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Resumen

El cobre, el plomo y los metales pesados son elementos potencialmente peligrosos
presentes en el medio ambiente que pueden llegar a tener efectos negativos en la
salud, debido a su tendencia de acumularse en los organismos vivos por lo que
deben ser removidos del medio. El presente estudio fue orientado a obtener
extractos ricos en saponinas provenientes del material foliar de Agave lechuguilla'y
Agave tequilana, que por su abundancia representan alternativas viables para su
aprovechamiento, debido a su distribucidon y produccion respectivamente, en la
generacion de extractos ricos en saponinas, para asi evaluar su capacidad de
remocion de cobre, plomo y metales pesados, al determinar los parametros 6ptimos
de remocion de los mismos, mediante el uso de la técnica de aglomeracion esférica
(TAE), aplicando distintas dosis de extracto de material foliar de A. lechuguilla 'y A.
tequilana como biosurfactante, a una magnitud inicial de pH Optima para cada
elemento (8.0 en el caso de cobre y 9.0 en el caso de plomo), y también optimizar
los pardmetros en el tratamiento de aguas reales (aguas subterranea obtenidas de
un pozo), como la magnitud de pH (9.0, 10.0y 11.0), aplicando igualmente distintas
dosis de extracto y en todos los casos, a temperatura ambiente (22°C), una
agitacion constante de 600 rpm para el caso de modelos acuosos y para aguas
reales. El efecto de la dosis de extracto de biosurfactante utilizado, la concentracion
inicial de contaminante (cobre y plomo) y su interaccion, fue investigada en este
trabajo. También se investigod, en el caso de aguas reales, el efecto de la magnitud
de pH, el efecto de la dosis de extracto de biosurfactante y su interaccion con los
metales presentes en agua. Las concentraciones finales residuales se
determinaron por absorcién atémica, los porcentajes de remocién de cobre, plomo,
y metales presentes en aguas reales, respectivamente, se encontraron en valores
de hasta 99.95%, después del tratamiento, lo cual coincide en algunos casos con
la Normatividad Mexicana para agua potable y en todos los casos con la
Normatividad Mexicana para descargas de aguas residuales en aguas y bienes
nacionales; esto indica la viabilidad del uso de extractos de A. lechuguilla y A.
tequilana, como biosurfactantes en la aplicacion de la TAE para remocion de cobre,

plomo en modelos acuosos y metales pesados presentes en aguas reales.

Palabras Clave: Agavaceas, aglomeracion esférica, biosurfactante, toxicidad,

metales pesados, remocion.
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Abstract

Copper, lead and heavy metals are potentially hazardous elements in the
environment that can have negative health effects, due to their tendency to
accumulate in living organisms, so they should be removed from environment. The
present study is aimed to the obtaining rich saponins extracts from the leaf material
of A. lechuguilla, and A. tequilana, that, due to its abundance represent viable
alternatives for its use in the production of these extracts due to its distribution and
production respectively, thereby determining the optimum parameters for removal
of copper, lead and heavy metals in aqueous models, and real waters (ground water
drawn from a well) by using spherical agglomeration technique (SAT), using different
doses of A. lechuguilla and A. tequilana extracts from foliar material as biosurfactant,
and in the case of aqueous models an optimum pH initial magnitude for each
element (8.0 in the case of copper and 9.0 in the case of lead), and for real waters
the optimization parameters, were the pH magnitude (9.0, 10.0 and 11.0), different
extract doses and in all cases, room temperature (22 °C), with constant stirring at
600 rpm. The effects of biosurfactant extract dose, the initial concentration of
contaminant (copper and lead), and their interaction were investigated. We also
investigated in the real waters case, the effect of the pH magnitude, the effect of the
extract dose of biosurfactant and its interaction with the present metals in real
waters. The final residual concentrations were determined by atomic absorption
spectroscopy, the removal percentages of copper, lead, and metals present in real
waters, respectively, were found in values up to 99.95%, after treatment, which in
some cases coincides with the Mexican Norm for drinking water and in all cases
with the Mexican Regulations for wastewater discharges into national waters
property; this indicates the feasibility of using extracts of A. lechuguilla and A.
tequilana, as biosurfactants in the implementation of the SAT for removal of copper,

lead and heavy metals present in real water.

Keywords: Agavaceae, spherical agglomeration, biosurfactant, toxicity,

heavy metals removal.
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l.  INTRODUCCION

El agua es el recurso natural mas importante, asi mismo es responsable del
bienestar y desarrollo de la humanidad, por lo que su calidad y disponibilidad son
factores limitantes para dichos propésitos. En general las actividades
antropogénicas, ocasionan la presencia de sustancias que modifican las
propiedades fisicoquimicas del agua, entre las que se incluyen la mineria, el
desarrollo industrial, el acelerado crecimiento poblacional, las caracteristicas del
subsuelo y algunos fenébmenos naturales. Entre los principales contaminantes en el
agua se encuentran los metales pesados como Cu, Pb Cd, Ni, Zn, Mn y Cr, los
cuales en concentraciones elevadas afectan la calidad de los recursos hidricos,
ocasionando problemas en el medio ambiente y a la salud publica. Actualmente, la
generacion de aguas residuales provenientes de jales de mina y la sobreexplotacion
de los mantos acuiferos, siguen siendo problemas que generan la afectacion en la
calidad de vida de la poblacién y el equilibrio de los ecosistemas, por lo que es
necesario implementar procesos que permitan mejorar la calidad del agua y
acrecentar la disponibilidad del recurso.

El tratamiento de las aguas contaminadas representa una necesidad a nivel
global, existen métodos tradicionales de tratamiento que se basan en procesos
fisicos, quimicos o biolégicos, los cuales, si bien ofrecen ventajas en su uso,
también cuentan con ciertas desventajas, donde en el caso de la adsorcion, la
saturacion de los materiales adsorbentes y los altos costos de regeneracion de los
mismos, representan las principales desventajas, asimismo lo son, en el caso de
procesos quimicos, la gran produccion de lodos y los bajos rendimientos para
algunos contaminantes metélicos, que no garantizan una eliminacién completa de
dichos compuestos. Por otro lado, existen métodos muy eficientes, pero los costos
de operacion representan una gran desventaja para su aplicacion, sobre todo en
los paises pobres. Una alternativa es el uso de tecnologias basadas en procesos
fisicoquimicos, entre las que se encuentra la Técnica de aglomeracién esférica
(TAE), la cual consta de cuatro etapas (precipitacion, hidrofobizacién, humectacion
y aglomeracion) y se fundamenta en el crecimiento de la fase sélida en un sistema
coloidal microheré6geneo mediante la aglomeracién de las particulas coloidales,
esta técnica ha mostrado altas eficiencias de remocion en metales pesados; entre

sus principales ventajas se encuentran los bajos costos de operacion, debido a que
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la cantidad de reactivos que se necesitan durante el proceso son minimos, permite
una facil disposicidon de los residuos gracias a su estabilidad termodinamica,
ademas ofrece la posibilidad de la utilizacion de agentes biosurfactantes de origen
natural y con ello se logra el aprovechamiento integral de algunos residuos
vegetales.

El objetivo de este estudio consistid6 en la obtencion de extractos ricos en
saponinas derivados del material foliar de A. lechuguilla y A. tequilana, evaluando
su efecto en la etapa de hidrofobizacién de la Técnica de Aglomeracion Esférica,
utilizada para remover cobre y plomo en modelos acuosos, obteniendo parametros
optimos, que a la postre fueron aplicados en la remocién de metales pesados,
presentes en aguas reales (aguas subterraneas obtenidas de un pozo) mediante la
misma técnica.

Para alcanzar dicho objetivo, el estudio fue dividido en varias etapas: La primera
etapa consistio en analizar aguas subterraneas la comunidad de San José de Avino,
Panuco de Coronado, Durango, que es una comunidad aledafia a una mina y partir
de una base de referencia para realizar un disefio de experimentos adecuado

orientado a la aplicaciéon de la TAE.

Asimismo, una vez realizado el andlisis que permitié definir la concentracién a ser
utilizada en los experimentos de modelos acuosos. En la segunda etapa, se llevo a
cabo la determinacion del tamafio de particula de los hidroxidos de metal (cobre y
plomo, en modelos acuosos) precipitados por microscopia electrénica de barrido,
con la finalidad de verificar que se tiene un tamafo coloidal (1-10 um) que permite
la aplicacion de la TAE.

La tercera etapa fue la obtencion y determinacién de la presencia de saponinas, a
partir del material foliar de A. lechuguilla y A. tequilana, los cuales fueron utilizados
en la fase de hidrofobizacion de la TAE, para evaluar su eficiencia para la remocion,
en modelos acuosos, de cobre y plomo respectivamente y posteriormente metales

pesados, presentes en aguas reales por la TAE.

