganicas de As(lll)
ocurre a pH alrededor de 7, mientras que el As(V) se adsorbe en un intervalo de 4 a 9
(Sherma & Sohn, 2009).

Estos iones metalicos adsorbidos a las superficies le proporcionan una energia superficial
a los coloides, la cual produce fuerzas de repulsion electrostaticas entre los coloides
vecinos. Si la carga permanece elevada los coloides permanecen discretos, dispersos y en
suspension, es decir eléctricamente estables; sin embargo si se reduce o elimina esta
carga sucede lo contrario y entonces los coloides pueden chocar favoreciendo la

aglomeracién y la sedimentacion (Ravina, 1993).
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2.4.3.4 Fendmeno de doble capa eléctrica (DCE)

La presencia de la DCE en las superficies de la interfase es el resultado de interaccion
entre las fases en contacto, debido al exceso de energia libre superficial. Este modelo
permite visualizar el ambiente idnico en la superficie del coloide y la actuacion de las
fuerzas de repulsion. La formacion de la DCE (Fig. 7) se lleva a cabo en dos etapas: a) Un
coloide cargado positivamente se rodea de iones negativos (contraiones) formando una
capa rigida a la cual se la va a llamar monocapa compacta (o de Stern); b) Posteriormente
otros iones negativos son todavia atraidos por el coloide cargado pero repelidos por la
monocapa, también hay iones positivos (co-iones) que son atraidos por los contraiones.
Este equilibrio dinamico forma la capa difusa en la cual la concentracion de contraiones es
mayor en las proximidades de la superficie del coloide mientras que los co-iones

disminuyen en la misma zona (Ravina, 1993; Proal, 1997).

™

Fuente: Ravina, 1993

Figura 7. Modelo de la doble capa eléctrica de los coloides

La distancia entre la superficie de la particula y cualquier carga electrénica finita en la

carga difusa puede ser calculada por la ecuacion de distribucién de Boltzmann-Poisson:

= 1/d* = 8nne?z%/DKT (ec. 8)
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La distribucidon espacial de los iones en las proximidades de la superficie (Fig. 8), viene
dada por la teoria de Gouy-Chapman en la que predice el espesor de la doble capa, la
cual depende de la temperatura y la fuerza idnica de la disolucidn, que es una medida de
la extension de la influencia sobre la disolucion de las fuerzas electrostaticas de la
superficie (Marin, 2003).

Capa Difusa

Congcentracion de lones
——

Distancia de Colcide

Figura 8. Variacion de iones en la capa difusa

2.4.35 Teoria DLVO/Potencial Z

Esta teoria explica la tendencia de los coloides a aglomerarse o permanecer dispersos.

Este comportamiento queda definido por la ecuacién 9:

U=2meoedsr In(1+e™)-A*r/12h (ec. 9)

Donde el primer término corresponde a la componente electrostatica (repulsion) y el

segundo a la componente molecular (atraccion).

Fue desarrollada por Derjaguin, Landau, Verwey y Oberveek (DLVO), y muestra la energia
neta de interaccion entre las fuerzas de repulsion y las fuerzas de atraccion entre los

coloides (Fig. 9).
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Figura 9. Curva de energia neta de interaccion

La curva de interaccion neta cambia de atraccidn a repulsidn y nuevamente a atraccion. Si
existe una zona repulsiva entonces el punto de maxima energia se llama barrera de

energia y su altura indica la estabilidad del sistema.

En un proceso de remocion esto es importante porque para que dos coloides puedan
chocar y aglomerarse deben tener energia cinética alta (por su velocidad y su masa), si la
barrera de energia desaparece, la interaccion neta es totalmente de atraccion y

consecuentemente las particulas se aglomeran (Ravina, 1993).

La neutralizacion de cargas, el cambio en el pH o la adicion de compuestos activos que
afecten directamente la carga del coloide, alteran la doble capa eléctrica al aumentar o
disminuir la barrera energética, produciendo la aparicion de una diferencia de potencial
eléctrico relativo a la solucion (maximo en la superficie y nulo fuera de la capa difusa); este
potencial se conoce como potencial Z (Fig. 10), y su importancia radica en el control del

comportamiento del coloide en cuanto a sus fuerzas de atraccion y repulsion (Toral, 1973).

El potencial electrocinético o zeta es la fuerza electromotriz generada en los limites de la
capa de Stern y dirigida hacia el interior de la capa difusa, su dimensién se ve afectada por
la concentracion y valencia de los contraiones; un aumento en la concentracion en la capa
difusa provoca un incremento proporcional en la concentracion de contraiones en la

cercania de la superficie de la particula, ocasionando una disminucion del potencial
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electrocinético; por ello un incremento en la concentracion de un simple electrolito conduce
por consiguiente a la compresion de la DCE (Proal, 1997).

£
7

Potencial Superficial

Capa de Stern

Potencial Zeta

Capa Difusa

Potencial

Distancia de Coloide

Figura 10. Potencial Z en la superficie coloidal

2.4.4 Fases de la TAE

2.4.4.1 Precipitacion de sistemas coloidales

Aunque la primera fase de la TAE la constituye el proceso de formacién de la suspension,
ésta no se llevaria a cabo sin la fase previa de formacion de particulas coloidales. Esta
formacion puede ser por precipitacién o por cristalizacion. En la TAE, se hace uso de la
precipitacion, que a diferencia de la cristalizacion requiere de solubilidades bajas para
formar los coloides (Tabla 4). Se define como un procedimiento técnico de las operaciones
unitarias, la cual surge mediante la adicion de una sustancia hacia la solucion, que lleva a

la formacion de un precipitado que puede ser amorfo o cristalino (Goesele, 1990).
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Tabla 4. Comparacion de productos de solubilidad de hidroxidos de metal

Hidréxido Producto de Solubilidad Temperatura
Ks (°C)
Fe(OH), 2.62x10% 25
Fe(OH), 487 x107"7 25
Cr(OH), 6.70 x 10™' 25
Zn(OH), 6.23x 1077 25
Ca(OH), 4.68x 10 25
Mn(OH), 561x10™ 25

La precipitacion de cationes metalicos se realiza mediante la adicion de NaOH, lo que
permite la formacion de hidréoxidos de estructuras muy voluminosas (geles), por medio de

enlaces de puentes de Hidrégeno. La ecuacion general es:

Me ™ + XNaQH Me(OH),+ XNa* (ec. 9)

Una condiciéon necesaria para la precipitacion, es que se lleve a cabo con la menor
cantidad posible de NaOH (relacion estequiométrica), para evitar la redisolucion del
hidroxido y con ello la formaciéon de hidroxicomplejos al no controlar la adicién de esta

base.

Otro factor importante que hay que considerar para que se lleve a cabo la reaccion de
formacion de hidréxidos es el control del pH, puesto que solo a valores especificos de este

parametro se realiza la precipitacion del metal en estudio.

En la Tabla 5, se muestran las condiciones de pH para la precipitacion de diferentes

cationes en soluciones modelo (Proal, et al, 1999).
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Tabla 5. Condiciones de pH durante la precipitacion de cationes metalicos

Cationes Metalicos Magnitud de pH Magnitud de pH
(Solucién modelo) (Inicio precipitacion) (Final precipitacion)
APP* 4.22 5.78
Co? 7.63 9.01
cu? 6.70 7.58
Fe* 2.42 4.35
Mg** 10.10 10.25
Mn?* 9.81 10.25
NiZ* 8.31 8.91
Zn** 6.98 8.60

*Respecto a su relacion estequiométrica

2.4.4.2 Hidrofobizacién

Esta fase consiste en cambiar la naturaleza hidrofilica del sistema a hidrofébica, mediante
la adicion de una sustancia de superficie activa, y es uno de los principios fundamentales

para el éxito de la TAE, con respecto a otras tecnologias de remocion.

Laurent (1993), sefiala que entre mas hidrofobizada esté la superficie de la particula,
mayor sera el grado de humectacion por el agente unificador y con mayor facilidad se
formara el aglomerado; Canales (2002) estudié la técnica para eliminar especies de
manganeso y fierro en modelos de agua residual y determind una estequiometria 6ptima
de 0.6 g surfactante/g de metal pesado. Sin embargo otros estudios para remover metales
pesados demostraron un valor éptimo de 2.0 g surfactante/g de contaminante. Un
parametro importante es el control de la velocidad de agitacion, para favorecer el choque

de particulas y por ende la aglomeracion (Cruz, 1997).
33



Proal et al. (1997) y Antuna (2007), han estudiado para la remocién de metales pesados al
Oleato de Sodio (C47H33COONa) y Lauril Sulfato de Sodio (LSS), e incluso detergentes

comerciales, obteniendo una alta eficiencia de hidrofobizacion.

En la Fig. 11, se muestra el modelo final de una particula coloidal perfectamente

hidrofobizada, la envoltura externa es la capa final del sistema.

Figura 11. Modelo de particula coloidal hidrofobizada

Esta fase es basica para la posterior aglomeracién de las particulas; entre mas
hidrofobizada sea la superficie de la particula, mayor sera el grado de actuacion del
agente unificador. Sin embargo si la dosis de la SSA es muy alta se corre el riesgo de
formar micelas sobre la superficie de la particula precipitada, volviéndose demasiado
estables, lo que llevaria a una deshidrofobizacién sin posibilidad de aglomerar (Proal,
1997).

34



2.4.4.2.1 Sustancias de Superficie Activa

La actividad superficial es una propiedad que presentan muchos solutos al modificar la
tensidn superficial, ya sea para aumentarla o disminuirla debido a la caracteristica de las
SSA, por la presencia de constituyentes hidrofilicos (lipofébicos) e hidrofébicos (lipofilicos)
en su estructura (Fig. 12), permitiendo el control de procesos interfaciales como la
dispersion de sélidos, la flotacion selectiva de minerales, la detergencia, la proteccion de

superficies metalicas y la lubricacién (Rubingh & Holland, 1990).

(ﬁ cola Bidrafobica.
cabeza Hidra ﬁjw

simbalo general de un surfactants

Figura 12. Representacion esquematica de un surfactante.

2.4.4.2.2 Propiedades de las SSA

Las SSA poseen una tensiéon superficial menor que la del agua, su energia superficial
tiende a reducirse en forma espontanea, son poco solubles en agua y tienden a
adsorberse en la superficie sélida. Poseen un grupo hidrofilico que tiene una fuerte
atraccion por el solvente y un grupo hidrofébico que tiene muy poca atraccion por el
solvente (Marin, 2003).

Se clasifican de acuerdo a la estructura de su molécula, o bien a su forma de disociacion
en agua. Cuando la parte liofilica tiene carga negativa se conocen como anionicos, cuando
tiene carga positiva son catiénicos y no iénica si carece de carga. Existen moléculas
organicas que son de naturaleza dual, es decir contienen partes hidrofobicas e hidrofilicas

tal es el caso de jabones y detergentes, alcoholes de cadena larga, etc.; estas moléculas
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tienden a migrar hacia la superficie de interfase, pero también puede formar auto-

asociaciones llamadas micelas (Levine, 2004).

Los surfactantes anionicos generalmente contienen en su cadena hidrocarbonatada
grupos polares solubles que pueden ser de carboxilato, sulfonato, sulfato o fosfato; en
solucion acuosa se disocian en un anién anfifilo y un cation metalico o un amonio. A este
tipo pertenecen los detergentes sintéticos como los alquil benceno sulfonatos, los jabones
(sales de sodio de acidos grasos), los agentes espumantes como el lauril sulfato, los
humectantes del tipo sulfosuccinato, los dispersantes del tipo lignosulfonatos, etc. La
produccion de los surfactantes anionicos representa alrededor del 55% de los surfactantes

producidos anualmente en el mundo (Gloxhuber & Kinstler, 1992).

Los surfactantes catidnicos representan en cuanto a su consumo, la tercera categoria con
aproximadamente 5% del total, en general no son buenos detergentes ni espumantes con
excepcion de los 6xidos de amina en su forma cuaternaria a pH acido; sin embargo tienen
dos propiedades importantes y casi Unicas: a) se absorben sobre sustratos cargados
negativamente y b) muchos de ellos tienen propiedades bactericidas. Este tipo de
surfactantes se disocian en solucién acuosa en un cation organico anfifilo y un anién
generalmente del tipo halogenuro; la gran mayoria de ellos son compuestos nitrogenados
del tipo sal de amina grasa o de amonio cuaternario. Son excelentes agentes antiestaticos,
hidrofobizantes, asi como inhibidores de corrosién, y pueden ser utilizados tanto en

productos industriales como para uso doméstico (Rubingh & Holland, 1990; Marin, 2003).

Los surfactantes no idnicos estan en el segundo rango por orden de importancia con un
poco menos del 40% del total. En solucién acuosa no se ionizan, puesto que poseen
grupos hidrofilicos del tipo alcohol, fenol, éter o amida. Una alta proporcion de estos
surfactantes pueden tornarse relativamente hidrofilicos gracias a la presencia de una
cadena poliéster del tipo polidxido de etileno. El grupo hidréofobo es generalmente un
radical alquilo o alquil benceno y a veces una estructura de origen natural como un acido
graso. Son los mas utilizados en las formulaciones farmacéuticas debido a sus
caracteristicas de compatibilidad, estabilidad y bajo potencial de toxicidad; algunos de
ellos son alcoholes de cadena larga, esteres de glicerol, esteres de acidos grasos, amidas

alifaticas y derivados del oxido de etileno (tweens) (Salager, 1998; Ahmed, 2010).
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2.4.4.3 Balance hidrofilico-lipofilico

Otra importante caracteristica de estas sustancias es su balance hidrofilico- lipofilico
(HLB), es decir, las propiedades hidrofilicas de su grupo polar y lipofilicas (hidrofébicas)
del radical hidrocarburo. Algunos autores (Griffin, 1954 y Becher, 1957-1967), se han
dedicado a estudiar esta propiedad de los principales agentes de superficie activa (Tabla

6), designando un valor especifico para esta propiedad (Salager, 1998).

2.4.4.4 Concentracidn micelar critica

La concentracion micelar critica (CMC), es la concentraciéon minima de surfactante a partir
de la cual se forman micelas espontaneamente en una disolucion. Este fenobmeno puede
entenderse recurriendo a las propiedades coligativas, las que dependen solamente del
numero de moléculas existentes en la solucién y no de su naturaleza. Una de estas
propiedades es la presion osmética de la solucién, la cual aumenta a medida que la
concentracion de soluto aumenta y la tension superficial disminuye (Fig. 13)
permaneciendo constante a determinada concentracion del soluto (su CMC). Entre las
moléculas de las SSA existen fuerzas atractivas (Van der Waals) las cuales son afectadas
por la distancia que separa los grupos metilo de las moléculas vecinas y por fuerzas
provenientes de la repulsion electrostatica entre las cargas negativas de los grupos

polares.
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Tabla 6. Valores de HLB de algunos surfactantes

Nombre Sustancia de Superficie Activa HLB
Span 85 Trioleato de sorbitol (NI) 18
Span 65 Triestearato de sorbitol (NI) 2.1
Span 80 Monooleato de sorbitol (NI) 4.3
Span 60 Monoestearato de sorbitol (NI) 47
Span 40 Monopalmitato de sorbitol (NI) 6.7
Span 20 Monolaurato de sorbitol (NI) 8.6
Tween 81 Igual al Span 80 con poli-EO (NI) 10.0
Tween 65 Igual al Span 65 con poli-EO (NI) 10.5
Tween 21 Igual al Span 20 con poli-EO (NI) 133
Tween 60 Igual al Span 60 con poli-EO (NI) 14.9
Tween 80 Igual al Span 80 con poli-EO (NI) 15.0
Tween 40 Igual al Span 40 con poli-EO (NI) 15.6
Tween 20 Igual al Span 20 con poli-EO (NI) 16.7
Triton X-15 Igual al Span 20 con poli-EO (NI) 3.6
Triton X-35 Octil-fenol-3,5 EO (NI) 7.8
Triton X-45 Octil-fenol-4,5 EO (NI) 10.4
Triton X-114 Octil-fenol-7,5 EO (NI) 12.4
Sipex SB Dodecil sulfato de sodio (Al) 40.0
Sipon L-22 Dodecil sulfato de amonio (Al) 31.0
Sipon LT6 Dodecil sulfato de trietanolamina (Al) 34.0
Oleato de sodio Acido cis-octadece-9-enoico; Acido 9,10-octadecenoico 18.0
Neodol 25-7 Alcohol primario (C12-15) poli-EO (NI) 12.0

Las SSA de largas cadenas de hidrocarburo, principalmente las anidnicas, tienen la
particularidad de formar sistemas dispersos heterogéneos termodinamicamente estables;
su gran actividad superficial (debida al numero de radicales —CH,-), condiciona la
espontanea formacion de micelas bajo una concentracion ligeramente superior a su CMC.
La regla de Traube (ecuacion 10) determina la relacion entre el aumento del numero de
radicales con el aumento de su actividad superficial.