La cuarta y ultima etapa consistié en realizar y llevar acabo un disefio experimental
gue permitiera encontrar y posteriormente aplicar, en la remocién de metales
pesados presentes en aguas reales, los parametros Optimos encontrados en

modelos acuosos para cobre y plomo, respectivamente.
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II. ANTECEDENTES
[1.1 Recursos Hidricos

El agua es uno de los recursos mas importantes para la vida en el planeta. Los
seres humanos dependemos de su disponibilidad no so6lo para el consumo
doméstico, sino también para el funcionamiento y la continuidad de las actividades
agricolas e industriales (SEMARNAT, 2012); sin embargo, durante el siglo XX la
poblacién mundial se triplico, mientras el uso del agua se multiplico seis veces. El
uso doméstico del agua, aunque esencial, es sélo una pequefia parte del total. A
nivel mundial, la industria emplea aproximadamente el doble de agua que los
hogares, sobre todo para la refrigeracién en la produccién de electricidad. Ademas
se necesita mucha mas agua para producir alimentos (cereales, frutas, carne) y
mantener el entorno natural. (Cosgrove y Rijsberman, 2014). Muchos de los
problemas que la humanidad enfrenta en el presente siglo estan relacionados con
la cantidad y/o calidad del agua (Schwarzenbach y col., 2010). El problema
relacionado con la posibilidad de utilizar el agua es su grado de contaminacion, ya
gue si no tiene la calidad adecuada puede agravar el problema de la escasez. Las
aguas de los cuerpos superficiales y subterrdneos se contaminan por las
descargas, sin tratamiento previo, de aguas municipales e industriales, asi como
por los arrastres que provienen de las zonas que practican actividades agricolas y
pecuarias (SEMARNAT, 2012). Se estima que en el mundo existen alrededor de
1400 millones de kilébmetros cubicos de agua en el planeta, de los cuales solo el
2.5% corresponden a agua dulce (PNUMA-GEMS 2007). Del agua dulce existente
en el planeta 30% corresponde a agua subterranea, 0.8 a Permafrostl y sélo el
0.4% a aguas superficiales y en la atmosfera. Si consideramos al agua dulce no
congelada (31.2% del volumen de agua dulce total), la subterranea representa el
96%, agua que ademas resulta importante como abastecimiento para arroyos,
manantiales y humedales, asi como un recurso fundamental para satisfacer las
demandas de agua de muchas sociedades en el mundo. Mientras que las aguas
superficiales (lagos, embalses, rios, arroyos y humedales) so6lo retienen el uno por
ciento del agua dulce no congelada; dentro de ellos, los lagos del mundo almacenan
mas de 40 veces lo contenido en rios y arroyos (91 000 versus 2 120 km?33) y
aproximadamente nueve veces lo almacenado en los pantanos y humedales.

Aunque el agua presente en la atmdsfera equivale a un volumen significativamente
5
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menor a la que se encuentra en los lagos, es muy importante por su papel en la
regulacion del clima (SEMARNAT, 2012).

I1.1.1 Disponibilidad del Agua Dulce en el Mundo.

Las reservas de agua en el mundo consideran el volumen disponible total
acumulado de agua subterranea y superficial. En la Figura 1; se presentan los
volimenes de las reservas mundiales de agua: Suramérica es la region con los
mayores recursos hidricos renovables del planeta (cerca del 31.8% del total),
seguida por Asia (28.9%) y Europa (13.9%); en contraste, la region de
Centroamérica posee tan solo el 1.5% de la reserva total mundial. La disponibilidad
del agua de una region o pais depende del balance de agua, esto es, del volumen
gue se recibe por precipitacion y de lo que se pierde por la evaporacion de los

cuerpos de agua y por la evapotranspiracion (SEMARNAT, 2012).
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Figura 1.- Reservas de agua dulce en el mundo por regién.

Nota: Para algunas regiones los valores no comprenden al 100% de los paises que las conforman:
Africa (98% de los paises); Centroamérica (81% de los paises); Europa (85% de los paises) y
Oceania (31% de los paises), (SEMARNAT, 2012).

A finales de 2011, el 89% de la poblacion mundial tiene acceso a buenas fuentes
de agua potable (agua entubada), y el 55% goza de la comodidad y los beneficios
para la salud asociados a una red de agua corriente. Se estima que unos 768
millones de personas no tienen acceso a buenas fuentes (fuentes mejoradas) de

agua potable en 2011, incluyendo 185 millones de personas, que utilizaron las
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aguas superficiales para satisfacer sus necesidades de agua potable al dia. La
cobertura de agua potable en zonas urbanas se ha mantenido alta durante las
Ultimas dos décadas, y en la actualidad sélo el 4% de la poblacion urbana se basa
en fuentes no urbanizadas. Sin embargo, a pesar de las altas tasas de cobertura
de agua potable urbana, los problemas de calidad de servicio se mantienen, el
suministro suele ser intermitente y esto aumenta los riesgos de contaminacion. De
los 2100 millones de personas que accedieron a partir de 1990, casi dos tercios, de
1300 millones, vivian en zonas urbanas. A finales de 2011, el 83% de la poblacion
sin acceso a una fuente mejorada de agua potable vive en zonas rurales. Mas del
70% de los progresos mundiales realizados en el acceso a fuentes mejoradas de
abastecimiento de agua de consumo se ha logrado mediante el acceso a agua
potable por tuberia. Mas de dos tercios de los 1500 millones de personas que
obtuvieron acceso a agua entubada en el hogar viven en las zonas urbanas (WHO,
2012). Debido a esta mejora en los servicios de acceso al agua, la extraccion de
agua dulce en el mundo ha crecido significativamente con objeto de abastecer a la
agricultura, la generacion de energia eléctrica y el consumo de una poblacién cada
vez mas numerosa. A nivel mundial, el aumento en la extraccién de agua fue de
poco mas de 50% en tan sélo 30 afios (SEMARNAT, 2012), generando de esta
manera una huella hidrica, la cual se define como el volumen total de agua que se
utiliza para producir los bienes y servicios consumidos por los habitantes de un pais
(Chapagain y col., 2007). El tamafio de la huella hidrica global esta determinada en
gran medida por el consumo de alimentos y otros productos agricolas (Figura 2). El
gasto estimado de la agricultura con el uso total de agua (6390 Gm?3/afio) es aun
mayor de lo que sugieren las estadisticas anteriores, debido a la inclusion del uso
del agua verde (uso de agua en el suelo). Si se incluyen las pérdidas de riego, que
se suman a nivel mundial hasta aproximadamente 1590 Gm?3/afio, el volumen total
de agua utilizada en la agricultura se convierte en 7980 Gm?3/afio. Aproximadamente
un tercio de esta cantidad es agua extraida para el riego; los cuatro principales
factores directos que determinan la huella hidrica de un pais son: el volumen de
consumo (relacionado con el ingreso nacional bruto), patrén de consumo (por
ejemplo, alta versus baja del consumo de carne), clima, y la eficiencia del uso del
agua en practicas agricolas (SEMARNAT, 2012).
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Figura 2.- Promedio de la Huella Hidrica per capita (m3/capita/afio).

Nota: El color verde significa que la huella hidrica de la nacion es igual o menor que el promedio
mundial. Los paises con rojo tienen una huella de agua mas alla de la media mundial.

Fuente: Conagua, Semarnat. Atlas del Agua en México 2012. México. 2012.

[1.1.2 Disponibilidad del Agua en México.

En México, la disponibilidad se ha reducido de manera considerable, en 1950 era
de 7 742 metros cubicos por afio, pasando a poco menos de 11 mil en 1960 y a
menos de 8 mil en 1970. En 2010, la disponibilidad por habitante fue de 4 090
metros cubicos anuales (CNA, 2012). El volumen promedio de agua que se obtiene
por precipitacion cada afo es de 1 489 kilbmetros cubicos; sin embargo de acuerdo
con SEMARNAT en el 2012, la mayor parte, alrededor de 1089 kilometros cubicos
(73.1%), regresa a la atmdsfera por evapotranspiracion, se reciben alrededor de 50
kilbmetros cubicos por importaciones de los rios de las fronteras norte y sur y
exporta 0.432 kilometros cubicos del rio Bravo a los Estados Unidos, resultando en
un balance general que muestra que la disponibilidad natural media de México es

de 460 kilometros cubicos de agua en promedio al afio (Figura 3).
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Figura 3.- Balance de agua en México (SEMARNAT, 2012)

Notas: ! La precipitacion media anual se refiere al periodo 1971-2000. Los valores restantes son los
reportados al 2009.

2 Comprende el escurrimiento natural medio superficial mas las importaciones, menos las
exportaciones procedentes de otros paises.

3 La recarga natural de acuiferos reportada, mas 9 km3 de recarga incidental conforman la recarga
media total. Se entiende por recarga incidental a aquélla que es consecuencia de alguna actividad
humana como riego de jardines, fugas de agua en redes de distribucién y alcantarillado, descargas
de fosas sépticas e infiltraciones en canales de tierra y otros; que no cuenta con la infraestructura
especifica para la recarga artificial.

Fuente: Conagua, Semarnat. Atlas del Agua en México 2012. México. 2012.

La precipitacion normal para el periodo 1981-2010 fue de 935.7 milimetros,
volumen que se considera abundante (CNA, 2012). Sin embargo, resulta poco
representativa la situacion hidrica a lo largo del pais, debido a que a nivel de las
regiones Hidrologico-Administrativas existen diferencias notables en la
precipitacion anual, lo cual ocasiona que la disponibilidad de agua varie de acuerdo
a cada region, acorde con la Comision Nacional del Agua (CNA), el centro, norte y
noroeste del pais concentran solo un 22% de los escurrimientos, registrando una
precipitacion media anual menor a 500 mm, sin embargo, poseen el 77% de la
poblacién. De la misma manera que ocurre con la situacion hidrica del pais los
valores nacionales per capita pueden enmascarar situaciones de estrés hidrico a
nivel regional. México presenta todo el espectro de categorias de disponibilidad de
agua en sus regiones hidrolégico-administrativas, que van desde la muy alta, alta,
media, baja, muy baja, hasta la extremadamente baja, que es menor a 1 000
m3/hab/afio (CNA, 2012). Al considerar a las regiones hidrolégico-administrativas
con disponibilidades muy bajas, resulta que méas de 75 millones de habitantes en el
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pais (alrededor del 66% de la poblacién nacional) se encontraban en situacion de
estrés hidrico en 2010, como es el caso de las regiones del norte del pais (Baja
California, Noroeste, Pacifico Norte, Rio Bravo, Cuencas Centrales del Norte,
Balsas y Lerma-Santiago-Pacifico), donde se extrae mas del 40% del agua
disponible naturalmente, considerado por la Organizacién de las Naciones Unidas
(ONU), como un fuerte grado de presion sobre los recursos hidricos (GPRH) tal
como lo muestra la Figura 4. Estas condiciones han propiciado la sobreexplotacion
de los acuiferos e inclusive la necesidad de hacer uso del agua de otras cuencas

para satisfacer las necesidades de la poblacion.

Grado de presion® (%)
Escaso (<10)

I Moderado (10 - 20)

- Medio fuerte (20 - 40)

B Fuerte (40 - 100)

- Muy fuerte (> 100)

Xl
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9.6)
X
(5 Xl
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0 250 500 1000
I ey km

Figura. 4.- Grado de presién sobre los recursos hidricos por regién hidrolégico-
administrativa.

Nota: | Peninsula de Baja California; Il Noroeste; Il Pacifico Norte; IV Balsas; V Pacifico Sur; VI
Rio Bravo; VIl Cuencas Centrales del Norte; VIII Lerma-Santiago-Pacifico; IX Golfo Norte; X Golfo
Centro; XI Frontera Sur; Xl Peninsula de Yucatan; Xlll Aguas del Valle de México.

1 Las cifras entre paréntesis corresponden al grado de presion hidrolégica sobre los recursos
hidricos. (SEMARNAT, 2012)
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[1.1.3 Extraccion de Agua Subterranea.

La extraccién mundial de agua ha crecido de manera significativa, con el propésito
de abastecer el consumo y las diversas actividades, de agricultura e industriales,
de una poblacién cada vez mas numerosa. A nivel mundial, el aumento en la
extraccion de agua fue de alrededor de un 50% en 30 afos, en el caso de México
se tiene un comportamiento similar con un aumento en la extraccion de un 17.4%
en el periodo comprendido de los afios 2000- 2010. Mayoritariamente el agua
extraida en México se destina a actividades agropecuarias, en el afio 2010, el 77%
de la extraccion fue utilizada para riego y actividades pecuarias y agricolas, el 14%
para uso domeéstico e industrial y finalmente el 9% para la generacion de energia
eléctrica. Sin embargo existen diferencias con respecto a la proporcion de agua
superficial y subterranea que se utiliza en el interior del pais, regionalmente los usos
del agua presentan diferencias importantes. En 2010, en la region Pacifico Norte,
el 93% del agua se destinaba a actividades agropecuarias, en tanto que en la regiéon
del Valle de México este uso alcanzaba apenas 49.5%, por otro lado en lo que
respecta al agua para el abasto publico, las regiones que proporcionalmente
asignaron mas agua fueron Aguas del Valle de México (44.9%), Peninsula de
Yucatan (20.7%), Pacifico Sur (24.4%) y Frontera Sur (21.1%), el agua destinada
para uso industrial generalmente es menor al uso para abastecimiento publico,
excepto en las regiones Balsas con 32.7, Golfo Centro con un 22.8% y Peninsula
de Yucatan con 18.5% (SEMARNAT, 2012).

Il.1.4 Agua Subterraneay su Intensidad de Uso.

El agua subterranea es un componente importante del ciclo hidrologico en la tierra,
con dos roles basicos; en la naturaleza, como un factor clave en muchos procesos
geoldgicos, y como una fuente de agua para suplir las necesidades humanas
(Custodio, 2002). Uno de los aspectos mas relevantes en el abastecimiento de
agua para suplir dichas necesidades, es el adecuado uso del agua que reside en el
control del volumen aprovechado, en ocasiones la demanda es muy intensa y
debido a que el periodo de renovacion de algunos acuiferos es muy largo, la
demanda supera la recarga del acuifero y puede producir su sobreexplotacion. Para

el 2009, se presentaron valores de intensidad de uso en algunas regiones del Norte
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del pais muy altos, es decir, el agua utilizada excedi6 la recarga con valores
superiores al 110% (Figura 5), cabe mencionar que entre 2004 y 2009, la intensidad
de uso disminuyd para las regiones Golfo Norte en 37% y Noreste 17%. Asimismo
algunos acuiferos de encuentran bajo condiciones de salinizacion en la zonas
costeras, debido a la sobreexplotacion en los mismos, lo que ocasiona que el nivel
de agua subterranea disminuya y, en consecuencia, favorece la intrusién de agua
de mar y en algunos casos la presencia de metales pesados, lo que disminuye la
calidad del agua limitando asi su uso (SEMARNAT, 2012; CNA, 2007).

Intensidad de uso del
agua subterraneal (3%)

1-10
B 11-50
B s:- 100
[ ERLU]

®l
(&%)

Figura 5. Intensidad del uso de agua por regién hidrolégico-administrativa.
Nota: Region hidrolégico-administrativa:
| Peninsula de Baja California; Il Noroeste; Il Pacifico Norte; IV Balsas; V Pacifico Sur; VI

Rio Bravo; VII Cuencas Centrales del Norte; VIl Lerma-Santiago-Pacifico; IX Golfo Norte;
X Golfo Centro; XI Frontera Sur; Xll Peninsula de Yucatan; Xl Aguas del Valle de México.

Fuente: Conagua, Semarnat. Estadisticas del Agua en México. Edicion 2011. México. 2011.

[1.1.5 Calidad del Agua.

Como ya se mencioné anteriormente, la calidad de agua subterranea o superficial,
esta en funcion de influencias naturales, de las actividades humanas y de ambas

en su conjunto. Sin la influencia de las actividades humanas la calidad del agua
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estaria determinada por el desgaste de minerales del lecho rocoso, por los procesos
atmosféricos de evapotranspiracion y por la deposicion de polvo y sal por el viento,
por la lixiviacion natural de materia orgénica y nutrientes del suelo, por factores
hidrologicos que conducen al escurrimiento, y por los procesos bioldgicos que
pueden alterar la composicion fisica y quimica del agua. Como resultado; el agua
en condiciones naturales contiene muchas sustancias disueltas y materia
particulada no disuelta (Carr y Neary, 2008). Los minerales y sales disueltos son
componentes necesarios de agua de buena calidad, ya que mantienen la salud y
vitalidad de los organismos que dependen de su ecosistema (Stark, 2000). Por otra
parte, el agua puede contener sustancias perjudiciales para la vida, donde se
incluyen metales tales como plomo, cadmio y mercurio, pesticidas, toxinas
organicas y contaminantes radioactivos. El agua proveniente de fuentes naturales,
también puede contener organismos vivientes que son componentes integrales de
los ciclos biogeoquimicos; sin embargo algunos de estos, como bacterias, hongos
y virus, pueden ser dafiinos para los humanos si estdn presentes en el agua

utilizada para consumo (Carr y Neary, 2008).

La disponibilidad del agua y su composicion quimica fisica y biolégica afectan la
capacidad de los ecosistemas acuaticos para mantener ambientes saludables. La
calidad del agua necesaria para cada uso varia al igual que los criterios para evaluar
la calidad del agua, y ésta es determinada por comparacién con las caracteristicas
fisicas y guimicas de una muestra con las normas o estandares de calidad, mismas
gue estan basadas en niveles de toxicidad aceptables evaluados cientificamente
para los seres humanos o los organismos acuéticos. De este modo, existen
regulaciones que identifican las condiciones naturales de referencia, de los valores
de concentracién de las sustancias quimicas, que no llegan a ser toxicos para los
seres humanos o los animales y que también son utilizadas como guia para la
proteccion de la vida acuatica (Robertson y col., 2006; Dodds y Oakes, 2004;
Wickham vy col., 2005), y otras normativas también establecen los limites para la
composicién fisica, quimica, y biolégica de agua, destinadas a garantizar la calidad
adecuada para las actividades recreativas, agricolas o industriales, y llevarlas a

cabo de manera segura.

La evaluacioén de la calidad del agua en México es realizada por medio de la Red

Nacional de Monitoreo (RNM), misma que cuenta con 620 estaciones en rios, lagos,
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lagunas costeras y acuiferos. En cada estacion se cuantifican parametros fisicos,
guimicos y biologicos necesarios para evaluar la calidad del agua. Los cuatro
indicadores mas utilizados son: la concentracion de coliformes fecales, la demanda
bioguimica de oxigeno (DBO), la concentracion de fosfatos y de nitratos, debido a
gue estan estrechamente relacionados con las principales fuentes de
contaminacion de las aguas en México (CNA, 2007). La Comisién Nacional del
Agua (CNA); es la institucion encargada en México de la administracion de este
recurso y determina los criterios para evaluar la calidad del agua, otras instituciones
importantes en el pais son la Secretaria de Salud y Asistencia y la Secretaria de
Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), las cuales establecen los
limites permisibles de todos los parametros que el agua debe cumplir de acuerdo a

Su uso.