Qre1/gn=e*"" (ec. 10)
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Las estructuras esféricas, resultado del incremento en la concentracién de las SSA (superior a su
CMC), estan constituidas por cadenas hidrocarbonadas dirigidas hacia el centro de la esfera y por

grupos polares hidrofilicos dirigidos hacia la periferia, caracteristicas de las micelas (Ravina, 1993).

Goddard en 1963 establecio la relacion de la CMC con la constante de equilibrio Ky (ecuacién 11):

-In Ky = n In(CMC) (ec. 11)
Asimismo su relacion con la Energia Libre Estandar se representa por:
AG° =n RT InCMC (ec. 12)

Respecto al tema es importante considerar que las Isotermas de Tension Superficial de las SSA de
largas cadenas de hidrocarburos se diferencian de las de escasas cadenas de hidrocarburos por
una disminucién brusca de la tension superficial (o), con el aumento de la concentracion de
acuerdo a la ecuacion de Gibbs (ecuacion 6) y por la aparicién del punto de infleccion (Fig. 13).

La mayoria de los autores coinciden en que la formacion micelar estd fundamentada en el

surgimiento de nuevas fases, en donde la CMC es la concentracion de saturacién (Proal, 1997).

Presion osmotica

Superficial tension

(onductividad Equivalente

i oo

0 oo 062
Concentracion Molar

Figura 13. Concentracién Micelar Critica (CMC)
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2.4.4.5 Sustancias de superficie activa naturales.

Aunque se reporta, a nivel mundial, un extenso numero de publicaciones sobre el empleo
de SSA como oleato de sodio y lauril sulfato de sodio para el tratamiento de aguas
residuales y naturales altamente contaminadas con metales pesados (Proal 1997),
actualmente hay recientes desarrollos en la biotecnologia, que se han enfocado al estudio
de agentes biosurfactantes (especificamente microorganismos) como agentes
emulsificadores, espumantes, estabilizadores, etc., con aplicaciones en la industria
alimenticia, farmacéutica, agricola y minera principalmente. Sin embargo en el Reino
Vegetal hay especies que contienen compuestos quimicos con caracteristicas

surfactantes, que se han venido sumando a este campo (Kosarik et al, 1987).

Las plantas (entre ellas las Agavaceas), contienen sustancias conocidas como metabolitos
secundarios que son sintetizados de los procesos primarios e intervienen de manera
indirecta en procesos clave como: reproduccién, supervivencia, defensa y adaptacién de
las especies de las plantas. Dentro del grupo de los metabolitos secundarios se
encuentran sustancias con propiedades tensoactivas, que como SSA tienen en su
estructura constituyentes hidrofilicos e hidrofébicos, los que potencializan su uso. Estas
SSA naturales reciben el nombre de saponinas y estan ampliamente distribuidas en el
reino vegetal, siendo reportada en mas de 100 familias de plantas (Hostettmann &
Marston, 1995).

2.45 Humectacion

El contacto entre la particula sdlida y el medio de unificaciéon propicia el primer paso del
proceso de aglomeracion, por lo que la humectacion tiene como funcién iniciar la
formacién de aglomerados. Las caracteristicas de un medio unificador deben ser su
inmiscibilidad con el agua y buen colector de particulas soélidas. El proceso se lleva a cabo
cuando una gota del liquido unificador (puede ser un alcano) toma lugar sobre la superficie
de una particula solida formando un angulo de humectacion 6. Este angulo es la
caracteristica mas importante entre un liquido y una superficie sélida, ya que entre menor
sea el angulo mayor sera el contacto entre las fases y mejor sera el proceso de mojado.

Se relaciona @ con las energias libres superficiales del cuerpo sélido ys y del liquido y., asi
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como con su superficie libre especifica en el limite superficial ys., de acuerdo a la ecuacion

de Young-Dupré:
Cos 0=ys-vsL/ yL (ec. 13)

De ahi que cuando 6 = 6°, se alcanza el maximo grado de humectacién de la superficie y

el proceso de mojado es 6ptimo (Menold, 1982; Laurent, 1993).

Kawashiwa (1986), sefial6 en sus estudios que una variable determinante para una buena
humectacién es la velocidad de agitacion, la cual favorecera la obtencion de mayor
numero de colisiones entre las particulas teniendo como resultado el crecimiento de los
aglomerados, producto de este proceso (humectacion) y coleccion primaria de particulas
alrededor del agente unificador y esto conlleva a la formacion de los aglomerados en el

sistema.

Estudios realizados han demostrado que el n-heptano es un excelente agente humectante, en
dosis de 0,5 a 6.3 ml/g de metal y velocidades de agitacién superiores a 300 rpm y tiempo éptimo

de 15 min en la agitacion (Proal et al., 1997).

2.4.6  Aglomeracion

La etapa final de la técnica es la adiciébn de un agente iniciador, esta sustancia debe ser
inmiscible con el agua. El agente iniciador se encarga de cambiar la carga superficial de la
particula de positiva a negativa, dando lugar a la redistribucién de cargas en el sistema
hidrofébico coloidal permitiendo el crecimiento de los aglomerados, hasta llegar al
equilibrio del sistema, mediante la coalescencia de las particulas y su crecimiento por

colision entre particulas (Proal, 1997).

Su funcion también radica en el control de sobredosis de agente acondicionador,
reaccionando con los iones oleato libres. La sustancia que se ha utilizado como agente

unificador es el cloruro de calcio (Gonzales, 2003).
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2.5 AGAVES

El género Agave, perteneciente a la familia Agavaceae, es endémico de Ameérica.
Mesoamérica es considerada como la regién con la interrelacion mas compleja Sociedad-

Agaves. A través de la historia a los agaves se le han conocido con diferentes nombres

(Tabla 7).

Tabla 7. Nombres comunes de los agaves

Nombre Lengua
Metl o mexcametl Mexica
Uada Otomi
Doba Zapoteca
Tacamba Purépecha
Yabi Mixteca
Magheih (maguey) Espafiola

Linneo en 1753 les designa el nombre genérico de Agave, que significa admirable (Gentry,

1982). En la Tabla 8 se presenta su clasificacion cientifica.

Tabla 8. Clasificacion taxondmica de los agaves

Reino Plantas (Plantae)

Filum Espermatofitas (Spermatophita)
Clase Monocotiledoneas (Monocotiledoneae)
Orden Liliales (Liliales)

Familia Agavaceas (Agavaceae)
Genero Agave

Especie Spp

Nombre Agave spp
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2.5.1 Distribucién geografica y aspectos ecoldgicos

El género Agave se distribuye desde el sur de Estados Unidos, a México, Centroamérica,
Venezuela, Colombia, Peru, Bolivia, Paraguay, hasta las islas caribefias. Se considera que
en Meéxico existen 150 de las 200 especies de agaves reportadas, representando
aproximadamente el 75% del total mundial por lo que se considera a este pais su centro

de origen, mayor riqueza, diversidad y endemismo (Garcia-Mendoza, 2007).

Los agaves se pueden desarrollar desde el nivel del mar en las dunas costeras, hasta en
bosques mesofilos a 3300 msnm, con preferencia en altitudes de 800 a 2500 msnm. Se
encuentran también en menor proporcidn en selvas altas o medianas del sur y sureste del
pais. Se asocian con todo tipo de paisaje, preferentemente en los matorrales xerdfilos del
Altiplano, tanto en el desierto Sonorense, como en el Chihuahuense y en las zonas
semiaridas del sur de México, también se encuentran en los bosques templados de la
Sierra Madre Oriental, Sierra Madre Occidental, Sistema Volcanico Transversal y Sierras
de Oaxaca y Chiapas (Fig. 14). Los Estados con mayor diversidad de especies de Agaves
son: Oaxaca, Chihuahua. Sonora, Coahuila, Durango y Jalisco (Garcia-Mendoza, 2002;
Colunga-Garcia et al., 2007).

Ag(& .

Mezcales y diversidad S

Fuente: Colunga-Garcia, 2007. CONABIO

Figura 14. Distribucién de Agaves en México

43



2.5.2 Descripcion

Los Agaves son plantas perennes que presentan raices fibrosas y duras, con tallo corto y
grueso raramente alargado; sus hojas se encuentran dispuestas en roseta, crecen en
forma de cono sobrelapadas, son gruesas con parénquima esponjoso, estan cubiertas por
una capa externa de cera; el sistema vascular de estas plantas circula por sus hojas,
creando fibras por todo lo largo de la hoja, por lo que son duras, rigidas y fibrosas en el
centro, sus margenes presentan espinas ganchudas o rectas, caracteristicas de cada
especie, su permanencia en la planta es de 12 a 15 anos. Su inflorescencia se presenta
en forma de espiga o panoja con escapo (pedunculo) largo y semilefioso, puede estar
ramificada (panicula) o no ramificada (racimo o espiga); las flores son bisexuales con 6
tépalos unidos debajo del ovario con forma de estructura tubular o acampanada, de color
amarillo o verdoso principalmente; el fruto es una capsula seca con semillas aplanadas de
color negro. Su reproduccion puede ser de tipo sexual (por semillas) o asexual
(vegetativa), la mayoria de las especies usan ambos mecanismos. Pueden ser polinizados
por murciélagos, insectos y colibries (Fig. 15). La mayoria de los agaves (sobretodo los del
Norte de México) dan frutos solamente una vez en su vida. La planta muere cuando el

fruto madura (Gonzalez et al., 2009; Fernandez, 2005).

2.5.3 Usos

Desde tiempos de la época prehispanica (10,000 a 8,000 anos a.c.), debido al profundo
conocimiento que tenian los indigenas acerca de la naturaleza, el uso de los agaves era
parte de sus actividades principales; se estima que el origen mismo de la agricultura de la

region esta ligado a estas plantas.
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Fuente: |lzazaga & Escurra, Am. J. Eot., 2002

Figura 15. Morfologia de una planta de Agave

Existen registros arqueoldgicos e historicos de su uso como alimento, fibra, bebida
alcohdlica y en la elaboracion de terrazas agricolas. De sus pencas obtenian hilos para la
elaboracién de costales, tapetes, morrales, cefidores, redes de pesca y cordeles. Las
espinas se usaban como agujas o clavos y las pencas completas eran utilizadas como
tejas para techar las casas, mientras que los quiotes servian como vigas 0 como cercas
para delimitar terrenos. También las raices se usaban para elaborar cepillos, escobas y
canastas. Del jugo de la planta se extraia miel y ademas de obtener el pulque, bebida
ritual por excelencia para ellos. Actualmente la mayoria de estos usos se presentan,
aunque en menores dimensiones. En general los agaves se dividen en tres grupos en
funcidn de su uso: a) productores de bebidas fermentadas (pulque) como el Agave
salmiana b) productores de bebidas destiladas (mezcal y tequila) como Agave durangensis
y Agave tequilana, c) productores de fibras como la lechuguilla (Agave lechuguilla Torrey)

y el henequén (Agave fourcroydes Lem.) (Ramirez, 1995).
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2.5.3.1 Agaves mezcaleros

El uso del mezcal, no sdlo es en relacion con el ceremonial y la fiesta, sino también como
"remedio curativo" en la medicina popular. Se produce en casi todos los lugares de México
donde hay Agaves, siendo famosos los mezcales de Oaxaca y los del norte del pais
(CONABIO, 2006).

Para la elaboracién de mezcal se utilizan como materia prima los tallos centrales de
plantas maduras (de seis a ocho afos), que reciben el nombre de "pifias" las cuales se les
despojan de sus hojas y raices. Algunos agaves productores de mezcal son: A.

angustifolia, A. salmiana, A. durangensis, A. kawinskri, A. popaforum, A. cuprata, A.

pacifica, entre otros (Colunga-Garcia & Zizumbo-Villarreal, 2007).

2.5.3.1.1 Agave durangensis

Se reportan de 24 a 29 especies de Agaves en el estado de Durango (Fig. 16), entre ellas
el Agave durangensis, considerada endémica de la region que se localiza al sur del Estado

de Durango y al Norte del Estado de Zacatecas (Gonzalez et al., 2009; Garcia & Galvan,

1995).

Durango

Poblaciones Nativas
Productoras de Mezcal

m Nombre de Dios
E_;. Pueblo Nuevo
Tamazula

Figura 16.Distribucién de agaves mezcaleros
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Tiene rosetas de tamafo medio a grande, generalmente con dimensiones de 80 a 150 cm
de alto y de 120 a 180 cm de ancho, de tallo corto no evidente, con hojas de 40 a 90 por
14 a 22 cm; su inflorescencia es en forma de panicula de 7 a 8 m de alto. Crece en
colonias dispersas como poblaciones silvestres en suelos rocosos y bajadas con grava en
matorrales y pastizales, entre los 1700 a 2600 m. En la Sierra El Registro ubicada en los
municipios Durango-Nombre de Dios, se encuentran poblaciones caracteristicas de esta
especie (Gonzalez et al., 2009).

Su uso se limita al aprovechamiento de la pifia para la elaboracion de mezcal tanto a nivel
artesanal como industrial, quedando las hojas como residuo durante el proceso de jimado
(Fig. 17) las cuales representan aproximadamente el 50% de la planta. De acuerdo a su
composicion quimica, este material foliar desechado en el campo es rico en metabolitos

secundarios (Granados-Sanchez D., 1999).

Folos HanamkeY., 2000

Figura 17. Proceso de jimado
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2.5.4 Saponinas

Las saponinas son glicosidos de alto peso molecular no volatiles con actividad surfactante
formados por el metabolismo secundario de gran parte del Reino Vegetal. Su nombre
(sapo: jabdn), se debe a su actividad superficial, ya que tienen propiedades detergentes,
forman espumas estables en agua, muestran actividad hemolitica y son tdxicas para
peces. En general estan formados por aglicones no polares unidos a una o mas moléculas

de monosacaridos (Fig.18).

Esta combinacion de estructuras polares y no polares explica la capacidad tensoactiva
descrita para este tipo de compuestos (Vincken et al., 2007)

Quimicamente el término saponina define un gran grupo de moléculas de diferentes
estructuras tales como esteroides y triterpenos glicosilados, los cuales presentan un
precursor comun: el 6xido de escualeno. La parte aglicon de la estructura es llamada
genina o sapogenina. Dependiendo del tipo de genina presente en su estructura, las
saponinas pueden clasificarse como: glicésidos triterpénicos, glicésidos esteroidales vy
alcaloides glicoesteroidales; su diferencia radica en que las saponinas esteroidales han
eliminado tres de sus radicales metilos, mientras que las saponinas triterpénicas los
mantienen intactos, ademas algunos triterpenos no presentan el sistema policiclico
caracteristico de esterano; los alcaloides glicoesteroidales presentan un atomo de
nitrégeno intrinseco y caracteristico en la estructura del aglicén, por lo que quedan
separados de los otros grupos (Mangas, 2009).