[1.1.5.1 Parametros Fisicos.

La temperatura es uno de los parametros importantes a medir por su efecto sobre
la aceleracién de las reacciones quimicas, la reduccion de la solubilidad de los
gases, la amplificacion de sabores y olores. El sabor y olor son propiedades
subjetivas que son dificiles de medir; los malos olores y sabores son provocados
por impurezas disueltas de naturaleza organica, como fenoles y clorofenoles
(Tebbutt, 1998).

El agua pura es incolora, sin embargo cuando existe la presencia de algun color
es debido al material en la soluciébn o suspension. Es posible que presente
coloraciones debido a los &cidos organicos que se encuentran de forma natural sin
ocasionar perjuicio en su calidad; sin embargo, el agua con algun color puede ser
rechazada por razones de estética por los consumidores y por la industria, debido
a que representa alguna modificacion en su calidad. La turbidez es debida
basicamente a la presencia de solidos coloidales presentes en el liquido, esta
misma puede deberse a particulas de arcilla, limo, vertidos de desechos de aguas
residuales o industriales, o a la presencia de un gran nimero de microorganismos.
Los sélidos presentes en la suspension o en la solucion, pueden ser organicos e

inorganicos, que se clasifican en solidos disueltos totales (TDS), que son materiales
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solubles y en solidos suspendidos (SS), los cuales son particulas discretas que se
puede medir mediante el filtrado (Tebbutt, 1998).

La conductividad eléctrica es la capacidad que tienen las sales organicas en
solucion (electrolitos) para conducir la corriente eléctrica. El agua pura no conduce
la corriente, sin embargo con sales disueltas el agua tiende a conducir la corriente
eléctrica, debido a que los iones cargados positiva y negativamente conducen la
corriente, dicho valor dependera de la cantidad de iones presentes y de la movilidad
de los mismos (Romero, 2000). Entre mayor sea la cantidad de sales disueltas,
mayor sera la conductividad. La conductividad en agua se mide mediante
instrumentos comerciales de lectura directa en ymho/cm a 25°C, en unidades del
sistema internacional psiemens/cm en donde un mho equivale a un siemens
(Romero, 2000)

[1.1.5.2 Parametros Quimicos.

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

proporciona amortiguacion para resistir los cambios en el pH (Romero, 2000).

El potencial éxido-reduccién (redox) regula el comportamiento de muchos
compuestos quimicos presentes en cuerpos naturales de agua. La reactividad,
solubilidad y movilidad ciclica de elementos esenciales para los sistemas biolégicos
(Fe, S, N, C, P, y varios elementos metalicos) son afectados por cambios en el
potencial redox. Al mismo tiempo, éste afecta la distribucion y la actividad
metabdlica de microorganismos. La dureza es una propiedad del agua que evita la
formacion de espumas y esta relacionada principalmente con iones metalicos como
el Ca*?, Mg*?, Fe*? y Sr*2, Estos metales estan asociados con HCOs", SO4?, ClI' y
NOs". Concentraciones altas de Na* y K* podrian ser negativas ya que tienden a
producir alcalinidad (Henry y Heinke, 1999).
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El oxigeno es un elemento importante para el control de la calidad de agua, su
presencia es esencial para mantener la vida y el efecto de la disposicion de residuos
en el agua afecta el balance de oxigeno en el sistema (Romero, 2000), por ello es

importante realizar la medicion de oxigeno disuelto en agua.

El nitrégeno es un elemento importante de las reacciones quimicas de los
sistemas bioldgicos, es necesario que se encuentre en cantidades suficientes como

nitrégeno organico, amoniaco (NHs), nitritos (NO2) o nitratos (NO3).

Los cloruros son un indicador de contaminacion por aguas residuales. Estos son
sales de &cido clorhidrico o metales combinados directamente con el cloro, son

responsables del sabor salobre en agua (Tebbutt, 1998).

[1.1.5.3 Parametros Bioldgicos.

Los microorganismos, tienen funciones muy importantes en medios acuaticos,
donde juegan un papel decisivo en los ciclos bioguimicos o nutricionales de las
aguas, participando de manera porcentual en la produccién de sustancias
organicas, asimismo tienen una contribucion muy importante en los procesos de
remineralizacion, puesto que son capaces de actuar sobre los compuestos
organicos naturales (y también sobre compuestos antropogénicos naturales)
generando al final del proceso CO2 y H20 logrando de este modo la de depuracion
del agua contaminada, sin embargo, en agua para consumo humano no debera
existir la presencia de estos microorganismos, ya que pueden tener un efecto
patoldgico en el hombre. Los principales organismos presentes son las bacterias,

hongos, protozoos, algas y virus (Marin, 2003).

11.1.5.4 Breves consideraciones acerca de la calidad del agua.

De este modo, la calidad del agua superficial o subterranea depende de multiples
factores, algunos de los cuales la reducen directa o indirectamente, mientras que
otros pueden revertir los efectos de la contaminacion y, por lo tanto, mejorarla. Entre
los factores que reducen la calidad del agua destacan las descargas directas de

agua o residuos solidos provenientes de las actividades domeésticas, agropecuarias
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o industriales; la disposicion inadecuada en el suelo de residuos sélidos urbanos o
peligrosos puede ocasionar, indirectamente, que escurrimientos superficiales y
lixiviados contaminen los cuerpos de agua y los acuiferos. Por otro lado, y actuando
para mejorar la calidad del agua, se encuentra la capacidad natural de los
ecosistemas acuaticos para descomponer o inmovilizar los contaminantes. Uno de
los principales problemas, relacionado con la posibilidad de utilizar el agua es su
grado de Scontaminacioén, ya que si no se tiene la calidad adecuada puede agravar
el problema de la escasez, debido a la contaminacién por las descargas, sin
tratamiento previo, de aguas municipales e industriales, asi como por los arrastres
gue provienen de las zonas que practican actividades agricolas y pecuarias
(SEMARNAT, 2012).

11.1.6 Contaminacién del agua.

Cuando en el agua estan presentes sustancias o particulas ajenas a ella, como
productos quimicos, residuos industriales o domésticos y microorganismos, que
afectan sus caracteristicas naturales y causan efectos nocivos en la flora y fauna,
se considera como contaminada (Gonzalez, 2003). Existen dos principales fuentes
de contaminacion, la natural y la ocasionada debido a actividades humanas; la
primera se debe a la presencia de minerales en el subsuelo o en las aguas

subterraneas, y la segunda se clasifica de acuerdo a su composiciéon quimica en:
- Contaminacién radiactiva: producida por fuentes con esta caracteristica.

- Contaminacién bacteriol6gica: asociada a la presencia de microorganismos

patégenos para el hombre.

- Contaminacion inorganica: producida por metales y compuestos tales como
nitratos, cloruros, sulfatos, carbonatos, 6xidos de azufre, arsénico, cadmio y plomo,

entre oftros.

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

hidrocarburos y solventes.

Entre los principales factores que generan contaminacion se encuentran el

aumento de la produccion y el consumo excesivo de energia, el crecimiento de la
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industria metallrgica y el aumento en su produccion, el aumento en el uso de los
medios de transporte, terrestre, aéreo y marino, y el crecimiento de la cantidad de
desechos que son tirados o incinerados. Los cuerpos de agua susceptibles a
contaminacion por desechos de fabricas y de los sistemas de drenaje de las
ciudades, que son mas afectados; son generalmente los rios y los lagos, ya que se
encuentran en las partes bajas de las cuencas. Entre los efectos nocivos mas
importantes derivados de la contaminacion de agua; para organismos, poblaciones
y ecosistemas se encuentran los siguientes (SEMARNAT, 2012):

- Afectaciones a la salud humana, manifestindose como intoxicaciones,
enfermedades infecciosas y cronicas, y muerte debido a la presencia de metales
pesados como el arsénico, mercurio, cadmio, niquel, etc., y la presencia de materia

organica como bacterias hongos y virus (Carr y Neary, 2008).

- Alteraciones de ecosistemas cuyas consecuencias pueden ser erosiones,
eutrofizacion, acumulacion de compuestos dafinos persistentes y destruccion.
Ademas de afectar el ambiente con la presencia de malos olores sabores y una
apariencia fisica desagradable (SEMARNAT, 2012).

I1.1.7 Metales pesados en Agua Subterranea.

La presencia de metales pesados en el agua subterranea es debida parcialmente
a los procesos naturales, tales como actividad volcanica y erosion del suelo, estos
se producen en la corteza terrestre y pueden quedar solubilizados en el agua
subterranea debido al cambio del pH en el suelo (Mansour y Sidky, 2002; Hashim
y col., 2011), pero en su mayoria es el resultado de desechos industriales (Mansour
y Sidky, 2002), donde puede contaminarse con metales pesados provenientes de
diversas fuentes, como son los lixiviados en vertederos, aguas residuales, lixiviados
de los desechos de las minas, la eliminacion de residuos liquidos en pozos
profundos, debido a la infiltracion en lagunas de desechos industriales o de vertidos
industriales y fugas (Hashim y col., 2011). Diversas reacciones acido/base, de
precipitacion/disolucién, oxidacion/reduccién, o procesos de intercambio i6nico,
pueden influir en la especiacion y la movilidad de los contaminantes metélicos (Allen
y Torres, 1994). De este modo, la velocidad y extension de estas reacciones
dependen de factores tales como el, Eh, el pH, la complejacion (formacion de
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complejos a partir de un atomo metalico central y los ligandos) con otros
constituyentes disueltos, la capacidad de intercambio i6nico de los materiales
geoldgicos y el contenido de materia organica. Asi mismo las caracteristicas del
flujo del agua subterrdnea son vitales en el transporte de contaminantes metalicos
(Evanko y Dzombak, 1997).

En afios recientes, se ha presentado una importante preocupacion acerca de los
problemas de la contaminacién con metales pesados del agua subterranea debido
a la acelerada urbanizacion e industrializacion y a que dichos elementos se pueden
acumular en plantas y animales que eventualmente pueden llegar a los humanos
via la cadena alimenticia (Singh y col.,, 2007), todo esto ocasionado por la
imprudente disposicion de productos quimicos y metales pesados, residuos de la
agricultura, las industria y la actividad minera, mismas que tienen un efecto adverso

sobre la calidad del agua (Schwartz,1977).

El plomo, cobre, mercurio, niquel y zinc; son considerados como los metales
pesados mas peligrosos, como ya se menciond anteriormente, las fuentes
principales provienen de efluentes domésticos e industriales, de la atmosfera, de
escurrimientos y de la litésfera. Una vez que dichos metales pasan a través de los
tratamientos de agua, regresan al medio ambiente donde es dificil removerlos
debido a que no son biodegradables. Los metales se adsorben en el suelo y el
arrastre los conduce a rios o lagos, donde se lixivian a las aguas subterraneas
(Mulligan y col., 2001). La contaminacion del agua con metales pesados, como
resultado de las actividades humanas, causa serios problemas ecoldgicos. Esta
situacion se ve agravada por la falta de procesos naturales para la eliminacion de
metales. Como resultado de esta situacion, los metales se desplazan de un sector
del medio acuético a otro, incluyendo la biota, a menudo con efectos perjudiciales.
La acumulacién de los metales en la biota ocurre a través de transferencia de la
cadena alimentaria, lo que ocasiona un aumento de riesgo toxicologico para los
seres humanos, como resultado de la adsorcion y la acumulacién, la concentracion
de metales en los sedimentos del fondo es mucho mayor que en la superficie del
agua y esto a veces causa problemas de contaminacion secundarios (Chapman,
1996).
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[1.1.7.1 Toxicidad de los metales Pesados.

La toxicidad de los metales pesados en el agua depende del grado de oxidacion de
un ion metalico dado, junto con las formas en que se produce, como regla, la forma
i6nica de un metal es la mas toxica, sin embargo la toxicidad se ve reducida si los
iones estan unidos en complejos. Los metales en aguas subterraneas pueden
existir en formas disueltas, coloidales y suspendidas. La proporcion de estas formas
varia tanto para los diferentes metales, como para los cuerpos de agua. En
consecuencia, la toxicidad y el potencial de sedimentacion de los metales cambian
dependiendo de su forma (Chapman, 1996). La evaluacion de la contaminacién por
metales pesados es un aspecto importante para la mayoria de los programas que
evallan la calidad del agua, donde se incluyen metales como Pb, Cu, Cr, Ni, Zn,
Mn, Cd, entre otros. A continuacion se enlistan algunos de los riesgos a la salud y

sus efectos toxicos de los metales pesados.

11.L1.7.2 Plomo (Pb?).

En el organismo, el plomo inorganico no se metaboliza, sino que se absorbe, se
distribuye y se excreta directamente. La velocidad a que se absorbe el plomo
depende de su forma quimica y fisica y de las caracteristicas fisiologicas de la
persona expuesta (edad y estado nutricional). Una vez en la sangre, el plomo se
distribuye a través de la misma, en los tejidos blandos (rifion, médula 6sea, higado
y cerebro) y el tejido mineralizado (huesos y dientes), en donde se puede encontrar
hasta el 95% de la carga total. El desarrollo de una intoxicacion por plomo, puede
darse por una exposicién que no represente una exposicion aguda importante, dado
gue el organismo tiende a acumular este metal durante toda la vida y a liberarlo
lentamente, por lo que aun con dosis pequefias se puede producir, con el transcurso
del tiempo, una intoxicacion por plomo, pues de la carga corporal total de plomo
depende el riesgo de efectos adversos. La secuencia de signos y sintomas
asociados con la toxicidad del plomo son, para toxicidad leve; mialgia o parestesia,

fatiga leve, irritabilidad, letargo, molestias abdominales ocasionales.

Los signos y sintomas asociados a una toxicidad moderada son los siguientes:

artralgia, fatiga general, dificultad para concentrarse, agotamiento muscular,
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temblor, cefalea, dolor abdominal difuso, vomitos, pérdida de peso, estrefiimiento.
Los signos y sintomas de toxicidad grave son: paralisis, encefalopatia, que puede
producir de forma repentina convulsiones, alteraciones de la consciencia, coma y
la muerte, ribete azul (gris azulado) en las encias, célicos intermitentes o célicos

abdominales graves (Sunderman, 2001).

11.1.7.3 Cobre (Cu?).

El cobre es un elemento esencial del metabolismo humano y no se retiene en el
organismo. Maleable, dictil y un excelente conductor del calor y la electricidad, su
capacidad funcional se altera muy poco con la exposicion al aire seco. La ingestion
accidental de sales de cobre solubles generalmente es inocua, dado que la
induccion del vémito libera de gran parte del cobre, puede existir un riesgo de
toxicidad inducida por cobre en los siguientes casos: administracion oral de sales
de cobre, el cobre disuelto absorbido sistétmicamente procedente del flamento de
ciertos dispositivos intrauterinos y el cobre disuelto a partir de las conexiones
utilizadas en equipos de hemodidlisis. El cobre afiadido frecuentemente al pienso
del ganado y las aves de corral se concentra en el higado de estos animales y
puede incrementar considerablemente la ingesta en humanos de este elemento al
consumir este d6rgano. También se afade cobre en grandes cantidades, en
comparacion con la ingesta humana normal a través de la dieta, a diversos
alimentos para animales domésticos que en ocasiones son consumidos por algunas
personas. El empleo de estiércol de animales con dietas complementadas con
cobre puede producir un exceso de cobre en las verduras y cereales cultivados en
los terrenos abonados con este estiércol.

Cuando se beben aguas carbonatadas o zumos de citricos que han estado en
contacto con recipientes, cafierias, grifos o valvulas de cobre se puede producir

irritacion del tracto gastrointestinal, que pocas veces llega a ser grave.

Las sales de cobre son toxicas, en la practica esto sélo es cierto cuando las
disoluciones se utilizan de forma incontrolada, con fines suicidas o como
tratamiento topico de areas con quemaduras graves. Cuando se ingiere sulfato de

cobre, también conocido como piedra azul o azul vitriolo, en cantidades del orden
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de gramos, se producen nauseas, vOmitos, diarrea, sudoracion, hemdlisis
intravascular y posible fallo renal; en raras ocasiones, se observan también

convulsiones, comay la muerte (Sunderman, 2001).

11.L1.7.4 Cromo (Cr3").

El cromo elemental (Cr) no se encuentra como tal en la naturaleza; el anico mineral
de cromo importante es la espinela, cromita o piedra de cromo hierro, que es
cromito ferroso (FeOCr203) y estd ampliamente distribuida en la corteza terrestre,
la cromita puede obtenerse de minas subterraneas o a cielo abierto, donde el
mineral se tritura y se concentra. La aplicacion mas importante del cromo puro es
el cromado de una gran variedad de equipos, asimismo es ampliamente utilizado
en aleaciones con hierro y niquel para formar acero inoxidable, y con niquel, titanio,

niobio, cobalto, cobre y otros metales para formar aleaciones con fines especificos.

Los compuestos con cromo en estado de oxidacion Cr*3 son considerablemente
menos peligrosos que los compuestos de Cr*. Los compuestos de Cr*3 no se
absorben facilmente en el aparato digestivo y pueden combinarse con proteinas de
las capas superficiales de la piel, formando complejos estables. En ausencia de una
sensibilizacion previa con compuestos de Cr*4, los compuestos de Cr*3 no producen

ulceraciones ni suelen producir dermatitis alérgicas.

Los compuestos de cromo en estado de oxidacién Cr+* se absorben rapidamente
después de la ingestion o la inhalacion. La captacion a través de la piel intacta es
menos conocida. Los efectos irritantes y corrosivos del Cr** se producen
inmediatamente después de la absorcion a través de la mucosa, que es muy rapida.
La exposicion profesional a los compuestos de Cr** puede producir irritaciéon o
corrosion cutaneo-mucosa, reacciones cutaneas de tipo alérgico o ulceraciones de
la piel. En los 6rganos internos, puede producir necrosis tubular en los rifiones y
posteriormente necrosis renal, necrosis hepatica difusa, cancer de pulmén debido

a la exposicion intensa a los compuestos de Cr** (Sunderman, 2001).
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11.1.7.5 Niquel (Ni%").

El niquel es un elemento natural muy abundante. El niquel puro es un metal duro,
blanco-plateado que puede combinarse con otros metales, tales como el hierro,
cobre, cromo y zinc para formar aleaciones. El niquel es liberado a la atmosfera por
industrias que manufacturan o usan niquel, sus aleaciones o compuestos. También
es liberado a la atmésfera por plantas que queman petréleo o carbén, y por

incineradores de basura.