El grupo de monosacaridos generalmente es glucosa, arabinosa o xilosa; en funcion del
numero de cadenas de azucares reciben el nombre de saponinas modesmosidicas,
bidesmosidicas y tridesmosidicas, estas ultimas no son frecuentes en el reino vegetal
(Hostettmann & Marston, 1995).
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MONOSACARIDOS
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EMLACE GLICCSIDICO

Figura 18. Estructura de las saponinas

El contenido de saponinas en la planta depende de factores como género-especie, edad,
estado fisiolégico, localizacion geografica y érgano vegetal (Tabla 9). Hay plantas (Panax
ginseng, Dolichos kilimandscharicus, alfalfa, etc.), donde se encuentran en la raiz,
mientras que en otras (Agaves, Yucas, Centella asiatica, etc.) estan en la parte aerea

concretamente en las hojas (Blunden et al, 1978; Kim et al., 2004; Ozlem et al, 2007).

2.5.4.1 Actividad tensoactiva de las saponinas

Las saponinas actuan como agentes de superficie activa debido a la constitucién de su
estructura: un aglicon soluble en lipidos y cadena de azucares soluble en agua. Esta
caracteristica le confiere propiedades de detergente, humectante, emulsificante vy

espumante (Wang, et al., 2005).
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Un estudio realizado para medir la tensién superficial de las saponinas, permitié comparar

su actividad tensoactiva con el tween 80 y el lauril sulfato de sodio (LSS) con

comportamiento similar de las saponinas con respecto a esos dos surfactantes (Tabla 10).

Tabla 9. Contenido de saponinas en plantas

Source Saponin content (%) Reference
Soybean 0.22-0.47 Fenwick et al., 1991
Chickpea 0.23 Fenwick et al., 1991
Green pea 0.18-4.2 Price et al., 1987

Quillaja bark 9-10 San Martin and Briones, 1999

Yucca 10 Oleszek et al., 2001

Fenugreek 4-6 Sauvaire et al., 2000
Alfalfa 0.14-1.71 Fenwick et al., 1991
Licorice root 22.2-32.3 Fenwick et al., 1991
American ginseng: Lietal.,, 1996
Young leaves 1.42-2.64 Lietal., 1996
Mature leaves 4.14-558 Lietal., 1996
Roots (4 year old) 2.44-3.88 Price et al., 1987
Oat 0.1-0.13 Price et al., 1987
Horse chest nut 3-6 Price et al., 1987
Sugar beet leaves 5.8 Fenwick et al., 1991
Quinoa 0.14-23
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Tabla 10. Caracteristicas tensoactivas de las saponinas y otros surfactantes

Conc (%) Biosaponinas PT Tween 80 LSS
0.5 43.0 474 42.4
1.0 43.9 45.8 414
1.5 44.7 46.6 39.9
2.0 44.2 45.2 37.8
25 44 .4 43.8 38.3
3.0 44.3 45.6 41.0
35 441 44.5 394
4.0 445 43.8 41.2
4.5 44.0 44.0 404
5.0 44.2 452 39.2

Fuente: Bio-botanica Inc., 2010

2.5.4.2 Usos y aplicaciones de las saponinas

Las saponinas debido a sus caracteristicas, se han aplicado en diferentes campos. En la
industria farmacéutica, han sido ampliamente usadas como sustancias activas por sus
propiedades antiinflamatorias, antihipertensivas y anticancerigenas (Ghoghari & Rajani,
2006).

Se ha evaluado su capacidad de incrementar la eficiencia alimentaria en animales de
engorda (William et al., 2007).
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También debido a sus propiedades de sustancia de superficie activa ha encontrado
aplicacion en la remocion de metales pesados, como en la remediaciéon de sitios
contaminados (Homes & Nygaard, 1993).

2.5.4.3 Métodos de obtencidon y caracterizacion

La caracterizacion completa de las saponinas incluyen procesos de extraccion,

desengrase, aislamiento, purificacion y dilucidacion estructural (Hostettmann, 1995).

I Desengrase. Consiste en eliminar los compuestos lipidicos mediante el uso de
solventes como el hexano y el éter de petroleo. Para la obtencidn del extracto

crudo de saponinas se emplean solventes polares como: metanol, etanol y n-

butanol o mezclas hidroalcohdlicas.

I Hidrélisis. Cuando se requiere eleminar otros compuestos presentes en los
extractos alcohdlicos se realiza una hidrdlisis para liberar las sapogeninas de los

grupos de monosacaridos, con acido mineral como catalizador.

[l ldentificacion y Caracterizacion. Se realiza a través de técnicas cromatograficas

como la cromatografia de gases (CG) y la cromatografia liquida de alta resolucion
(HPLC).

IV  Elucidacion estructural. Se lleva a cabo haciendo uso de técnicas de Resonancia
Magnética Nuclear (NMR), para lo cual es necesario llevar a cabo procesos de
aislamiento y purificacion con métodos cromatograficos como las cromatografias
de capa delgada preparativa (CCDP) y de columna (CC), empleando como

adsorbentes alumina, silicagel de diferentes granulometrias y sephadex LH-20.
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2.5.4.4 Estudios realizados con saponinas

Yu-Lan et al., en 2007 realizaron la extraccion de saponinas empleando solventes
organicos polares: metanol, etanol y n-butanol, por maceracion a 18, 72 y hasta 15 dias,

seguida de un desengrase con hexano y cloroformo.

Ghoghari & Rajani, en 2006 estudiaron la hidrélisis de los extractos de saponinas
caracterizandolos como sapogeninas, para evitar la probable interferencia de otros

compuestos.

Lamidi et al. en 1995 y Crespin et al. en 1994, de manera independiente llevaron a cabo
estudios para la identificacion y cuantificacion de saponinas por HPLC, de los extractos de

material foliar.

Lu et al. (2007), realizaron estudios de identificacion de saponinas por HPLC y detectaron
picos de absorcidén dentro de un intervalo de 250 a 350 nm, obteniendo formas espectrales
especificas de saponinas, diferentes a otros metabolitos (flavonoides), frecuentemente

extractados bajo las mismas condiciones.
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3. JUSTIFICACION

La presencia de altas concentraciones de arsénico en el agua destinada al uso y consumo
humano se ha convertido en una problematica mundial. En 21 paises se ha registrado un
riesgo potencial a la salud de millones de habitantes. Algunos de los mas importantes por
el numero de personas expuestas son Bangladesh, Bengal, la India, Argentina, Chile y
México. En regiones de clima arido y semiarido se presenta esta problematica debido a
una contaminacion natural principalmente. En México, algunos de los Estados que han
reportado presencia de este elemento en concentraciones superiores a los limites
maximos permisibles que establece la normatividad mexicana para agua destinada al uso
y consumo de la poblacion son: Chihuahua, Durango, Coahuila, San Luis Potosi,
Guanajuato, Aguascalientes y Baja California. Aunado a este tipo de contaminacion, se
presenta la generada por la industria minera (jales) y las practicas agricolas (uso de
pesticidas y plaguicidas). Esto constituye un riesgo potencial de deterioro ambiental, dafios
a la salud publica y limitaciones para el desarrollo econémico.

Las tecnologias tradicionales para el tratamiento del agua, presentan desventajas
asociadas principalmente a los costos y a la generacion de cantidades altas de lodos.
Como técnica alternativa se ha desarrollado la Técnica de Aglomeracion esférica, para la
remocion de metales pesados. Para poder remover el arsénico empleando la TAE, se
hace necesario investigar y optimizar las etapas de precipitacién e hidrofobizacion, puesto
que en ellas radica la principal ventaja de la TAE con respecto a otras técnicas empleadas
para remover arsénico, ademas de obtener, caracterizar y analizar la aplicacién de un
surfactante de origen natural en la remocion de arsénico, lo que permite la sustitucion del

surfactante comercial.

Antecedentes bibliograficos sefalan la presencia de un constituyente quimico en las
Agavaceas, que por sus caracteristicas tensoactivas recibe el nombre de saponina y que
ha sido objeto de estudio en varias areas (medicina, farmacia, etc.), por sus propiedades
surfactantes y hemoliticas principalmente. Durango tiene habitats naturales de Agave

durangensis, el cual se utiliza para la elaboracion de mezcal, quedando como residuo en
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campo el material foliar, mismo que puede emplearse para la obtenciéon de saponinas, lo
que presentaria una alternativa para el aprovechamiento integral de esta planta en el

tratamiento de agua contaminada con arsénico y metales pesados, mediante la TAE.
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4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo General

Remover el arsénico presente en el agua destinada al uso y consumo humano por

la Técnica de Aglomeracion Esférica mediante la utilizacion de una sustancia de

superficie activa de origen natural que minimice los costos de operacion al sustituir

a

un surfactante comercial y que permita sentar las bases para la remocion de

especies de arsénico in situ.

4.21

422

423

424

4.2 Objetivos Particulares

Desarrollar el proceso de remocidn para arsénico por la técnica de aglomeracion
esférica, aplicando un agente de superficie activa comercial, con especial
énfasis en la etapa previa de precipitacion-adsorcion para la formacién de

coloides.

Obtener y caracterizar un agente de superficie activa natural a partir de residuo
foliar de Agave durangensis, para su aplicaciéon en la fase de hidrofobizacion de
la técnica de aglomeracién esférica para la remocion de arsénico presente en

cuerpos de agua.

Optimizar la remocion de arsénico con el extracto de saponina, como sustancia

de superficie activa obtenido de material foliar de Agave durangensis.

Obtener los parametros fisicoquimicos 6ptimos para la remocién de arsénico en
modelos de agua y en muestras reales de agua utilizando los extractos de
saponinas y del oleato de sodio, como sustancias de superficie activa en la
técnica de aglomeracion esférica y desarrollar un Modelo Estadistico de

Respuesta del proceso.
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5. MATERIALES Y METODOS

Las etapas que se consideraron para la realizacion de este estudio fueron las siguientes:

1. Obtencidn y caracterizacion de saponinas.
1.1. Ubicacion y seleccion de los sitios de colecta de Agave durangensis.
1.2. Colecta de material foliar.
1.3. Preparacion de material foliar.
1.4. Preparacion de extractos.
1.5. Caracterizacion de extractos por HPLC-DAD.
2. Remocién de Arsénico por la TAE empleando Oleato de Sodio como SSA
2.1. Modelos de agua
2.2. Muestras reales
3. Remocién de Arsénico por la TAE empleando extractos de saponinas

como SSA
3.1. Modelos de agua

3.2. Muestras reales

El desarrollo experimental llevado a cabo se presenta de manera esquematica en el anexo
1.
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5.1 Obtencién y Caracterizacion de saponinas

5.1.1 Ubicacion y seleccion de los sitios de colecta

El Agave durangensis se ha reportado en los municipios de: Durango, Nombre de Dios y
El Mezquital, del Estado de Durango (Fig. 19). De estos sitios se selecciond la Sierra del
Registro, por su cercania a la ciudad de Durango y por estar identificada como una
poblacién endémica de esta especie (Fig. 20). Las coordenadas del sitio de colecta son:
24° 00’ Ny 104° 23’ W, con una elevaciéon de 1971msnm.

Figura 20. Seleccion de sitios en la Sierra del Registro
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5.1.2 Colecta de material foliar

Se seleccionaron 20 plantas en pie, y 5 en proceso de jimado, de las cuales se tomaron
dos muestras, una para enviarse al Herbario del CIIDIR Durango, para su registro e

identificacion y otra para pruebas de laboratorio (Fig. 21).

Se tomaron datos de campo y se colocaron bolsas negras para su traslado al laboratorio.

Figura 21. Poblaciones nativas del agave y colecta en campo

5.1.3 Preparacién del material foliar.

A las hojas se les elimind las espinas y se cortaron en trozos grandes para posteriormente

almacenarlas en refrigeracién a 4°C.

Se les eliminé la cuticula y se cortaron en trozos mas pequefos para facilitar el secado, el
cual se realiz6 a 40°C, hasta peso constante. Una vez seco el material se pasé a una
operacion de molienda, para facilitar el contacto con el solvente en el proceso de

extraccion (Fig. 22).
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Figura 22. Preparacion del material foliar

5.1.4 Preparacién de extractos.

La extraccién se realizé por maceracion en etanol al 70%, en oscuridad. Los parametros

fueron:

» Hidromddulo: Y2 (w/v)
» Agitacion: 30 rpm
» Tiempo de contacto: 72 horas

» Temperatura de maceracion: ambiente

Posteriormente se llevd a evaporacion hasta sequedad a vacio en un rotavapor marca
Bucci (Fig. 23).

Figura 23. Obtencién de extractos
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5.1.5 Caracterizaciéon de extractos.
5.1.5.1 Pruebas de Identificacién preliminar de saponinas

Las pruebas empleadas fueron: Ensayo con agua caliente y reaccién Liebermann-
Burchard.

El ensayo con agua caliente consistio en disolver una porcion del extracto concentrado en
agua caliente, durante 15 min., agitando posteriormente en un vortex durante 3 min. Se
observé formacion de espuma, con una altura equivalente a aproximadamente el doble del

extracto disuelto, que permanecio por mas de 30 min (Fig. 24).

La prueba de Liebermann-Burchard consistié en hacer reaccionar el extracto de saponinas
con diclorometano, acido acético y acido sulfurico, para desarrollar una coloracién
especifica (Fig. 24).

Figura 24. Pruebas preliminares

5.1.5.2 Identificacién de saponinas por HPLC

La identificacion de las saponinas se realiz6 por HPLC, empleando un equipo marca

Perkin Elmer serie 200 (Fig. 25), con detector de arreglo de diodos.

Las condiciones para determinar el perfil de saponinas fueron:

» Analisis: HPLC/DAD

b Extractos: 20 pL

» Método de gradiente acetonitrilo-agua (Tabla 11)

» Columna: Brownlee Analytical C18 (4.6x250 mm, 5 ym).
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» A: 260y 340 nm

Figura 25. HPLC con detector de arreglo de diodos

Los datos espectrales fueron:

» Detector: Arreglo de Diodos (DAD), Perkin Elmer Series 200
» Intervalo: 220-400 nm

b Estandar de saponinas S452

b Numero de muestras:10 por tripliclado

Tabla . Condiciones del método de Gradiente

Time Flow %A %B

0.5 0.8 100 0
12 0.8 91 9
20 0.8 87 13
40 0.8 88 32
42 0.8 87 a3
52 0.8 57 43
60 0.8 57 43
85 0.8 100 ]
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5.1.5.3 Contenido de saponinas en los extractos

Para determinar la concentracion de saponinas se hizo uso de un analisis de regresion
lineal, empleando como referencia saponina comercial marca Sigma. El intervalo de
concentraciones de la curva de calibracién fue de 0.05-2.50 mg/L. Se analizaron 10

muestras independientes y los resultados se expresaron en mg/g de tejido seco.

La ecuacion de la curva fue:

Abs260nm = 4.3224 [Saponinas] +1.7653 (ec. 14)

Con un coeficiente de correlacién de 0.9797
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5.2 Remocién de Arsénico por la TAE con Oleato
de Sodio como SSA

Esta primera parte consistié en desarrollar la TAE para la remocion de arsénico, puesto
que no se tenian referencias anteriores para este elemento. Para ello se utilizé como
agente de superficie activa al oleato de sodio, por su eficiencia comprobada en
hidrofobizacion (Proal, 1997).

Previo al disefio de los experimentos se realizé un analisis bibliografico para seleccionar

los sitios de muestreo, tomando como criterio comunidades mineras.

5.2.1 Muestreo de pozos.

Como se menciond el objetivo de iniciar con el muestreo fue considerar valores lo mas

cercanos a la realidad, en el disefio de los modelos de agua.

Para el muestreo se seleccion6 el acuifero Cedral-La Paz-Matehuala, ubicado en el
estado de San Luis Potosi (Fig. 26), mismo que abastece a las localidades de Matehuala,
Villa de la Paz y El Cedral.

Figura 26. Sitios de muestreo en San Luis Potosi
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La toma de muestras se realizé de acuerdo a las especificaciones de la NOM-AA-51-1980.
Se colectaron de los pozos de extraccion, se preservaron en medio acido y se trasladaron

a temperatura de refrigeracion (4°C). Los datos de campo se presentan en la Tabla 12.

Tabla 12. Datos de los sitios de muestreo de agua

Fecha Muestra Sitio Localidad Coordenadas
07-jul-08 1 Canal de Cerrito Blanco Matehuala 23°40°30” N
100° 34’98” W
08-jul-08 2 Pozo del Hotel las Palmas Matehuala 23°39'46” N
100° 38'15” W
08-jul-08 3 Pozo “La Boca” Villa de la Paz 23°3918” N
100° 42’53” W
08-jul-08 4 Mina “El Pilar” Villa de la Paz 23°40'82” N
100° 42’53” W
08-jul-08 5 Bano “Hotel las Palmas” Matehuala 23°39'46” N
100° 3815 W
09-jul-09 6 Pozo “Fuente San Isidro” El Cedral

5.2.1.1 Anadlisis de las muestras de agua

En campo se midié pH, conductividad, temperatura y cloro residual. Posteriormente se
analizaron por AA, el arsénico y los metales pesados que pueden influir en el proceso de
la técnica y/o que son también de importancia toxicoldgica. Estos metales fueron: fierro,

manganeso, plomo, zinc, cobre, cadmio, cromo y calcio.
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Las muestras se analizaron en el equipo de Espectrofotometria por Absorcion Atémica
marca PERKIN-ELMER, modelo AAnalyst 700, por flama y horno de grafito (Figura 27), en
el Laboratorio Central de Instrumentacién del CIIDIR-IPN Unidad Durango. Las

condiciones de analisis de As y metales pesados se muestran en la Tabla 13.

Figura 27. Espectrofotémetro de absorcion atomica

Tabla13. Especificaciones del analisis por EAA

] Limite de

Elemento Técnica Longitud de onda deteccién
n mg/L
Arsénico total Horno de grafito 193.7 0.002

Fierro Horno de grafito/Flama 248.3 0.002/6.0
Manganeso Horno de grafito 279.5 0.002
Plomo Horno de grafito 283.3 0.002
Zinc Horno de grafito 213.4 0.002
Cobre Horno de grafito 324.8 0.002
Cadmio Horno de grafito 228.8 0.004
Cromo Horno de grafito 357.9 0.002

Calcio Flama 422.7 3.5
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5.2.2 Modelos de agua
Para evitar interferencias de otros compuestos, se optd por trabajar primero con

soluciones de concentraciones conocidas, llamadas modelos de agua.

5.2.2.1 Establecimiento del desarrollo experimental
Consistio en determinar las etapas experimentales que fueron:

A. Disefo de los modelos
B. Pruebas de oxidacion
C. Realizaciéon de la TAE en modelos

D. Analisis estadistico

5.2.2.2 Disefio de los modelos de agua
La concentracion a estudiar se selecciond en funcion de los datos mas altos de
concentracion de los pozos muestreados. Se prepararon los modelos con concentracion
inicial de 50 mg/L, a partir de estandares certificados de As(lll) de 1000 mg/L, marca
Perkin Elmer. El volumen empleado de solucién de arsénico por experimento fue de 250
ml, por lo que se prepararon soluciones madre de 1000 mL, para eliminar errores en las

réplicas de los experimentos en condiciones similares.

5.2.2.3 Pruebas de oxidacién

Las tecnologias convencionales hacen uso de un proceso previo de oxidacion, ya que la
remocién es mayor para el As(V), por lo que para iniciar este estudio se estimo
conveniente incluir este proceso. Se llevo a cabo una oxidacion del As(lll) por el método

de aireacion con dos bombas marca élite, con un flujo de 5 L/min cada una.

Debido a que no se cuenta con el equipo y material necesario para conocer la especie de
As presente, se decidié tomar como variable a optimizar, el tiempo de aireacién, aplicando
la técnica de aglomeracion esférica. Los tiempos de oxidacion fueron: 0, 1, 3, 5, 10, 24, 30

y 40 horas.
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5.2.2.4 Desarrollo de la TAE en modelos de agua

El desarrollo de la técnica de aglomeracion esférica se llevd a cabo a temperatura
ambiente, (20 a 25 °C), y a agitacién constante a una velocidad de 300 rpm, debido a que
a menores velocidades angulares no se logran suficientes choques de tipo cinético entre

las particulas, condicion fundamental en la TAE (Cruz, 1997).

El sistema de agitacion const6 de dos rotores marca Caframo* modelo RZR1 con propelas
de acero inoxidable de 3.5 x 2.5 cm. Como recipientes de reaccion se utilizaron matraces
redondos de fondo plano de 500 ml, con deflecciones para crear agitacion tipo vortex (Fig.
28).

Deflecciones

Figura 28. Sistema de agitacion

Para la remocion de arsénico es necesario estudiar la adsorcidn-precipitacion de este
elemento, debido a que es un metaloide. Se utilizd como agente precipitante al FeCls;

(empleado en procesos de coagulacion y co-precipitacion).
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La adicion de estas sales a la solucion de As y el control del pH en valores adecuados
mediante la adicion de NaOH, se realizé para propiciar la formacion de coloides de
Fe(OH)s, sobre los cuales se adsorbieron los iones tanto de As(lll) como de As(V), y

poder estudiarlo como arsénico total (Astot). La reaccidn que se lleva a cabo es:
AStor + FEClz + NaOH  =—pe(OH)3—ASTo; + Na* + CI° (ec. 15)

Se trabajo dentro del rango favorable de pH para el FeCls, que fue entre 6.5y 8.0 (McNeil,
1997). En la Fig. 29, se observa la apariencia de los modelos debido a la adicion de FeCls

y a la modificacion del pH.

b)

Figura 29. Etapa de precipitacion: a) Adiciéon de Fe3. ) Precipitacion por la adicion deNOH

hasta pH adecuado

La dosis de coagulante dependié de la concentracion inicial de arsénico; para poder
determinarla se basé en datos reportados en la bibliografia (Castro de Esparza, 2004),
pero con el objetivo de utilizar dosis mucho menores a las reportadas.

Durante la fase de precipitacion se tomaron alicuotas para su analisis por microscopia
electronica de barrido, para poder evidenciar la formacion de particulas coloidales.
Después de la precipitacion se llevaron a cabo las siguientes fases propias de la TAE:

hidrofobizacion, humectacion y crecimiento de los aglomerados; para estas fases se
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tomaron los parametros fisicoquimicos ya optimizados en trabajos anteriores para remover
metales pesados (Proal, 1997; Cruz, 1997; Canales, 2002; Gonzales, 2003; Antuna,
2008).

Los parametros con mayor importancia en la TAE son el pH, el tiempo de agitacion, la
velocidad de agitacion y el tipo y dosis de reactivos.

En la Tabla 14 se muestran los valores de estos parametros utilizados en esta etapa de la

investigacion.

Tabla 14. Valores de parametros en estudio

Etapa de la TAE pH Tiempo de Reactivo Dosis/g
agitacién (min) contaminante
Precipitacion 7.3-76 20 FeCl; 329
Hidrofobizacion - 30 Oleato de sodio 2g
Humectacion - 15 n-heptano 6.3 ml
Aglomeracion - 90 CaCl, 10 ml

Fuente: (Proal 1997, Cruz 1997, Canales 2002, Gonzales 2003 y Antuna 2008)

Se utiliz6 FeCls marca J.T. BAKER (peso molecular: 162.19 g/gmol), en soluciones de
concentracion 1.0 M. La SSA utilizada fue preparada a partir de una sal de Oleato de
Sodio (C1gH3302nNa) marca SIGMA CHEMICAL, a una concentracion de 8.2 g/L. Para la
humectacién (unificacion de las particulas), se utilizé n-Heptano marca SIGMA
CHEMICAL. El crecimiento de aglomerados se llevé a cabo adicionando una solucion 1.0
M de CaCl,.

En las imagenes 1 a 5 de la Fig. 30, se observa la secuencia de la remocion de As

mediante la técnica en estudio y con FeCI3 como agente coagulante.
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Figura 30. Experimentos de las fases de la TAE

Al final del proceso se filtré adecuadamente (dos filtraciones con papel filtro numero 42) la
solucion, para retirar los aglomerados y una vez secos, se les determind sus dimensiones.
La solucion tratada, se llevo a un analisis por EAA (previas digestiones acidas), para poder

determinar los porcentajes de remocién del As.

Mediciones de pH y conductividad eléctrica (CE). El pH de la solucion se registré antes de
la precipitacion, durante la precipitacion y al final de la técnica de aglomeracién esférica;
para esto se utilizé un potenciometro marca HANNA modelo HI 8424, verificado a 4.0, 7.0
y 10.0, con buffers certificados. La CE se midi6 al inicio y al final del proceso, empleando

para ello un conductimetro marca LAMOTTE verificado a 1413 pS/cm.
5.2.2.5 Tamaiio de particula

El tamano de particula se analizé en el Laboratorio de Microscopia de la ENCB-IPN, en un
equipo de Microscopia Electronica de Barrido (MEB), marca JEOL modelo 5800LV,

utilizando para ello las muestras recolectadas en la fase de precipitacion con FeCls, las
71



cuales se depositaron en portamuestras de acero inoxidable y se secaron a

aproximadamente 95°C, cuidando de no destruirlas (Fig. 31).

Ya en el equipo de MEB, fueron recubiertos con una pelicula de oro de 15 nm de espesor
con el fin de crear una superficie homogénea y conductora. Esta preparacién se hizo en
una camara de ionizacion de oro marca Denton Vacuum Desk Il, bajo condiciones de

vacio parcial a 100 mtorr durante 15 segundos (Fig. 30).

Figura 31. Depdsito de los precipitados en el porta muestras

Las muestras ya preparadas se colocan sobre un soporte de platino y se introducen en
una columna de vacio herméticamente cerrada (Fig. 32). Se hace pasar un haz de
electrones hacia la superficie de la muestra a diferentes angulos (Fig. 33), emitiendo una
serie de sefiales que después son transformadas a imagen, obteniéndose asi las

micrografias.

Figura 32. Preparacion de las muestras con bafio de oro



Figura 33. Camara de vacio del MEB

5.2.3 Disefio de optimizacion parala remocion de As

El objetivo de esta etapa del estudio es comprobar el funcionamiento y eficacia de la TAE
en muestras de agua provenientes de acuiferos que abastecen a comunidades mineras.
La seleccion de las localidades se realizd por antecedentes de altas concentraciones de

arsénico, reportados en la bibliografia.

5.2.3.1 Disefio estadistico

Se utilizé un disefio de superficie de respuesta central compuesto para estudiar los efectos
del pH inicial en un rango éptimo y el tiempo de oxidacion, asi como para optimizar la

respuesta, en la remocion de Asi.

El disefio central compuesto constd de un factorial 22, cuatro puntos estrella y dos
repeticiones en el centro. Los experimentos previos al disefio experimental permitieron

elegir los niveles del disefio los cuales se muestran en la Tabla 15.
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Tabla 15. Niveles del disefio experimental central compuesto

Factor Nivel bajo Nivel alto
pH 7.4 7.6
Tiempo de oxidacion (h) 1 4

Para la creacion y analisis del disefio central compuesto se utilizé el paquete de computo
estadistico STATGRAPHIC CENTURION?*. El disefio fue aleatorio, sin réplica ni formacién
de bloques. Para el analisis fue necesario hacer una transformacién de los datos de la

variable de respuesta con el fin de normalizarlos.

Se realizo un analisis de varianza, analisis de efectos estimados, un ajuste de modelo de
superficie de respuesta. Asi como la optimizacion del proceso. Se tomd un nivel de

significancia del 5%.

5.2.3.2 Remocién del arsénico

Una vez optimizados los parametros de pH y tiempo de oxidacién para la remocion de
Asiwt, en los modelos, se estudié bajo estos parametros la remocién de Asi: de las
muestras de agua subterranea, aplicando el disefio experimental Central compuesto. El
desarrollo experimental fue similar al realizado en las muestras modelo, con excepcién de
la fase de oxidacidn. Las muestras fueron previamente acondicionadas, para su inclusion
en la TAE.
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5.2.3.3 Caracterizacion del agua tratada

Los elementos que se analizaron al final de la TAE fueron: As, Ca, Fe y Na; los tres
ultimos elementos se midieron para que no hubo remanentes por la adicion de FeCls,
NaOH y CaCls. Igual que en el caso de la caracterizacion inicial del agua, se realizaron

digestiones previas al agua resultante del tratamiento.
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5.3 Remocién de Arsénico por la TAE empleando

saponinas como SSA

Una vez obtenidas las evidencias de la eficacia de la TAE en la remocion de arsénico (con
Oleato de Sodio), se procedié al desarrollo experimental sustituyendo la SSA comercial

por los extractos de saponina.
5.3.1 Modelos de agua

Al igual que en la hidrofobizacion con Oleato de Sodio, la parte experimental inicié con

estudios en modelos de agua.
5.3.1.1 Establecimiento del Desarrollo experimental

Las etapas experimentales fueron las mismas que se emplearon en los estudios con

oleato de sodio (inciso 4.2.1.1).
5.3.1.2 Disefio de los modelos de agua

El disefio experimental consistié en un disefno factorial 3x3 (Tabla 16), las variables fueron:

Tabla 16. Parametros del disefio experimental

Dosis de extracto
Concentracion

de Arsénico 29/g 19/9 05g/g
contaminante contaminante contaminante

2 ppm

1 ppm

0.5 ppm
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Las soluciones modelo se prepararon con agua bidestilada (Hycel), utilizando estandar
certificado de As (lIl) de 1000 mg/L (Perkin Elmer).

Los resultados de los estudios de la etapa 4.2.2.3 confirmaron que para la remocion de As
por la TAE no es necesaria la oxidacion de las especies de As, por lo que en esta etapa ya

no se considera.
5.3.1.3 Desarrollo de la TAE en modelos de agua

El sistema de agitacion, las sustancias empleadas y las fases de la TAE, se describieron
en punto 4.2.2.4, variando solamente los valores de los parametros de operacion (Tabla
17).

Tabla 17. Condiciones de operacion de la TAE en modelos de agua con extractos de
saponina como SSA.

Agitacion . _
Fases pH Sustancia Dosis
v (rpm) t(min)

Precipitacion 7.6 300 20 FeClj 32 mg/ mg de As
Extractode  0.5,1y 2 mg/mg

Hidrofobizacion -- 300 30
saponinas de contaminante
) 6.3 uL/ mg de
Humectacion -- 300 15 n-Heptano .
contaminante
. 10 pL/ mg de
Aglomeracion -- 300 90 CacCl, [1M]

contaminante

77



5.3.2 Aplicacion de la TAE en muestras reales

5.3.2.1 Muestreo
El muestreo se realizé en 5 sitios de las comunidades El Cedral y Matehuala del Acuifero
Cedral-La Paz-Matehuala SLP (Fig. 34). Los muestreos fueron en tomas proveniente de
los pozos de extraccion, de acuerdo a la norma mexicana NMX-AA-051-SCFI-2001. Las
muestras fueron acidificadas con HNO3 (JT Baker, grado metal traza), y trasladadas al

laboratorio en refrigeracion.

Figura 34. Sitios de muestreo en SLP. Segunda etapa

5.3.2.2 Analisis de las muestras de agua

De manera similar al muestro de la primera etapa, en campo se midié pH, conductividad,
temperatura y el cloro residual y en el laboratorio se analizaron los metales pesados y
arsénico por espectrofotometria de AA, utilizando el mismo equipo Perkin Elmer, con las

condiciones especificadas en la Tabla 16.

5.3.2.3 Desarrollo de la TAE

Para la remocion de As en las muestras de agua subterranea se utilizaron las condiciones

definidas en los modelos (Tabla 17).

El sistema de agitacion fue el mismo que se estuvo utilizado en las etapas anteriores (Fig.
26).
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5.3.2.4 Determinacion de los porcentajes de remocion.