El niquel liberado en desaguies industriales termina en el suelo o en el sedimento,
en donde se adhiere fuertemente a particulas que contienen hierro o manganeso.
El niguel no parece acumularse en peces 0 en otros animales usados como
alimentos. La exposicion al niquel puede ocurrir a través del contacto de la piel con
suelo, agua de bafio o ducha o metales que contienen niquel, como también al tocar
monedas 0 joyas que contienen niquel, y al tomar agua que contiene pequefias

cantidades de niquel.

El efecto adverso mas comun de la exposicion al niquel en seres humanos es
una reaccion alérgica. La reaccion mas comun es un salpullido en el area de
contacto. Mientras que una exposicion mas prolongada provoca bronquitis cronica
en caso de inhalacion, y en caso de ingestion con agua contaminada con niquel se
pueden experimentar dolores de estbmago y efectos adversos en la sangre y en los
riniones, en casos extremos donde se encuentran compuestos con altos niveles de
concentracion de niquel es razonable predecir que este es carcindégeno. (ATSRD,
2005).

11.L1.7.6 Zinc (Zn?Y).

El zinc es uno de los elementos mas comunes en la corteza terrestre. Se encuentra
en el aire, el suelo y el agua, y esta presente en todos los alimentos. El zinc puro
es un metal brillante blanco-azulado. Dicho metal entra al medio ambiente cuando
cierta cantidad es liberada al ambiente por procesos naturales, pero la mayor parte
proviene de actividades humanas tales como la mineria, produccion de acero,
combustion de petréleo e incineracion de basura. Se adhiere al suelo, sedimentos

y a particulas de polvo en el aire. La lluvia y la nieve remueven las particulas de
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polvo con zinc del aire. Dependiendo del tipo de suelo, algunos compuestos de zinc
pueden movilizarse al agua subterranea y a lagos, arroyos y rios, sin embargo la
mayor parte de éste permanece adherido al suelo sin disolverse en el agua. La
exposicion al zinc ocurre cuando se ingieren pequefas cantidades presentes en los
alimentos y en el agua, al tomar agua contaminada o una bebida que se ha
guardado en un envase metalico o agua que fluye a través de cafierias, que han
sido revestidas con cinc para resistir la corrosion, al consumir demasiados

suplementos dietéticos que contienen zinc.

Los efectos nocivos generalmente empiezan a manifestarse a niveles 10 a 15
veces mas altos que los necesarios para mantener buena salud. La ingestion de
grandes cantidades, aun brevemente, pueden causar calambres estomacales,
nausea y vomitos. Si se ingieren grandes cantidades durante un periodo mas
prolongado, puede ocurrir anemia y disminucion de los niveles del tipo de colesterol
gue es beneficioso, ademas puede ser posible que niveles altos de zinc ocasionen
esterilidad (ATSRD, 2005).

I1.L1.7.7 Manganeso (Mn2*3+.7%),

El manganeso (Mn) es uno de los elementos mas abundantes de la corteza
terrestre. Se encuentra en la tierra, los sedimentos, las rocas, el agua y los
productos biolégicos. EI manganeso puede llegar al aparato digestivo a través de
los alimentos o del agua contaminada. La velocidad de absorcion puede influir el
nivel de manganeso y hierro contenido en la dieta, el tipo de compuesto de
manganeso, la edad y las deficiencias de hierro. Sin embargo, el riesgo de
intoxicacion por esta via no es grande. La absorcion de manganeso a través de la
piel puede considerarse despreciable. La toxicidad de los distintos compuestos de
manganeso depende del tipo de compuesto y del estado de oxidacion. Cuanto
menos oxidado esté el compuesto, mayor sera su toxicidad. La intoxicacion cronica
por manganeso puede tener manifestaciones nerviosas, los sintomas tempranos
de la enfermedad son: indiferencia y apatia, somnolencia, pérdida de apetito,
cefalea, vértigo y astenia, pueden existir accesos de excitabilidad, dificultades para

caminar y de coordinacion, calambres y dolor de espalda, posteriormente se
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desarrollan trastornos motrices, deterioro de la funcion renal y alteraciones del ritmo

cardiaco (Sunderman, 2001).

11.1.7.8 Cadmio (Cd?).

El cadmio es muy resistente a la corrosion y se utiliza para su electrodeposicion en
otros metales, especialmente el acero y el hierro. Los tornillos, las tuercas de
seguridad, los pestillos y diversas partes de los aviones y vehiculos de motor estan
tratados con cadmio con el fin de protegerlos de la corrosion. Algunas sales de
cadmio son solubles en agua como el cloruro de cadmio, sulfato de cadmio y nitrato
de cadmio, otras pueden llegar a ser mas solubles por la interaccion con los acidos,
la luz o el oxigeno. Es producido por el refinamiento del zinc y utilizado para la
fabricacion de pigmentos, pilas, recubrimientos de metales y plasticos industriales
(ATSRD, 2005). El cadmio puede representar un peligro para el medio ambiente y
en muchos paises se han adoptado medidas legislativas para reducir su uso y la

consiguiente dispersion ambiental de este metal.

La ingestion de bebidas contaminadas con cadmio en concentraciones
superiores a 15 mg Cd/l produce sintomas de intoxicacion alimentaria. Los sintomas
son: nauseas, vomitos, dolor abdominal y, en ocasiones, diarrea. Las fuentes de
contaminacion de los alimentos pueden ser las cacerolas y sartenes recubiertos
con esmalte a base de cadmio o soldaduras realizadas con cadmio que se utilizan
en las maquinas expendedoras de bebidas calientes y frias. Los cambios asociados
con la intoxicacién cronica por cadmio pueden ser locales, debidos a la absorcién
de cadmio. Las alteraciones sistémicas incluyen lesiones renales, con proteinuria 'y
anemia. En caso de exposicion de larga duracion, pueden producirse calculos
renales, insuficiencia renal, uremia, y en casos con un alto grado de exposicion;

osteomalacia dolorosa y enfisema pulmonar (Sunderman, 2001).

[I.2 Tratamiento de Aguas Subterraneas Contaminadas con Metales

Pesados.

La contaminacion por metales pesados se ha convertido en uno de los problemas

ambientales mas serios hoy en dia, por lo que deben ser removidos del agua para
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proteger a las personas y al medio ambiente. El tratamiento de los metales pesados
se hace de especial interés debido a su caracter recalcitrante y a su persistencia en
el ambiente. En afios recientes, han sido extensamente estudiados varios métodos
para la remocién de metales pesados como por ejemplo; la precipitacion quimica,
el intercambio idnico, la adsorcion y la filtracibn de membrana, la tecnologia de
tratamiento electroquimico, etc. (Fu y Wang, 2011). A continuacion se describen
brevemente, algunos de estos métodos de tratamiento de aguas, utilizados para

remover metales pesados.

[1.2.1 Precipitacion con Hidréxidos.

Es la técnica mas ampliamente usada para precipitar metales pesados en forma de
hidréxidos metélicos, debido a su relativa simplicidad, bajo costo y facil control del
pH (Huisman y col., 2006). La solubilidad de la mayoria de los hidroxidos metélicos
se minimiza en el rango de pH de 8.0-11.0, y se ha utilizado una amplia variedad
para precipitar metales pesados presentes en agua (Baltpurvins y col., 1997). Los
hidréxidos mas utilizados son Ca(OH)2 y NaOH. Los precipitados de metales
anféteros, mismos que pueden reaccionar como un hidracido o como una base,
como por ejemplo zinc y plomo, tienden a redisolverse si el pH varia mas alla del
pH Optimo de precipitaciébn, en consecuencia, el pH debe ser estrictamente
controlado (Cheny col., 2009). Para mejorar la precipitacion con hidréxido de calcio,
la ceniza proveniente de los hornos de fundicion (fly ash) se utiliza como material
“semilla”. El tratamiento de ceniza e hidroxido de calcio combinados, incrementa el
tamafio de particula del precipitado y mejora significativamente la eficiencia de la
remocion de metales pesados (Fu y Wang, 2011).

I1.2.2 Precipitacion con Sulfuros.

La precipitacion con sulfuros resulta ser también un método efectivo para la
remocion de iones de metales pesados. Una de las principales ventajas del uso de
sulfuros para precipitar metales es que las solubilidades son significativamente
menores que cuando se utilizan hidréxidos como agente de precipitacién, ademas

los precipitados con sulfuros no son anféteros. De esta manera el proceso de
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precipitacion con sulfuros puede lograr un alto grado de eliminacién de metal sobre

un amplio rango de pH, en comparacion con la precipitacion con hidroxidos.

Los lodos de sulfuro de metal exhiben, también, mejor espesamiento y
caracteristicas de deshidratacion que los correspondientes lodos de hidroxidos de
metal (Ozverdi y Erdem, 2006). Recientemente un proceso de precipitacion con
sulfuros ha sido desarrollado utilizando una bacteria reductora de sulfatos (SRB por
sus siglas en inglés), misma que oxida a los compuestos organicos simples bajo
condiciones anaerobias transformando a los sulfatos en sulfuros de hidrégeno
(H2S), sin embargo con el uso de esta técnica existen peligros potenciales, ya que
frecuentemente los iones de metales pesados en condiciones acidas y precipitantes
sulfurosos, pueden provocar el desprendimiento de gases toxicos de H2S. Debido
a esto, es esencial que el proceso de precipitacion se desarrolle en condiciones
neutras o basicas. Por otra parte, la precipitacion con sulfuros tiende a formar
precipitados coloidales que ocasionan ciertos problemas de separacion, ya sea en
el proceso de asentamiento o de filtracion (Fu y Wang, 2011).