Se analizaron las concentraciones finales por espectrofotometria de AA de: As, Ca, Cu y
Fe. En el caso del cadmio fue porque se incluyé en el calculo de la carga contaminante,
por estar presente en el agua tratada; el Ca y el Fe se analizaron para determinar si hay

concentracion residual de estos elementos, por exceso de ellos en las reacciones.
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6. RESULTADOS

6.1 Obtencidn y caracterizacion

de saponinas

6.1.1 Ubicacion y seleccién de los sitios de colecta de Agave durangensis.

El area de estudio fue un cuadrante de aproximadamente 1.5 Ha., estuvo limitada por el
par de coordenadas: 23°59'26.2” N, 104°22°31"W y 23°59’33.7” N, 104°22’36.3"W, con una
altitud maxima de 1982 msnm. El tipo de suelo en esa area fue de tipo arenoso y se

encontré vegetacion asociada compuesta principalmente por Prosopis sp., Acacia sp. y
Dasylirion sp.

Figura 35.Tipo de vegetacion en sitios de colecta

6.1.2 Colecta de material foliar.

Se colectaron de manera sistematica hojas de individuos adultos. Las dimensiones de las
plantas de Agave durangensis se presentan en la Tabla 18.
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Tabla 18. Dimensiones de plantas y especimenes colectados

Caracteristica Cantidad (cm)

Altura 78.25+23.686

Dimension de hojas:

longitud 54.795+16.130
anchura parte media 18.314.401
Longitud de espina terminal 4.2+1.10

6.1.3 Preparacion del material foliar.

El secado del material foliar se efectué en un tiempo de 3 a 4 dias a la temperatura

especificada anteriormente, se comprobd por el alcance de peso constante.
6.1.4 Preparacion de extractos.

El rendimiento obtenido con respecto al extracto etandlico de material foliar de Agave
durangensis fue de 17.22%. Esto muestra la factibilidad del proceso de maceracion
empleado en la extraccion, el cual permite la reduccion de costos de operacion, al evitar el
uso de otro proceso de extraccion (Soxhlet, exhaustiva, etc.). Este rendimiento esta
comprendido dentro del intervalo (12.3 a 29.17) reportado por Da-Silva et al. (2002) para

Agave attenuata y por Debnath et al. (2010) para Agave sisalana.

6.1.5 Caracterizacion de extractos por HPLC-DAD.
6.1.5.1 Identificacion preliminar de saponinas

1.2. En la Tabla 19 se presentan los resultados de las pruebas de identificacion

preliminar.
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Tabla 19. Resultados de la identificacion preliminar de saponinas

Prueba Evidencia Resultado
Espuma Formacién de espuma Positivo
Liebermann-Burchard Solucién azul-verde Positivo

En esta tabla se puede observar que el extracto etandlico de las hojas de Agave
durangensis dio respuesta a la prueba de espuma, permaneciendo ésta por mas de media
hora, mientras que la reaccion correspondiente a la prueba colorimétrica de Liebermann-
Burchard desarroll6 una solucion azul-verde tipica de las saponinas esteroidales, de
acuerdo a lo sefalado los autores Blunden (1978) y Hostettmann et al. (1995); esta
coloracion se debe a la reaccion de oxidacion entre el anhidrido acético y el acido sulfurico
que causa la acetilacion de los grupos OH de las saponinas esteroidales, por lo que el
color azul verde desarrollado en este tamizaje fitoquimico sugiere la presencia de

saponinas esteroidales en el extracto etandlico del material foliar de Agave durangensis.

6.1.5.2 Identificacion de saponinas por HPLC

En el perfil cromatografico para extractos de tejido foliar Agave durangensis se detectaron
cuatro figuras de compuestos de saponinas mediante la comparacién del perfil del extracto
de Agave durangensis (Fig. 37), con el perfil del estandar de referencia (Fig. 36). El
método de HPLC/DAD permitié la deteccion de saponinas debido a que las condiciones
del gradiente empleado cubre un amplio espectro de polaridades en el cual fue posible
que el patron de glicosidacion de las saponinas fuera diluido, aunque originalmente fue
desarrollado para el analisis de fenoles, de acuerdo a lo que reportan Campos et al. (1997)
y Almaraz et al. (2008).
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Figura 36. Perfil cromatografico del estandar de saponina registrado a 260 nm

(Método de Gradiente: Acetonitrilo-Agua)
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Figura 37. Perfil cromatografico de extractos de material foliar de Agave durangensis

a 260 nm (Método de Gradiente: Acetonitrilo-Agua)
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La deteccion de las cuatro saponinas de Agave durangensis se observd en tiempos de
retencién de 25 a 38 minutos (20.156, 30.628, 35.57 36.402), lo cual coincide con los
intervalos de tiempos de retencidbn que reportaron para saponinas esteroidales, en
condiciones similares, Lamidi et al., en 1995 (6 saponinas para Nauclea diderrichii), Lin
&Wang en 2006 (10 saponinas para Glicine max L.) y Mi-Jeong & Jimwoong en 2005 (2

saponinas para Polygonatum).

Los espectros analizados con Detector de arreglo de diodos (DAD), se presentan en las
Figs: 38-42.

005~

Figura 38. Espectros UV del estandar de saponinas
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Figura 40. Espectro UV de la saponina 2 (RT: 30.628 ; A: 275 nm)
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Figura 42. Espectro UV de la saponina 4 (RT: 36.402; A: 315 nm)
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La comparacion de tiempo de retencion y espectros UV de las saponinas de A.
durangensis con los espectros del estandar permitié identificar las saponinas como:
agavosido A, agavosido B y agavésido H; la saponina detectada en el perfil cromatografico
(Fig. 39) con el numero 4 no coincide con los espectros del estandar, debido a que no es
constituyente del mismo. Este numero de saponinas coincide con el observado para
Agave macroacantha, mayor que el de A. Cantala (2; Pant et al., 1987), y menor que los
reportados para A. sisalana, (5; Eskander, et al, 2009) A. brittoniana (6; Orestes et al.,
2008) y A. americana (10; Bodeyco & Kintya, 1975).

En la Tabla 20 se muestran la media y la desviacion estandar de10 muestras de las
concentraciones de las saponinas detectadas en el Agave durangensis, expresadas en

peso seco.

Tabla 20.Concentraciones de saponinas de Agave durangensis

Concentracion
Compuesto
(mg/g)

Saponina 1 1.138+0.021
Saponina 2 3.472+0.035
Saponina 3 1.1751£0.028
Saponina 4 0.380+0.059

6.165+0.143

La suma de las concentraciones de saponinas fue de 6.165+0.143 mg/g en peso seco

(Tabla 21), correspondiendo al 6.3% del extracto etandlico, este porcentaje se encuentra
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dentro del intervalo reportado para otras agavaceas fuente de saponinas, tal como los
obtenidos por DaSilva (2000), Pinos-Rodriguez, e al. (2009) y Hernandez, et al. (2005).
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6.2 Remocidn de Arsénico por la TAE empleando
Oleato de Sodio como SSA

6.2.1 Muestreo de pozos.

En total fueron 6 los sitios muestreados en la primera etapa. Los resultados del analisis de

EAA se muestran en la Tabla 21.

Tabla 21. Caracterizacion de las muestras de agua subterranea para As y metales pesados

Concentracion (mg/L)

No (°C) PH (mg/IcE:m)
As Fe Zn Cd Cr Ca

1 21 9.35 240 70.93 <0.05 <0.01 0.003 21.70  468.10
2 22 8.30 2.80 25.62 <0.05 <0.01 0.004 2520 568.20
3 25 6.80 1.07 8.28 <0.05 <0.01 0.009 19.01 331.70
4 37 - 5.87 3.79 1.54 3.76 0.003 50.23  581.50
5 - 6.70 - 0.53 <0.05 <0.01 0.002 4292  256.80
6 - 7.00 - 0.33 <0.05 <0.01 0.005 70.41 336.40

Se encontraron concentraciones de As, Cr, Fe y Ca superiores a los LMP establecidos en
agua destinada al uso y consumo humano establecidos en la NOM-127-SSA1-1994

(modificada en 2006). En los casos del As y del Cr, todas las muestras se encontraron
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fuera de norma (superior a 0.025 y 0,05 mg/L respectivamente), sus valores maximo y
minimo de As fueron 0.33 y 70.93 mg/L, siendo los mayores los correspondientes a los
sitios Cerrito Blanco y Las Palmas; el Cr se encontré en el intervalo de 19.01 a 70.41
mg/L, con concentraciones mayores en Mina El Pilar y en el pozo Fuente San lIsidro; el
sitio contaminado con Fe fue también Mina El Pilar, con 1.54 mg/L (LMP: 0.3 mg/L); el Ca
en los sitios Las Palmas y Mina El Pilar se encontré6 en 568.20 y 581.50 mg/L

respectivamente (LMP: 500 mg/L).

Los sitios que presentan estas altas concentraciones de elementos toxicos se ubican en
las poblaciones de Matehuala y Villa de la Paz (comunidades mineras), lo que también fue
observado por Diaz-Barriga (1999), Monroy, et al. (2002) y Razo, et al (2003), que asocian
la presencia de estos elementos a la actividad minera que se ha desarrollado desde hace

200 anos, combinada con los factores climaticos.

El conocimiento de las concentraciones de los elementos metalicos presentes en el agua
es importante debido a que en la aplicacion de la TAE se considera la carga de los
contaminantes que puedan tener influencia en el proceso, como un total en los calculos de

los valores de los parametros.

6.2.2 Modelos de agua

Los modelos se establecieron considerando un valor intermedio entre las concentraciones

mas altas encontradas en el acuifero en estudio; esta concentracion inicial fue de 50 mg/L.

Los resultados de la optimizacion de la remocion de As en modelos de agua se detallan en

los subindices siguientes.

6.2.2.1 Pruebas de oxidacion

La Figura 43 ilustra el comportamiento de la concentracién final de As total, asociada al

tiempo de oxidacion.
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Figura 43. Comportamiento de la Oxidacion en la remocion de As

Las pruebas preliminares de oxidacion mostraron que en el comportamiento de la
concentracion final de As total asociada al tiempo de oxidacion, hay un valor que no sigue
la tendencia a esperar, esto se presento debido a que no se habia logrado un control en
el pH del sistema, el cual es fundamental para los procesos fisicoquimicos. También se
observa que aunque los porcentajes de remocion fueron altos (>99.8), no se alcanza a
remover el As a concentraciones bajo norma, aun asi son superiores que los reportados
por Castro de Esparza 2004 (Tabla 2), donde la mayor remocién con cloruro férrico como

coagulante fue de 90-95 a pH acidos.

6.2.2.2 Desarrollo de la TAE.

El disefio de superficie de respuesta correspondiente a un disefno factorial 22 con cuatro
puntos estrella y dos repeticiones en el centro, condujo a 10 tratamientos, los resultados
se pueden observar en la Tabla 22.

Al desarrollar los experimentos de acuerdo al disefio central compuesto de superficie de

respuesta, se observan remociones de 99.99% con concentraciones de 0.005 mg/L, a
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valores de pH de 7.55 y 7.63; los tiempos de oxidacién no presentaron una tendencia con

respecto a la remocion del As.

Tabla 22. Resultados con el disefio central compuesto de superficie de respuesta

Disefio generado Disefio obtenido
Concentracion final  Remocién
Prueba Ti d Ti q
empode oy Tiempode mglL %
oxidacion oxidacion
1 2.5 7.5 25 7.5 0.105 99.79
2 4 7.6 4 7.6 0.039 99.92
3 0.37868 75 0.41 7.55 0.005 99.99
4 2.5 7.5 2.5 7.5 0.229 99.54
5 1 7.4 1 7.41 0.242 99.52
6 2.5 7.64142 2.5 7.63 0.005 99.99
7 1 7.6 1 7.62 0.015 99.97
8 4.62132 7.5 4.62 7.5 0.046 99.91
9 4 7.4 4 7.39 0.098 99.8
10 25 7.35858 25 7.35 0.112 99.78

6.2.2.3 Tamafio de particula

En la Fig. 44, se presentan micrografias de MEB a diferentes resoluciones, de las
particulas coloidales obtenidas de la etapa de precipitacion-adsorcion. Este analisis
confirmd la formacion de coloides durante la etapa de precipitacion; se encontraron
poblaciones de particulas Fe(OH); de diametros de 1 a10 ym; en la micrografia del lado

derecho se aprecia que en la superficie coloidal se encuentran adsorbidas particulas de
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menor tamano, que pudiera suponer la presencia de As. El intervalo de pH en la formacion
de coloides fue de 7.4 a 7.6.

o 20KV A0 pm  x1,500

Figura 44. Imagenes MEB de precipitados coloidales de FeCl;

6.2.3 Disefio de optimizaciéon para laremocion de As

6.2.3.1 Andlisis estadistico

En la Fig. 45 se muestran los residuales para la concentracion final (grafico superior) y la

transformacion (residuales de la raiz cuadrada) de la concentracion final (grafico inferior).

El andlisis de los graficos de los residuales contra la respuesta predicha mostré un menor
patron de comportamiento en los datos transformados, lo que implicé que la varianza fuera
mas estable y las conclusiones obtenidas mas consistentes, lo que coincide con lo

reportado por Montgomery (2002).
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Figura 45. Grafica de residuales para: a) Concentracion final de As y
b) SQRT(Concentracion final)

6.2.3.2 Andlisis de Varianza

Los resultados del analisis realizado en el paquete estadistico STATGRAPHICS se
presentan en laTabla 23. El analisis de Pareto para los efectos estandarizados se presenta
en la Fig. 46.
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Tabla 23. Analisis de varianza para la SQRT (concentracién final)

Fuente de variacion Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F  Valor-P

A:tiempo de oxidacion 0.00148906 1 0.00148906 0.14 0.7235
B:pH 0.100696 1 0.100696 9.75 0.0355
AA 0.0242179 1 0.0242179 2.34 0.2005
AB 0.0127074 1 0.0127074 1.23 0.3296
BB 0.0273919 1 0.0273919 2.65 0.1788
Error total 0.0413208 4 0.0103302
Total (corr.) 0.210565 9

Efecto de la oxidacién y el pH en la remocion de As:

El analisis de varianza mostro que el efecto del pH fue estadisticamente diferente de 0 con
un nivel de significancia de 0.05; el tiempo de oxidacion, la interaccién pH-tiempo de
oxidacion y los efectos cuadraticos no tuvieron significancia estadistica (Tabla 24). En el
diagrama de Pareto (Fig. 46), se observa que el pH es el factor mas importante y el tiempo

de oxidacion tiene el menor efecto sobre la remociéon de arsénico.

B:pH

1l

BB

AA

AB

A:tiempo de oxidacién

Efecto estandarizado

Figura 46. Efectos estandarizados en orden de importancia decreciente
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Los resultados obtenidos en cuanto a la variacion del pH, en un intervalo corto: de 7.35 a
7.63 (Fig. 47), muestran que esta variacion fue determinante para la remocion de As, lo
que coincide con McNeil (1997) quien encontré que en un proceso de coagulacion con
FeCls, las interacciones As-Fe(OH); en la superficie dependen enormemente de las
variaciones de pH mas que del estado de oxidacion del As, lo cual es de gran importancia

en la etapa previa de precipitacion-adsorcion de la TAE.

045 =
0.41 — —
0.37 — —
0.33 — *

0.29 | .

SQRT(Concentracion final)

0.25 .

021 & ]

7.4 7.6
pH

Figura 47. Efecto del pH sobre la SQRT (Concentracion final)

6.2.3.3 Modelo de superficie de respuesta

El grafico de superficie de respuesta se presenta en la Fig. 48. En este se muestra el area
de remocion éptima. Los niveles 6ptimos se encuentran en valores iguales o0 menores a
V0.025 = 0.15; se puede apreciar que estos valores corresponden a los mayores niveles

de pH para todos los tiempos de oxidacion.

Esto confirma que el efecto de la interaccion entre pH y el estado de oxidacion del As, es
significativa, y que si se opta por los valores mas altos de pH de los experimentos se
puede omitir la oxidacion del As(lll), pues la TAE también remueve esta especie en esos

valores de pH.
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SQRT(Concentracion final)

N 0.0
Il 0.05

0.1 =

015 £ 05

02§ o4

025 8

03 g 03

0.35 o 02

0.4 8 o1 4
B 045 E—; 0
BN 05 g 74

Figura 48. Modelo de Superficie de Respuesta para la SQRT (Concentracién final)

El modelo matematico que se ajusta a esta superficie de respuesta es el siguiente:

SQRT(Cy)=po+B1pH+B2toc + Ba(PH)” + Baltox-) > + Bs(PH)(tox.) (ec. 16)

Los valores de los coeficientes se muestran en la Tabla 24.

Tabla 24. Coeficientes del modelo de superficie de respuesta

Coeficiente Efecto
Bo -409.304
B 111.207
B2 -2.543

Coeficiente Efecto
Bs -7.547
B4 0.032
Bs 0.359

La optimizacion de los parametros para la remocion de As, de acuerdo al modelo obtenido
en el andlisis de superficie de respuesta, dio las condiciones para la remocion de este

elemento en aguas reales.
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6.2.4 Remocién de As en muestras reales

Una vez desarrollados los experimentos bajo condiciones de optimizacion se presentaron
las siguientes remociones de As para los modelos de agua (Tabla 25); los porcentajes de
remocion para As van de 99.94 a 99.96%. Se puede observar que las concentraciones de
As en el agua tratada estan dentro de los LMP que marca la normatividad mexicana para
el agua destinada al uso y consumo humano, a diferencia de las bajas eficiencias
reportadas por Castro de Esparza en 2004 y Yunhai en 2008 (<90% y 45%,

respectivamente)

Tabla 25. Remociones de As en una solucion modelo

ASiot Remocion
Experimento
(mg/L) (%)
R1 0.022+0.003 99.96
R2 0.029+0.001 99.94

R: réplica

Las muestras de agua subterranea que se sometieron a la TAE bajo los parametros
fisicoquimicos Optimos fueron la de Cerrito Blanco y el hotel Las Palmas, con
concentraciones Asy: de 70.93 y 25.62 mg/L respectivamente. Como se menciond
anteriormente los calculos para las dosis de sustancias que intervienen en la TAE incluye

la dosis total de contaminantes. Los resultados se presentan en la Tabla 26.
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Tabla 26. Remociones de As en muestras de agua subterranea

Muestra Experimento ASio (mg/L) Remocion (%)
R1 0.004+0.002 99.99
Cerrito Blanco
R2 0.021+0.004 99.97
R1 0.004+0.001 99.98
Hotel las palmas
R2 0.004+0.001 99.98

Al igual que para los modelos de agua, las concentraciones finales de reportaron por debajo de los
LMP de la normatividad mexicana. Aparentemente las interacciones entre compuestos quimicos
presentes en las muestras de agua subterranea favorecieron la remocién de As bajo los

parametros fisicoquimicos optimos de la TAE.

6.2.5 Caracteristicas finales del agua subterranea

En la Tabla 27 se observan las condiciones del agua subterranea al inicio y al final de la

técnica de aglomeracion esférica.

En general la TAE fue eficiente en la remocién del As y de los metales predominantes,
logrando eficiencias de remocion del 99.99% para As y Cr y del 87% para Ca, con valores
de concentracion de los elementos analizados, dentro de las especificaciones de las NOM-
001-ECOL-1996 y NOM-127-SSA1-1994, con excepcion del Na de acuerdo a esta ultima

norma, lo cual también fue observado por Proal et al., (1997)
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Tabla 27. Caracteristicas del agua subterranea antes y después de la TAE

Condiciones iniciales Condiciones finales LMP *
Parametro Cerito Hotel Cerito Hotel
Blanco Blanco
pH 8.15 7.81 7.61 7.13 6.5-7.0
CE (mS/cm) 2.40 2.80 10.15 9.62 -
As (mg/L) 70.93 25.62 < 0.002 < 0.002 0.025
Cr (mg/L) 21.70 25.20 < 0.005 < 0.005 0.05
Ca (mg/L) 468.10 568.20 61.11 119.87 500.0
Fe (mg/L) <0.05 <0.05 0.066 0.056 0.30
Na (mg/L) - - 210.33 172.53 200.0

(LMP de acuerdo a la NOM-127-SSA1-1994, modificada en 2006)

6.2.6 Formacién de aglomerados

La formacion de aglomerados de As en modelos presentaron dimensiones de 0.01 a 0.1
cm de diametro (Fig. 49). En el caso de las muestras de agua subterranea se encontraron

tamanos maximos de aglomerados de hasta 1 cm.

Figura 49. Formacion de aglomerados: (a) Lodo proveniente de coagulacion-filtracion
(b) aglomerados de As obtenidos en la TAE.
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Los residuos solidos aglomerados de la TAE contienen en forma encapsulada a los
contaminantes toxicos (Fig. 49), a diferencia de los lodos generados en los procesos
convencionales de remocion, que representan volumenes considerables de desechos
téxicos y que requieren de tratamientos previos a su disposicion. En la siendo ésta una de

las principales desventajas de su uso (Tabla 3).

En la Fig. 50 se presenta de manera esquematica la formacion y crecimiento de los
aglomerados a lo largo de la TAE. Las dimensiones de los aglomerados obtenidos se
ubicé en un intervalo de 0.01 a 0.1 cm para los modelos de agua; mientras que para las
muestras alcanzaron dimensiones de hasta 1 cm. Coincidentemente Proal (1997), Cruz
(1997), Gonzales (2003) y Antuna (2008), obtuvieron aglomerados estables de hasta 0.5

cm, aplicando la TAE para la remocion de diversos metales pesados.

 gmm)
4 | ,
-l —— Rﬁ%—ﬁ‘}ﬁ‘i.—.—.—*— - - > * L 1
3/ |,
2 ] -
1 R L N—
o | .}.ﬁl'ﬁrr.r(.ﬁiu .
Dites & & o | , t(l'l] in)
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Figura 50. Fases de la formacién de aglomerados
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6.3 Remocidn de As por la TAE empleando

extractos de saponinas como SSA

6.3.1 Modelos de agua

En la Tabla 28 se muestran los resultados del analisis de las muestras de agua

correspondiente a la segunda etapa

Tabla 28. Caracterizacion de muestras de agua. Segunda etapa

Concentracién (mg/L)

No. As Ca Cd Cu Cr Pb Fe Mn Ni

0.162 37.700 <0.001 0.028 0.007 0.006 0.230 <0.001  0.003

2 0.127 22550 <0.001 0.031 0.007 0.011 0.345 <0.001  0.001

3 1.975 124.500 Nd 0.021 0.009 0.004 0.300 <0.001 0.001

4 0.704 119.500 <0.001 0.020 0.008 0.013 0.325  <0.001 0.001

5 0.657 120.500 <0.001 0.020 0.009 0.006 0.350 <0.001 0.002

LMP*  0.025 500 0.005 2.0 0.05 0.01 0.3 0.15 ne

NOM-127-SSA1-1994 (modificada en 2006)
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En esta segunda etapa del muestreo se presentaron concentraciones a niveles diferentes
a la primera etapa, sin embargo esto permiti6 experimentar a niveles bajos de
concentracion la TAE, situacion que no se habia reportado anteriormente. La
concentracion de As fue de 0.127 a 1.975, por lo que en todos los sitios de muestreo
estuvo fuera de especificaciones de la norma para agua potable (NOM-127-SSA1-1994);
los demas elementos se encontraron por debajo de los LMP, excepto el Pb en dos sitios y

el Fe en tres sitios.

Los resultados obtenidos de la remocion de As, de acuerdo al disefio factorial 3x3,
sustituyendo el oleato de sodio por el extracto de saponina en la fase de hidrofobizacién

se presentan en la Tabla 29.

Tabla 29.Porcentajes de remocion de As en soluciones modelo

Dosis de extracto
Concentracion de

Arsénico 2 g/g 149/g 0.5g/g
contaminante contaminante contaminante

2 mg/L 99.80 99.71 99.83

1 mg/L 99.29 99.43 99.56

0.5 mg/L 99.33 98.99 99.30

Se puede observar que para todas las dosis de SSA estudiadas, se obtuvo la mejor
remocién con la concentracién inicial mayor de As. Con la dosis de 0.5 g/g de
contaminante y la concentracion mayor de As (2mg/L) se obtuvo la mejor remocion; sin
embargo cabe mencionar que en todos los casos la concentracion residual fue menor al
LMP.
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6.3.3 Tamafo de particula

En la Fig. 51 se muestran las imagenes MEB de las particulas coloidales de Fe(OH)s.

La dimension de las particulas se encontrd en un intervalo de 1 a 8 ym, coincidiendo con
lo observado, para otros elementos metalicos, por Proal (1997), Cruz (1997), Gonzalez
(2003) y Antuna (2008).

Figura 51. Imagenes MEB de precipitados coloidales de Fe(OH);

6.3.4 Anélisis estadistico

El analisis de residuales se presenta en la Fig. 52 y los resultados del andlisis de varianza
en la Tabla 30.

En este caso no fue necesaria la transformacién de los residuales, debido a que no se
presentd un patrén aparente en la distribucion de los residuales ni datos aberrantes, por lo

que se pudieron manejar directamente para su analisis estadistico.
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Predicted vs. Residual Values
Dependent variable: Remocion
(Analysis sample)

0.20

0.15 <

0.10 < o
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0.00

Raw Residuals
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Figura 52. Grafica de residuales para la concentracion final de As

En este analisis se estudiaron las variables Dosis de SSA y Concentracion final de As. Se
observé que tal como se comprueba en la practica, existe una correlacion entre la

dosificacion de la SSA y la concentracion de As en el agua a tratar.

Tabla 30. Analisis de varianza (concentracion final)

Descriptive Statistics (Removal)

Valid N Mean Median Minimum  Maximum Std.Dev.

Removal 18 99.01883 99.38750 96.80000 99.89800 0.896287

Univariate Tests of Significance for Removal Sigma-restricted parameterization

Effective hypothesis decomposition

SS DF MS F p
Intercept 176485.1 1 176485.1 15166223 0.000000
As 6.4 2 3.2 276 0.000000
Extract 4.3 2 22 185 0.000000
As*Ext 2.8 4 0.7 61 0.000002
Error 0.1 9 0.0
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Tabla 30b. Comparaciones LSD

LSD test; variable (Removal) Homogenous Groups, a = .05000 Error:
Between MS =.01164, df = 9.0000
As Removal 1 2 3
5 98.24650 bl
10 99.10733 il
20 99.70267 bl
LSD test; variable (Removal) Homogenous Groups, a =.05000 Error:
Between MS =.01164, df = 9.0000
Extract Removal 1 2 3
3 20 98.40733 e
2 10 99.04500 i
1 5 99.60417 bl
LSD test; variable (Removal) Homogenous Groups, a = .05000 Error:
Between MS =.01164, df = 9.0000
As Extract Removal 1 2 3 4 5 6 7
3 5 20 96.90500 e
2 5 10 98.43000 bl
6 10 20 98.75150 o
5 10 10 99.00450 o
1 5 5 99.40450 bl
9 20 20 99.56550 i il
4 10 5 99.56600 i i
8 20 10 99.70050 bl bl
7 20 5 99.84200 o
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El modelo de superficie se ilustra en la Fig. 53, se muestra también el modelo matematico
con los valores de los coeficientes .

3D Surface Plot (Remocion 10v*18c)
Remocion = 99.5204+0.1815%x-0.2632%y-0.007 5%x*x+0.0089*x*y+0.0032%y*y

YWosg
194.q
9.5
2 990
=
-Qg 985
958.0
97 5
87 g I 100
B 995
I ©9
= 1985
98
[ 97.5
B o7

Fig. 53. Modelo de superficie de respuesta del desarrollo experimental de la TAE, con extractos de saponina
como SSA.

5.3.5 Remocién de As en muestras reales

La concentracion inicial y final del As, Ca, Cu, Fe, asi como el porcentaje de remocion se
presentan en la Tabla 31.
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Tabla 31. Resultados del tratamiento con la TAE de agua subterranea con extracto de

saponinas como SSA.

Conc inicial Conc Final % LMP
Elemento
mg/L mg/L remocion NOM — 127-SSA1-1994
As 1.975 0.002 99.92 0.025
Ca 124.5 0.051 99.96 500.0
Cu 0.021 nd 99.99 2.0
Fe 0.3 < 0.001 99.87 0.3

Los porcentajes de remocion alcanzados con los datos optimizados para As fueron
superiores al 99.9%, lo que dio como resultado concentraciones de este elemento por
debajo a los LMP de las normas oficiales mas estrictas para calidad del agua. El
seguimiento que se hizo al Ca y al Fe sugieren que las cantidades empleadas del cloruro
férrico (en la precipitacidn) y del cloruro de calcio (en la fase de coalescencia y fibracion)
fueron las adecuadas, puesto que aun cuando estan presentes en concentraciones altas
en el agua antes del tratamiento, se encuentran en cantidades traza al final del mismo

(Tabla 33), lo que también fue observado por Proal (1997), en diferentes sistemas.

Los aglomerados formados se presentan en la Fig. 54. Se puede apreciar que los

aglomerados formados presentaron diametros aproximados de 2 a 4 mm.
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Figura 54. Formacion de aglomerados de As obtenidos en la TAE

La eficacia de hidrofobizacién de los extractos de saponina, comparados con el oleato de
sodio, se manifiesta en forma directa en las eficiencias de remocién del As (Tabla 32),
puesto que si no se realizara el cambio de naturaleza hidrofilica a hidrofébica de los
coloides, éstos tenderian disolverse de nuevo, tal como ocurre en la técnica de

Coagulacién, lo que lleva por supuesto a porcentajes de remocién no 6ptimos.
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Tabla 32. Comparacién de la eficiencia de remocion de As de la TAE, con las SSA utilizadas en la fase

de hidrofobizacion.

Oleato de sodio Extracto de Saponina LMP *
Parametro Modelo Pozo Modelo Pozo
pH 7.63 7.81 6.70 7.60 6.5-7.0
Conc. Inicial
50 25.62 2.0 1.975 0.025
As (mg/L)
Conc. Final
<0.002 <0.002 0.003 0.002 0.025
As (mg/L)
As (%) 99.96 99.98 99.83 99.92 --

(LMP de acuerdo a la NOM-127-SSA1-1994, modificada en 2006)

Es obvia la propiedad surfactante de los extractos de saponina obtenidos del material foliar de

Agave durangensis, lo que también fue observado por Homes & Nygaard (1993), para otras

agavaceas como yuca y Agave americana.
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7. CONCLUSIONES

7.1 Obtencidon y Caracterizacion de saponinas

Las colectas de Agave durangensis se realizaron en la Sierra El Registro. La preparacion

de los extractos etandlicos permitié rendimientos superiores al 17%, del material foliar.

Los extractos etandlicos dieron positivo para saponinas esteroidales en las pruebas de
identificacion preliminar, lo que se confirma con los perfiles obtenidos por HPLC/DAD, con

el método de gradiente acetonitrilo: agua.

Se observo la resolucién de cuatro saponinas en el extracto etandlico del tejido foliar de
Agave durangensis, en el intervalo de tiempos de retencion (RT) de 25 a 38 minutos del
analisis.

Los espectros de las saponinas presentan una forma caracteristica, diferente de las

formas estructurales de los fenoles. Tres saponinas del extracto etandlico se identificaron

como: Agavoside A, Agavoside B y Agavoside H.

La concentracidon de cada saponina detectada en el tejido foliar de Agave durangensis se
encontrdé en el intervalo de 0.380 a 3.4704 mg/g de peso seco, y la cantidad total: 6.165
mg/g, estuvo dentro de los valores reportados para especies de plantas con altos

contenidos de saponinas.