[1.2.3 Precipitacion Quimica Combinada con Otros Métodos.

Se ha demostrado que la precipitacion quimica ha sido exitosa en combinacion con
otros métodos. Gonzalez-Mufioz y col., (2006), reportaron el uso de la precipitacion
con sulfuros para recuperar iones de metales pesados como primer paso y la nano
filtracion como segundo paso, donde los resultados indican la precipitacién exitosa
del sulfuro metélico reduciendo la concentracion de metales pesados, y la
nanofiltraciébn dio como resultado soluciones capaces de ser reutilizadas. Otro
proceso utilizado es el de electro-Fenton y de precipitacion quimica para reducir la
demanda quimica de oxigeno (DQO) y la concentracidon de metales pesados
(Ghoshy col., 2011). Otros trabajos indican la precipitacion quimica en combinacién
con tratamientos de intercambio ionico, donde Papadopoulos y col., (2004),
reportan el uso de esta combinacion de procesos encontrando diferencias
significativas entre la aplicacion de los procesos por separado y en combinacién,

resultando esta ultima la de mayor porcentaje de remocion.
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[1.2.4 Precipitacion de Metales Pesados con el Uso de Agentes Quelantes.

Como es sabido, los procesos quimicos de precipitacion convencionales son
limitados y es dificil satisfacer la normatividad, que es cada vez mas estricta,
mediante la aplicacion de procesos de precipitacion para el tratamiento de aguas
gue contienen metales pesados. Una alternativa es utilizar agentes precipitantes
guelantes con el fin de precipitar los metales pesados de los sistemas acuosos.
Matlock y col., (2002), revisaron y examinaron la efectividad de tres precipitantes
de metales pesados comerciales ampliamente utilizados, trimercaptotriazina,
tiocarbonato de sodio/potasio y dimetil tiocarbonato de sodio. Dado que los agentes
precipitantes comerciales de metales pesados hoy en dia carecen de los sitios de
enlace necesarios o el riesgo ambiental de se ser utilizado con seguridad es alto,
se hace imperativo disefiar nuevos y mas efectivos agentes precipitantes para

cumplir con los requerimientos de la normatividad.

La eliminacién de metales pesados presentes en soluciones acuosas se ha
llevado a cabo, tradicionalmente, por precipitacion quimica debido a su simplicidad
de proceso y bajo costo. Sin embargo, la precipitacion quimica normalmente se
adapta para tratar aguas residuales con alta concentracién de iones de metales
pesados y es ineficaz cuando la concentracion del ibn metélico es baja, lo que hace
gue la precipitacion quimica no sea econémica y pudiendo producir gran cantidad

de lodo a tratar con grandes dificultades (Fuy Wang, 2011).

[1.2.5 Intercambio i6nico.

Los procesos de intercambio i6nico han sido ampliamente utilizados para la
remocion de metales pesados en agua, debido a su alta capacidad en el
tratamiento, altas eficiencias de remocién, y a una rapida cinética (Kang y col.,
2004). Las resinas de intercambio ionico, ya sean sintéticas o naturales sélidas,
tienen la habilidad especifica de intercambiar sus cationes con los metales, entre
los materiales en los procesos de intercambio iénico, las resinas sintéticas son las
mas utilizadas, ya que son mas eficaces para la remocion de metales pesados en
solucion (Alyuz y Veli, 2009). Sin embargo la absorcion de los metales pesados por

medio de resinas de intercambio ibnico se ve significativamente afectada por ciertas
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variables como el pH, la temperatura, la concentracion inicial del metal y el tiempo
de contacto, asimismo la carga idnica juega un papel muy importante en el proceso
(Gode y Pehlivan, 2006).

Ademas de las resinas sintéticas, las zeolitas naturales, silicatos minerales de
origen natural, han sido ampliamente utilizados para eliminar metales pesados de
soluciones acuosas debido a su bajo costo y alta abundancia. Varios investigadores
han demostrado que las zeolitas presentan buenas capacidades de intercambio
cationico de iones de metales pesados sometidas a diferentes condiciones
experimentales (Motsi y col., 2009; Ostroski y col., 2009; Taffarel y Rubio, 2009). A
pesar de que existen muchos informes sobre el uso de zeolitas y montmorilonitas
como resina de intercambio i6nico para eliminar los metales pesados en agua, su
nivel de remocién es limitado en comparacion con las resinas sintéticas, toda vez
gue la aplicacion de zeolitas esté en el nivel de experimentos de laboratorio, por lo
gue se requieren mejores resultados para la aplicacion de zeolitas a una escala

industrial.

Los procesos de intercambio i6nico se han aplicado ampliamente para la
eliminacion de metales pesados de aguas residuales. Sin embargo, las resinas de
intercambio i6nico deben ser regeneradas por reactivos quimicos cuando se han
agotado y la regeneracién puede causar una grave contaminacion secundaria, lo
gue es costoso, especialmente cuando se trata una gran cantidad de aguas
residuales que contienen metales pesados, incluso en baja concentracion, por lo

gue no se pueden utilizar en gran escala (Fuy Wang, 2011).

[1.2.6 Adsorcion.

La adsorcion es un método efectivo y econdémico para el tratamiento de agua
contaminada con metales pesados. Esta ofrece flexibilidad en el disefio y operacion
y, en muchos casos, ofrece un efluente tratado de alta calidad. Ademas, a veces
los adsorbentes pueden ser regenerados debido a que mediante procesos de
desorcion adecuados, la adsorcion es reversible (Fuy Wang, 2011). A continuacion
se mencionan algunos procesos selectivos de adsorcion de metales pesados en

agua.
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[1.2.6.1 Adsorbentes de Carbdn Activado.

Los Adsorbentes de carbon activado se han utilizado extensamente en la remocion
de metales pesados, su utilidad se deriva principalmente de la magnitud del
macroporo y microporo y del area de contacto resultante (Jusoh y col., 2007).
Actualmente el agotamiento de las fuentes basadas en carb6n activado ha derivado
en un incremento de los costos de la materia prima. Con la finalidad de avanzar en
la investigacion acerca de la adsorcion de metales pesados, sin afectar la adsorcion
de los contaminantes, se ha considerado la opcion del uso de aditivos y compuestos
de carbon activado (Park y col., 2007), siendo de especial interés la busqueda de
fuentes abundantes y econdmicas de carbono, con el fin de convertir estos
materiales carbonosos en carbén activado, y asi lograr la remocion de metales
pesados (Dias y col., 2007). Por ejemplo, se ha demostrado el uso de carbén
activado proveniente de la corteza de eucalipto en la adsorcion de un componente
binario de Cu*? y Pb*?, donde las capacidades maximas de adsorcion para Cu*?y
Pb*? fueron 0,45 y 0,53 mmol/g, respectivamente (Kongsuwan y col., 2009).

[1.2.6.2 Nanotubos de Carbono Adsorbente.

Los nanotubos de carbono (CNT's, por sus siglas en inglés) han sido ampliamente
utilizados debido a sus excelentes propiedades y aplicaciones. Se ha demostrado
gue los nanotubos de carbono tienen un gran potencial para la remocion de metales
pesados en agua como plomo, cadmio, cromo, cobre y niquel (Fuy Wang, 2011).
Los mecanismos por los cuales la adsorcion de los iones metalicos es llevada a
cabo por los nanotubos es muy complicada y, al parecer, atribuible a atracciones
electrostaticas, a fenomenos de adsorcion-precipitacion y a interacciones quimicas
entre los iones metélicos y la superficie de los grupos funcionales de los nanotubos

de carbono (Rao y col., 2007).

11.2.6.3 Adsorbentes de Bajo Costo.

El carb6n activado ha sido el adsorbente mayoritariamente utilizado, sin embargo
es relativamente costoso. La busqueda de adsorbentes de bajo costo y de una facil

disponibilidad para la remocion de metales pesados en agua, ha llegado a ser un
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foco principal de investigacion. Hasta la fecha, cientos de estudios sobre el uso de
adsorbentes de bajo costo han sido publicados. Residuos agricolas, subproductos
y residuos industriales y sustancias naturales han sido estudiados como
adsorbentes para el tratamiento de aguas residuales de metales pesados. Existen
varias revisiones disponibles que discuten el uso de adsorbentes de bajo costo para
el tratamiento de metales pesados de aguas residuales (Fu y Wang, 2011),
asimismo se ha investigado el barro de colinita (Al2032Si022[H20]) para eliminar
los iones de metales pesados Pb*2, Cd*?, Ni*? y Cu*? de las aguas, en donde la
maxima adsorcion se obtuvo a un tiempo de 30 min, lo cual es considerado un
tiempo corto, ademas se obtuvo aproximadamente un 95% de remocién de plomo
(Jiang y col., 2010).

[1.2.6.4 Bioadsorbentes.