Debido a su contenido de saponinas el Agave durangensis puede ser una fuente
importante de estos compuestos, lo que representar un aprovechamiento del material foliar
de esta especie, que se queda como desecho en el proceso de jimado que se realiza para

la elaboracion de mezcal.
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7.2 Remocién de As por la TAE empleando
Oleato de Sodio como SSA

7.2.1 Modelos de Agua

Los datos de pH en las muestras colectadas en el acuifero Cedral-La Paz-Matehuala
estuvieron en el intervalo de 6.7 a 9.35; la concentracion de As se encontrd, en todas las
muestras, arriba de los LMP de la norma NOM-127-SSA1-1994.

Se obtuvieron particulas coloidales de Fe(OH)s, a partir de FeCls, de acuerdo a la

reaccion:

Astot + FeClz + NSt Fe(OH);— Astq + 3Na™ + 3CI°

Los diametros de las particulas, determinados por MEB, estuvieron en un intervalo de 1 a

10 um. El modelo que determind la eficiencia de remocion fue:

SQRT (Cf) = -409.304 + 111.207x - 2.543y - 7.547x% + 0.032y? + 0.359xy

Las fases de precipitacion y de hidrofobizacién fueron fundamentales para el

establecimiento de las condiciones Optimas de la remocién de As por la TAE.

El pH de experimentacion en la remocion de As cercano a la neutralidad (7.3-7.6)
favorecié la adsorcion del As(lll) y del As(V), asi como de radicales de compuestos
arsenicales, encontrando las mejores remociones pH cercanos a 7.6. Los mejores

porcentajes de remocion fueron de 99.97 a 99.99.
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7.2.2 Muestras de agua subterranea

Los modelos de agua a concentracion de As de 50 mg/L, estudiados con oleato de sodio
como SSA, permitieron establecer los intervalos de estudio 6ptimos para las muestras de

agua proveniente del acuifero Cedral-La Paz-Matehuala.

El proceso de oxidacion no influye en la adsorcion de iones en la superficie de Fe(OH)s y
de AI(OH)s,

Se lograron remociones de As 99.98% y de Cr de 99.99% en muestras de agua

subterranea con FeCls como agente precipitante a un pH de 7.63.

Los parametros fisicoquimicos 6ptimos de la técnica de aglomeracién esférica: velocidad
de agitacion, tiempo de agitacion y dosis de agente hidrofobizante, humectante e iniciador
demostraron excelente eficiencia en la remocidon de As y otros elementos presentes en el

agua

Las concentraciones residuales de As, Cr, Fe, Ca, Na, asi como el pH, finalizaron en el

agua tratada bajo las especificaciones para el agua destinada al uso y consumo humano.

El residuo sélido generado presenta la ventaja de tener una estructura esférica y volumen

minimo, lo cual lo hace de facil disposicion.

La técnica de aglomeracion esférica es una opcién econdmica y viable para poderse

utilizar en la remocién de As en agua subterranea.
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7. 3 Remocién de As por la TAE empleando

Saponinas como SSA

7.3.1 Modelos de agua

Los parametros obtenidos en la primera parte del estudio, fueron adecuados para modelos

de agua de concentraciones bajas de As (0.5, 1.0y 2.0).

Las concentraciones de As en las muestras reales de la segunda etapa fluctuaron entre
0.127 a 1.975 mg/L.

El tamafio de las particulas coloidales se encontré entre diametros de 1.0 a 8.0 um. El

modelo de superficie de respuesta obtenido fue:

R=99.5204 + 0.1815x — 0.2632 x* + 0.0089xy + 0.0032y*

Las condiciones Optimas de operaciéon en esta etapa fueron: 0.5 g del extracto de
saponinas por gramo de contaminante, para la concentracion mas alta del As (2.0 mg/L).

El porcentaje de remocion alcanzado fue de 99.83.

7.3.2 Muestras reales

La utilizacion del extracto de saponinas como SSA, aplicado en la TAE, permitio
remociones de As de 99.92 %, con las condiciones 6ptimas de operacién a valores de pH
de 6.7. Con estos porcentajes se obtuvieron concentraciones finales en el agua tratada

menores a los LMP.

Al igual que en el caso del Oleato de Sodio, la hidrofobizacién con extracto de saponinas
permitié también la remocién de los demas elementos presentes en las muestras (Ca, Cu

y Fe).

El extracto de saponinas no genera presencia de Na residual en el agua tratada, a

diferencia del Oleato de Sodio.
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El poder surfactante del extracto de saponinas de Agave durangensis se considera que es
mayor que los utilizados en trabajos anteriores en la misma TAE, ya que la dosis 6ptima

es menor a las reportadas para otras SSA, con otros elementos.

Los aglomerados generados por la TAE representan menor problema de disposicion que

los grandes volumenes de lodos de algunas otras tecnologias.

Las concentraciones residuales obtenidas para As, sugiere que la TAE compite en

eficiencia de remocion con técnicas de membrana y de intercambio idnico.

En términos de estabilidad coloidal lo aglomerados que se formaron no muestran ninguna
tendencia a disolverse en agua lo que nos indica que la neutralizacion de cargas se llevé a

cabo de buena manera por la dosis de CaCls;

La utilizacion de esta SSA de origen natural disminuye los costos de operacion de la TAE,

lo que justifica mas su aplicacidon y escalamiento para la remocién de As.

Este estudio contribuye a la solucién de la problematica presentada a nivel mundial por la
contaminacién de agua con arsénico, logrando disminuir su concentracién a niveles por

debajo de los LMP, utilizando extractos de material foliar de Agave durangensis.
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8. RECOMENDACIONES

Estudiar modelos que incluyan As, Cd y Pb, principales contaminantes provenientes de
jales mineros.

Estudiar otras especies de Agavaceas presentes en la regidon y residuos foliares de Agave
tequilana.

Investigar la influencia de la velocidad de agitacion, en la eficiencia de remocién.

Estudiar el escalamiento de la TAE a nivel planta piloto, para su aplicacién ya sea en
comunidades mineras (concentraciones altas de contaminantes), o en acuiferos con
problematica de concentraciones de arsénico y metales pesados superiores a la

normatividad para agua potable.
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Diagrama de flujo del proceso
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Anexo 2

Oficios y Patente en registro
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Durango, Dgo., a 25 de Julio de 2011

Dr. José Antonio Avila Reyes

Director del CIIDIR-IPN Durango

Le solicitamos de la manera mas atenta, tenga a bien iniciar las gestiones para el
tramite de registro de la patente titulada: Remocidén de arsénico mediante
aglomeracién esférica del sistema hidroxido férrico-oleato de sodio, ante las
instancias correspondientes; cabe hacer mencion que previamente se realizo el

tramite de la solicitud de la blisqueda bibliogréfica.
Le anexamos a la presente el escrito con la informacion del proceso a patentar.

Le agradecemos de antemano su valiosa y pronta ayuda y quedamos de Ud., para

cualquier duda o comentario.

Atentamente

fourad_Popy ¥

M. en C. Laura S. Gonzalez Valdez
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DIRECTOR DE LA

UNIDAD POLITECNICA PARA EL

DESARROLLO Y LA COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL
MEXICO, D. F.

Con atencion al documento de los CC. Dr. José Bernardo Proal Najera y la M. en
C. Laura Silvia Gonzélez Valdez, profesores adscritos en este CIIDIR IPN UNIDAD
DURANGO, solicito atentamente a usted llevar a cabo el REGISTRO DE LA
PATENTE: Remocion de Arsénico Mediante Aglomeracién Esférica del Sistema
Hidréxido Férrico-oleato de Sodio.

Se envia informacion del proceso a patentar.

Sin otro particular, me es grato manifestarle mi disposicion Institucional.
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" LA TECNICA AL SERVICIO DE LA PATRIA™
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REMOCION DE ARSENICO MEDIANTE AGLOMERACION ESFERICA DEL SISTEMA
HIDROXIDO FERRICO-OLEATO DE SODIO

OBJETO DE LA INVENCION

Esta invencion se enmarca en el campo del Tratamiento de Aguas de origen subterraneo y/o
superficial, asi como en el sector tecnologico de la proteccion al medio ambiente y en el sector
salud, dada la grave influencia que causa la presencia de sustancias altamente toxicas en el agua,
tales como arsénico y metales pesados, en consumo de seres vivos.

ANTECEDENTES

El proceso de Aglomeracion Esférica se ha aplicado en la precipitacion de minerales, en la industria
farmacéutica y en la elaboracion de lacas y pinturas.

Esta técnica consiste en el desarrollo de cuatro etapas principales durante el proceso de generacion
de los aglomerados: 1) La precipitacion del elemento contaminante bajo la adicion de algiin agente
de precipitacion. 2) El cambio de la afinidad del sistema soluto-solvente, en el caso de esta técnica;
el paso de una relacion hidrofilica entre el sistema soluto-solvente hacia una relacion hidrofobica del
mismo, lo cual se consigue con la aplicacion de sustancias tensoactivas selectivas, también llamadas
agentes surfactantes. 3) La etapa de una correcta humectacion de las particulas hidrofobizadas
mediante la adicion de sustancias no acuosas y 4) La etapa de crecimiento de aglomerados,
propiamente dicha, inducida por la adicidon de soluciones i6nicas que cambian la carga de la doble
capa eléctrica.

Cada una de las cuatro etapas arriba descritas puede utilizar agentes de precipitacion, de
hidrofobizacion, de humectacion y de neutralizacion de cargas, sin embargo los aqui estudiados
potencializan la eficiencia de remocidn para arsénico.

Un agente precipitante, para el caso del arsénico debe cubrir la necesidad de adsorberlo y formar
particulas coloidales; el agente para la etapa de hidrofobizacion debe ser una sustancia de superficie
activa anionica, con longitud minima de cadena hidrcarbonada de 12 4tomos de carbono, debido a
que en este intervalo se encuentra el maximo de actividad superficial.

y no deberd presentar competencia en los sitios de adsorcion; El agente humectante debe ser no
polar y con tendencia a extenderse sobre la superficie del liquido; el agente de aglomeracion debe
ser un electrolito que tenga la capacidad de neutralizar la carga de los sistemas coloidales.

La bibliografia internacional es amplia en la aplicacion de sustancias especializadas con esas
caracteristicas, existe un amplio nimero de patentes, cada una en funcién de las sustancias utilizadas
como agentes en cada una de las etapas antes mencionadas y el objetivo que cada una persigue es,
en resumen, la eficiencia de la remocion del arsénico con respecto al cuerpo de agua, lo cual se
determina por la concentracion residual del elemento contaminante, una vez concluidas todas las
etapas experimentales y que se basa en la aplicacion de eficientes métodos de andlisis,
especificamente por la Espectrofotometria de Absorcion Atomica.
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Es por ello que la adecuada seleccion de los distintos agentes quimicos utilizados en la remocion del
contaminante, constituye en si un camino novedoso y serd atractivo en la medida de que su
eficiencia de remocion y costo de operacidon sean 6ptimos.

Existen tecnologias de remocion convencionales para arsénico, como es el caso de la coagulacion-
filtracion, la adsorcion en sistemas porosos, el intercambio i6nico y el uso de membranas filtrantes;
sin embargo al analizar cada una de ellas vemos que presentan desventajas que no las hace viables
de aplicarse para las condiciones de paises en vias de desarrollo, como México. En la coagulacion-
filtracion, las eficiencias de remocidn son bajas, se depende de la especie de arsénico presente y se
generan grandes volimenes de lodos residuales toxicos (Merrill et al., 1987). La adsorcion en
sistemas porosos presenta la desventaja de la necesidad de regeneracion del material adsorbente,
llegando a constituir un residuo peligroso en volimenes considerables una vez agotado dicho
material; este material implica un alto costo, debido a que el que se emplea convencionalmente es de
importacion; su eficiencia de remocion depende de los compuestos presentes que pudieran estar
compitiendo por los sitios de adsorcién. La técnica de intercambio idnico, a pesar de que sus
eficiencias de remocidn son altas, tiene la desventaja de obstruirse con la presencia de sales en el
agua, situacion que se presenta en la mayoria de los acuiferos en nuestro pais, lo que implica un alto
costo de operacion. Las técnicas de membrana tienen altas eficiencias de remocion, sin embargo en
el proceso se desperdician grandes volimenes de agua y su costo de operacion es alto.

Como se puede apreciar, las tecnologias convencionales no han sido alternativa viable de solucion
en paises en vias de desarrollo, por lo que la problematica del arsénico presente en el agua destinada
al uso y consumo humano no se ha solucionado de manera favorable y la exposicion crénica de la
poblacion a este contaminante se agrava con el tiempo, debido también al abatimiento de los mantos
acuiferos.

La patente US2011/0094969A1, divulga la remocion de metales toxicos de soluciones acuosas,
especificamente de arsénico y metales pesados de soluciones acuosas y agua potable, utilizando
geles de hidroxidos de sales y filtrando posteriormente a través de filtros de tierra diatoméceas, sin
embargo los valores de pH que se manejan son alcalinos y las eficiencias de remocién son menores
a 89%.

La patente US5.603.838, 1995 describe la remocion de arsénico por adsorcion con 6xido de lantano
y 6xido de alimina-lantano, obteniendo niveles menores de 50 ppb de arsénico residual, sin
embargo al ser un proceso de adsorcion tiene la desventaja de la regeneracion y agotamiento del
material adsorbente, generando residuos peligrosos.

La patente US/2010/7,820,052 describe un método para la remocion de arsénico usando un
adsorbente preparado con cenizas pretratadas con sulfato ferroso e hidréxido férrico, mencionando
que se remueve arsénico desde 2400 ppb a niveles menores a 50 ppb. Para la remocion del arsénico
trivalente se hace uso de luz ultravioleta, lo cual aumenta los costos de operacion.

La patente US20050059549A1, presenta un proceso que se puede aplicar para la remocién de
arsénico de agua potable mediante carbon activado, asi como el método para la produccion del
adsorbente, a un costo bajo; sin embargo la competencia por los sitios de adsorcion se pueden seguir
presentando, al aplicarse en un agua con altos contenidos de fluoruros, fosfatos e hidroxidos, ademés
de presentar generalmente pH écidos.

La patente US6.132.623, describe un proceso para tratar aguas subterraneas que contienen arsénico
utilizando un soélido consistente en hierro mezclado con arena, produciendo un coprecipitado de
hierroarsénico en condiciones abioticas y anaerobias.
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La patente US 2004/01108275 A1, presenta la remocion de arsénico del agua, con hidroxido férrico,
el cual se genera mediante sales de fierro y compuestos de hidréxido, obteniendo eficiencias de
remocion adecuadas (<10 ppb), de hasta 1900 galones, con una carga de adsorbente, mayo a la
obtenida con el GEH (hidroxido férrico granular comercial). En esta patente el problema serian los
altos volumenes de material adsorbente agotado, con caracteristicas toxicas por la presencia del
arsénico y de metales pesados.

En el caso de la presente invencidn, aplicamos un proceso mediante el cudl la eliminacion de los
contaminantes se da en un alto porcentaje, debido al uso adecuado y en las proporciones necesarias
de sustancias quimicas llegando a alcanzar un 99.99 % de eficiencia en la remocion de arsénico en
aguas naturales subterraneas y superficiales, situacion que no se ha reportado en la literatura, ni en
patentes se han localizado procesos similares con los parametros fisicoquimicos determinados en el
presente estudio.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Se presenta un proceso para la remocion de arsénico mediante aglomeracion esférica con un sistema
hidroxido férrico-oleato de sodio, el cual consta de las siguientes etapas;

Etapa 1- Precipitacion-adsorcion; en esta etapa se generan coloides de hidroxido férrico
para que, al modificar el pH del agua a tratar, se adsorban la mayor cantidad de iones de
arsénico presentes,

Etapa 2- Hidrofobizacion; en esta etapa se obtiene un cambio en la naturaleza filica de los
coloides a fobica para evitar la redisolucion de los contaminantes en el agua,

Etapa 3- Humectacion; en esta etapa se inicia el proceso de unificacion de los coloides
mediante la integracion de un agente humectante no polar a la solucién de agua contaminada,

Etapa 4- Aglomeracién; finalmente se presenta el crecimiento de los aglomerados, para lo
cual es necesario estabilizar las cargas del sistema mediante una solucion salina

BREVE DESCRIPCION DE FIGURAS.

Figura 1. diagrama de bloques del proceso de remocion de arsénico, donde: El es la etapa de
precipitacion-adsorcion, E2 es la etapa de hidrofobizacion, E3 es la etapa de humectacion y E4 es la
etapa de Aglomeracion.

Figura 2. Muestra el comportamiento de la formacion de aglomerados, a través de las cuatro etapas
que conforman el proceso de remocion de arsénico.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En la actualidad existe un problema a nivel internacional con la presencia natural de arsénico en los
mantos acuiferos, por disolucion de los minerales presentes y el agotamiento del recurso, ademas de
la contaminacion de origen antropogénico, debida al uso de plaguicidas o pesticidas en las
actividades agricolas y la lixiviacion provocada por los jales provenientes de actividades mineras.
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Esto limita el uso del agua para actividades como el uso y consumo humano, debido a los efectos
nocivos a la salud humana y al deterioro de los ecosistemas.

Esta invencidon presenta un proceso para la remocion de arsénico total del agua ya sea para uso
potable o de procedencia de efluentes industriales.

Se fundamenta en el desarrollo de la precipitacidn-adsorcion-hidrofobizacion de particulas
coloidales de hidroxido férrico, en las cuales se adsorbe el arsénico independientemente de su estado
de oxidacion.

Consta de cuatro etapas que consisten en: E1) Precipitacion-adsorcion, E2) Hidrofobizacion, E3)
Humectacion y E4) Aglomeracion.

Previamente se realiz6 oxidacion del sistema para investigar si el proceso propuesto es limitante del
estado de oxidacion del arsénico presente. Se llevaron experimentos de aireacion a tiempos de 0.30 a
5.0 h. Los resultados mostraron que la oxidacion no es significativa en la remocion del arsénico
independientemente del estado de oxidacion.

A continuacion se describen las etapas con sus caracteristicas y condiciones de aplicacion.

Precipitacion-adsorcion (E1): En esta etapa el objetivo es generar coloides de hidréxido férrico
para que al modificar el pH se adsorban iones de arsénico presentes. Se lleva a cabo a temperatura
de 17 a 28 °C, a velocidades angulares de 300 a 500 rpm, en matraces con deflexiones para contener
200 ml de soluciéon de arsénico; para la generacion de los coloides se empled cloruro férrico y
mediante el ajuste del pH a 7.3-7.6, se obtuvo el hidroxido férrico necesario para la adsorcion, de
acuerdo a la siguiente reaccion:

Asto + FeCl; + 3NaOH — Fe(OH)3;—Asto + 3Na' + 3CI°

En la tabla 1. se presenta las condiciones generales de operacion de la etapa de precipitacion.

Para confirmar la formacion de coloides se realizé un estudio de Microscopia electronica de barrido;
las micrografias presentadas en el anexo 1, muestran las dimensiones de las particulas formadas, que
van de 0.7 a 20 um de didmetro, que confirma la formacién de los coloides.

Tabla 1. Condiciones de operacion de la etapa de precipitacion

pH Tiempo de | Reactivo Dosis (g/g de
agitacion (min) contaminante)
7.3-7.6 20 Cloruro férrico | 32

Hidrofobizacion (E2): El objetivo de esta etapa es cambiar la naturaleza filica de los coloides a
fobica, mediante un agente tensoactivo: oleato de sodio, para evitar la redisolucion de los
contaminantes en el agua; esta etapa marca la diferencia de los procesos presentados en las patentes
mencionadas, con respecto a este estudio; se realiza a temperatura de 17 a 28 °C, consecutivamente a
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la etapa de precipitacion-adsorcion, a velocidad de agitacion de 300 a 500 rpm. Las condiciones se
muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de operacion de la etapa de hidrofobizacion

Tiempo de | Reactivo Dosis

(g/g de

agitacion (min) contaminante)

30 Oleato de sodio | 2

Humectacion (E3): El objetivo de esta etapa es iniciar el proceso de unificacion mediante un agente
humectante, en este caso se utiliza n-heptano; se realiza a temperatura de 17 a 28 °C y a velocidad de
agitacion de 300 a 500 rpm; las condiciones de operacion se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de operacion de la etapa de humectacion

Tiempo de | Reactivo Dosis (g/g de
agitacion (min) contaminante)
15 n-heptano 6.3 ml

Aglomeracion (E4): En esta etapa se presenta el crecimiento de los aglomerados, para lo cual es
necesario estabilizar las cargas de los coloides mediante una solucién salina, empleando CaCly; las

condiciones se presentan en la tabla 4, las condiciones de temperatura y velocidad de agitacion son
las mismas que las etapas anteriores.

Tabla 4. Condiciones de operacion de la etapa de aglomeracion

Tiempo de | Reactivo Dosis (g/g de
agitacion (min) contaminante)
90 cloruro de calcio | 10 ml
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En la figura 2 se presenta el comportamiento de la formacion de los aglomerados.

Los aglomerados formados encapsulan el arsénico contaminante en esferas solidas; la aplicacion de
este proceso presenta la ventaja de concentrar el residuo en un volumen menor al generado por los
lodos residuales de los tratamientos convencionales quedando el arsénico recuperado en la matriz
del aglomerado.

El seguimiento de la eficiencia de remocion se realizd por espectrofotometria de absorcion atémica,
empleando la técnica de atomizacion con horno de grafito; como fuente de luz se utilizé ldmpara de
catodo hueco unielemental; la longitud de onda fue de 193.7 nm, con limite de deteccién de 0.002
mg/l.

Con este proceso las eficiencias de remocion obtenidas fueron de 99.99 % de arsénico total, tanto en
modelos de agua como en agua subterranea proveniente de acuiferos contaminados por la presencia
de actividades mineras.

La aplicacion de este proceso presenta la ventaja de concentrar el residuo en un volumen menor al
generado por los lodos residuales de los tratamientos convencionales quedando el arsénico
recuperado en la matriz de los aglomerados.

Ejemplo 1:

Se describe un ejemplo demostrativo, mas no limitativo, de la presente invencion, sin que se limite
en lo particular el alcance de nuestra invencion dados los datos presentados.

Para la etapa de precipitacion-adsorcion

Condiciones iniciales: Se prepar6 una solucion de arsénico de 50 ppb, como modelo de estudio a un
pH inicial de 1.15. La temperatura ambiente fluctud entre 17.4 y 21.1 °C; el volumen de la solucion
modelo fue de 250 ml y la concentracion inicial de arsénico de 49.98+0.02 mg/l.

ETAPA 1: Precipitacion-adsorcion: La dosis de FeCl3 fue de 32 g/g de As; se adicion6 NaOH hasta
un pH de 7.3 y se llevo a agitacion a 300 rpm durante 20 min.

ETAPA 2.- Hidrofobizacion: Sin parar la agitacion del sistema, se adiciond por cada g de arsénico, 2
de oleato de sodio marca Sigma Chemical, se continud la agitaciéon por 30 min.

ETAPA 3.-Humectacion: Se adiciond 6.3 ml de n-Heptano por gramo de arsénico, sin parar la
agitacion de 300 rpm por otros 15 min.

ETAPA 4.- Aglomeracion: Se dosificé una cantidad de 10g de CaCl2 por gramo de arsénico para
estabilizar el sistema y lograr el crecimiento de los aglomerados, continuando la agitacion por otros
90 min mas.

Posteriormente se filtré en papel #2, para separar los aglomerados del agua tratada y medir la
concentracion residual de arsénico por espectrofotometria de absorcion atomica.

Los resultados obtenidos muestran concentraciones de arsénico de 0.010 a 0.018 mg/l, con
eficiencias de remocion de 99.99% en promedio.
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Ejemplo 2:

En este ejemplo descriptivo se utilizd como muestra agua proveniente de un acuifero contaminado
por actividades mineras, con concentraciones de 70.93 mg/l. Ademas del arsénico presente, se
considerd la carga de contaminantes total en la Tabla 5 se presentan estos resultados.

Condiciones iniciales: La temperatura ambiente fue de 20 a 28 °C; el pH inicial fue de 1.11a 1.15y
la carga de contaminante para los calculos de dosificacion fue de 97.63 mg/1.

ETAPA 1.- Precipitacion-adsorcion: La dosis de FeClI3 fue la misma que para el modelo descrito en
el ejemplo 1, correspondiendo a 4.88 ml de FeCl 0.1M para la carga total de contaminante; el pH se
llevo a 7.6 con NaOH 1M; el sistema se mantuvo en agitacion a 300 rpm durante 20 min.

ETAPA 2.- Hidrofobizacion: Se adicionaron 72.53 ml de Oleato de sodio marca Sigma Chemical,
de acuerdo a la relacion presentada en el ejemplo 1, continuando con la agitacion de 300 rpm,
durante 30 min.

ETAPA 3.- Humectacién: Se adiciondé 1.87 ml de n-Heptano por la carga de contaminante
mencionada anteriormente, sin parar la agitaciéon de 300 rpm por otros 15 min.

ETAPA 4.- Aglomeracion: Se dosifico una cantidad de 2.97 ml CaCI2 0.IM equivalente a la
proporcion mencionada en el ejemplo 1, y se siguié con la agitacion de 300 rpm durante otros 90
min.

Posteriormente se filtr6 en papel #2, para separar los aglomerados del agua tratada y medir la
concentracion residual de arsénico por espectrofotometria de absorcion atomica.

Los resultados obtenidos muestran concentraciones de arsénico de 0.008 a 0.022 mg/l de arsénico,
con eficiencias de remocion de 99.99% en promedio.

En la tabla 5 se muestran las concentraciones residuales de los contaminantes presentados en la
muestra tratada.

Tabla 5- Condiciones del agua antes y después del tratamiento con el proceso de remocion de
arsénico total mediante aglomeracion esférica el sistema hidroxido férrico-oleato de sodio

Muestra As (mg/l) Ca (mg/l) | Cd (mg/l) | Cr (mg/l) Fe (mg/l)
Sin tratar 70.93 468.10 0.005 21.70 0.05
Tratada 0.002 61.11 0.002 0.005 0.066
LMP 0.025 500 0.005 0.05 0.30

Limite Méximo Permisible (LMP) de acuerdo a la NOM-127-SSA1-1994
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REIVINDICACIONES

1.- Un proceso para la remocion de arsénico mediante aglomeracion esférica el sistema hidroxido
férrico-oleato de sodio, el cudl consta de las siguientes etapas;

Etapa 1- Precipitacion-adsorcion; en esta etapa se generan coloides de hidroxido férrico para que, al
modificar el pH del agua a tratar, se adsorban la mayor cantidad de iones de arsénico presentes,

Etapa 2- Hidrofobizacion; en esta etapa se obtiene un cambio en la naturaleza filica de los coloides a
fobica para evitar la redisolucion de los contaminantes en el agua.

Etapa 3- Humectacion; en esta etapa se inicia el proceso de unificacion de los coloides mediante la
integracion de un agente humectante no polar a la solucioén de agua contaminada,

Etapa 4- Aglomeracion; finalmente se presenta el crecimiento de los aglomerados, para lo cual es
necesario estabilizar las cargas del sistema mediante una solucion salina

2.- El proceso de la reivindicacion 1, donde la etapa 1 se lleva a cabo a una temperatura de 17 a 28
°C, a velocidades angulares de 300 a 500 rpm, preferentemente en matraces con deflexiones para
contener 250 ml de solucién acuosa de arsénico en concentraciones de 20 a 100 mg/1.

3.- El proceso de la reivindicacion 1, donde en la etapa 1, el As en todos sus estados de oxidacion, se
adsorbe y coprecipita en las particulas coloidales de Fe(OH)3 obtenido de una reaccion de FeCl3
con NaOH IM a un pH de entre 7.3 a 7.6, en una relacion de 32 g de FeClI3 por cada gramo de
contaminante y agitando la solucién a una velocidad constante de 300 rpm preferentemente, durante
20 minutos.

4.- El proceso, con base a la reivindicacion 3, donde el hidroxido férrico necesario para la etapa de
Precipitacion y adsorcion de As presente en la solucion, se obtiene de acuerdo a la siguiente
reaccion: AsTot + FeCl3 + 3NaOH — Fe(OH)3-AsTot + 3Na+ + 3CI-

5.- El proceso de la reivindicacion 1, donde las particulas formadas en le etapa 1 van de 0.7 a 10 um
de didmetro, con lo que se corrobora la formacion de los coloides con la ayuda de un estudio de
Microscopia electronica de barrido bajo las siguientes condiciones

pH Tiempo de | Reactivo Dosis (g/g de
agitacion (min) contaminante)
7.3-7.6 20 Cloruro férrico | 32

6.- El proceso de la reivindicacion 1, donde en la etapa 2, donde para obtener el cambio de la
naturaleza filica de los coloides de la solucidn se logra gracias al empleo de un agente tensoactivo,
preferentemente Oleato de Sodio, durante un tiempo de agitacion de entre 25 y 35 minutos a una
dosis 2 g/g de contaminante, esto se hace con la finalidad de evitar la redisolucién de los
contaminantes en el agua.
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7.- El proceso de la reivindicacion 1, donde en la etapa 3 la humectacion de los coloides
hidrofobizados se obtiene al anadir un volumen 6ptimo de 6.3 ml de n-heptano por cada gramo de
contaminante presente en el agua y continuando con la agitacion durante 15 minutos; ademads, se
prefiere el uso del n-heptano ya que es un alcano insoluble en agua que se adsorbe sobre los coloides
y que propicia el correcto mojado de los sistemas hidrofobicos.

8.- El proceso de la reivindicacion 1, donde la etapa 4 se caracteriza por la nucleacion y crecimiento
de los aglomerados a dimensiones desde 5 hasta 8 mm de didmetro, mediante la adicion de un
volumen de 10 ml de CaCl2 por cada gramo de contaminante y agitando por 90 min, una vez
finalizado este tiempo ya no hay mas crecimiento de aglomerados; ademas el calcio actlia
redistribuyendo las cargas de los sistemas hidrofobicos y reaccionando con iones libres que pudieran
interferir en el proceso; finalmente, al neutralizar los sistemas hidrofébicos éstos estan en
posibilidad de atraerse y unirse.

9.- El proceso con base en la reivindicacion 9, donde los aglomerados formados encapsulan el
arsénico en forma de esferas de cuerpo so6lido, la aplicacién de este proceso presenta la ventaja de
concentrar el residuo en un volumen menor al generado por los lodos residuales de los tratamientos
convencionales, donde finalmente queda el arsénico recuperado en la matriz del aglomerado
permitiendo que el agua que ha sido tratada quede libre en un 99.99% de As.

10.- El proceso de la reivindicacion 1, caracterizado porque permite aumentar la eficiencia de
remocion del As y de los contaminantes metalicos presentes en el agua en un 99.99%, a niveles de
concentraciones altas presentes en agua subterranea provocada por actividades mineras, ademas se
puede emplear este proceso para aguas de origen subterrdneo contaminadas con As y metales
pesados provenientes de cualquier otra actividad.

RESUMEN

La presente invencion se refiere a un proceso para la remocion de arsénico total del agua ya sea
para uso potable o de procedencia de efluentes industriales.

Se fundamenta en el desarrollo de la precipitacidn-adsorcion-hidrofobizacion de particulas
coloidales de hidroxido férrico, en las cuales se adsorbe el arsénico independientemente de su estado
de oxidacion.

Dicho proceso consta de cuatro etapas que consisten en: E1) Precipitacion-adsorcion, E2)
Hidrofobizacion, E3) Humectacion y E4) Aglomeracion y tiene la particularidad de que elimina
hasta en un 99.99% los contaminantes, permitiendo el uso del agua después de procesada para
actividades humanas sin riesgo de que tengan afecciones secundarias.
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