La bioadsorcion de metales pesados en soluciones acuosas €S un proceso
relativamente nuevo, el cual ha demostrado ser muy prometedor. La mayor ventaja
de la bioadsorcion es la alta efectividad en la reduccion de la concentracion de
metales pesados con el uso de bioadsorbentes econdmicos. Los procesos de
bioadsorcién son particularmente adecuados para el tratamiento de aguas
residuales con metales pesados diluidos (Apiratikul y Pavasant, 2008). Los
bioadsorbentes tipicos pueden derivarse de tres fuentes: (1) Biomasa no viva, tales
como corteza, lignina, camarones, krill, calamar, concha de cangrejo, etc.; (2)
Biomasa de algas; (3) Biomasa microbiana, por ejemplo, las bacterias, los hongos
y la levadura. Los bioadsorbentes presentan buenas caracteristicas como; bajo
costo y rapida adsorcién. Desafortunadamente, estas investigaciones auln se
encuentran en la fase tedrica y experimental. Por otra parte, la separacion de
bioadsorbentes seria dificil después de la adsorcion. La bioadsorcién de metales
pesados en soluciones acuosas es un proceso relativamente nuevo que ha
demostrado ser muy prometedor para la eliminacion de metales pesados de las

aguas residuales (Fu y Wang, 2011).
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[1.2.7 Filtracion de Membrana.

Las tecnologias de filtracibn de membrana son prometedoras para la remocion de
metales pesados debido a su alta eficiencia, su facil operacion y la ventaja de estar
constituidas por materiales compactos. Los procesos de membrana para la
remocion de metales pesados de soluciones acuosas son: la ultrafiltracion, la
O0smosis inversa, la nandfiltracion y la electrodialisis (Fu y Wang, 2011), de las

cuales se presenta, a continuacion, una breve descripcion.

[1.2.7.1 Ultrafiltracion.

La ultrafiltracion (UF) es una técnica que trabaja a bajas presiones de
transmembrana para la remocion de materiales disueltos y coloidales, toda vez que
el tamafio de poro de las membranas UF son mas grandes que los iones metalicos
disueltos, en forma de iones hidratados o como complejos de bajo peso molecular,
estos iones pasan facilmente a través de las membranas UF. Debido a ello y con la
finalidad de obtener altas eficiencias de remocién, se han propuesto la ultrafiltracion
micelar mejorada y la ultrafiltracion mejorada por polimero (MEUF y PEUF por sus
siglas en inglés, respectivamente). La eficiencia de la MEUF depende de las
caracteristicas y concentraciones de los metales y surfactantes, el pH de la
solucién, la fuerza ionica y los parametros relacionados a la operacion de la
membrana. La remocién de metales como Cd*?, Cu*?, Ni*?, Pb*? y Zn*2 en solucién
acuosa mediante el uso de surfactantes sintéticos anionicos, mostré la completa
remocion de los iones metdlicos a excepcion del Zn*2. El material retenido por la
membrana corresponde al surfactante y a los metales pesados, dado que el
surfactante puede representar un gran parte de los costos de operacion, se hace
esencial el recuperar y reusar el surfactante tan econémicamente como sea posible,
y en el caso de que el surfactante junto con los metales pesados no sean dispuestos
adecuadamente, se ocasionaria una contaminacion secundaria (Fuy Wang, 2011).

La PEUF, ha sido también propuesta como un método factible para la separacion
de una gran variedad de metales pesados de sistemas acuosos, este método utiliza
un polimero soluble en agua para acomplejar los iones metalicos. Las ventajas de

PEUF incluyen la alta eficiencia de remocion, alta selectividad de unién y
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concentrados de metal altamente condensados para su reutilizacion, etc. Hoy en
dia existe una gran cantidad de publicaciones en este tema, pero aun no se ha

extendido ampliamente en la industria (Fu y Wang, 2011).

11.2.7.2 Osmosis Inversa.

El proceso de 6smosis inversa (Ol) consiste en una membrana semipermeable
permitiendo al fluido, altamente purificado, pasar a través de ella, mientras el
contaminante es rechazado. La Osmosis inversa es un proceso capaz de remover
del agua un amplio rango de especies disueltas, siendo responsable de mas del
20% de la capacidad de desalinizacion del mundo (Shahalam y col., 2002),
removiendo exitosamente iones metélicos y mostrando altas eficiencias tanto en
laboratorio como a escala piloto, sin embargo su principal desventaja es el alto
consumo de energia debido a las elevadas presiones de bombeo y la restauracion

de las membranas (Fu y Wang, 2011).

[1.2.7.3 Nanofiltracioén.

La nanofiltracion (NF) es el proceso intermedio entre la ultrafiltracién y la 6smosis
inversa, ademas de enfocarse como una tecnologia prometedora para el rechazo
de los metales pesados como niquel, cromo, cobre y arsénico presentes en agua
(Fu y Wang, 2011). Los beneficios de la nanofiltraciébn provienen de la facil
operacion, confiabilidad y un comparativamente bajo consumo de energia, asi

como una alta eficiencia de remocion de los contaminantes (Erikson, 1988).

Existen muchos reportes acerca de la remocion de metales pesados mediante el
uso de membranas de nanofiltracion y de ésmosis inversa. Por ejemplo, se ha
reportado el uso de NF y Ol para recuperar cobre a partir de residuos de varios
procesos (Cséfalvay y col., 2009). Asimismo se ha estudiado el rendimiento de
diferentes membranas de NF y Ol en el tratamiento de los efluentes de metales
toxicos de la industria metallrgica, en donde se reportd que el agua producida por
NF y Ol satisfizo la normatividad para su relso, sin embargo las membranas de NF

serian mas adecuadas para la aplicacion industrial a gran escala (Liu y col., 2008).
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[1.2.7.4 Electrodialisis.

La electrodidlisis (ED) es otro proceso de membrana utilizado para la separacion
de iones a través de membranas eléctricamente cargadas de una solucion a otra,
utilizando campos eléctricos como fuerza impulsora. En la mayoria de los procesos
de electrodidlisis se emplean membranas de intercambio ionico, que son
clasificadas en 2 tipos bésicos; las de intercambio cationico y las de intercambio
anionico. Este proceso ha sido ampliamente utilizado para la produccion de agua
potable y de procesamiento de agua salobre y agua de mar, el tratamiento de
efluentes industriales, asi como la recuperacion de materiales utiles a partir de los

efluentes y la produccién de sal (Sadrzadeha y col., 2009).

La tecnologia de filtracion por membranas puede eliminar iones metalicos
pesados con alta eficiencia, pero los problemas del alto costo, la complejidad del
proceso, ensuciamiento de la membrana, asi como su bajo flujo de permeado han

limitado su uso en la eliminacion de metales pesados (Fu y Wang, 2011).

[1.2.8 Coagulacion y Floculacién.

Los procesos de coagulacion y floculacién seguidos por la sedimentacion y la
filtracion, son también empleados para la remocion de metales pesados en agua,
la coagulacién es la desestabilizacién de los coloides al neutralizar las fuerzas que
los mantienen separados. Muchos coagulantes son ampliamente utilizados en el
tratamiento convencional de aguas de desecho como el aluminio, sulfato ferroso y
cloruro férrico, lo cual resulta en la remocién efectiva de particulas e impurezas
mediante la neutralizacion de las cargas de las particulas, teniendo como resultado
precipitados amorfos de hidroxidos metalicos (Fu y Wang, 2011). La coagulacién
es uno de los métodos mas importantes para el tratamiento de aguas residuales,
pero los principales objetivos de la coagulacion son sélo los coloides hidrofobos y
particulas en suspensién. Con el fin de eliminar metales pesados solubles vy
sustancias insolubles de manera eficiente por coagulaciéon, se acoplé un grupo de
xantogenato de sodio a polietilenimina (Chang y Wang, 2007). Este nuevo tipo de
coagulante genera un polielectrolito anfotero. Cuando el pH en el experimento fue
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menor, las sustancias coloidales con cargas negativas pudieron ser coaguladas por

dicho coagulante.

La floculacion es la formacién de puentes entre los fléculos y la union de
particulas en aglomerados grandes o grumos. Una vez que las particulas en
suspension floculan en particulas mas grandes, éstas pueden ser removidas y
separadas mediante filtracién o flotacion. Actualmente se utilizan varios tipos de
floculantes como la poliacrilamida, sulfato poliférrico e hidroxicloruro de aluminio
(PAC) para el tratamiento de aguas, sin embargo se hace impractico remover
metales pesados directamente por medio de estos floculantes. Por lo tanto, en
general, los procesos de coagulacién y floculacién no pueden tratar completamente
los metales pesados presentes en agua, requiriendo, necesariamente, de otro tipo

de procesos (Plattes y col., 2007).

Mediante el uso del proceso de floculacion-coagulacion en el tratamiento de
metales pesados presentes en aguas residuales, los lodos producidos tienen una
buena decantacion y caracteristicas de deshidratacidon, pero este método implica
consumo de productos quimicos y el aumento de volumen con la generacién de
lodos (Fuy Wang, 2011).

La flotacion ofrece varias ventajas sobre los métodos mas convencionales, tales
como la alta selectividad del metal, alta eficiencia de eliminacion, periodos bajos de
detencién, bajo costo de operacién y la produccion de lodos mas concentrada
(Rubio y col., 2002). Pero las desventajas implican altos costos de capital inicial,

alto mantenimiento y costos de operacion.

[1.2.9 Tratamiento Electroquimico.

Los métodos electroquimicos implican el chapado del catodo con iones metélicos,
por lo que estos metales pueden ser recuperados en su estado elemental. Estos
meétodos implican una inversion importante de capital y un suministro costoso de
electricidad, asi que dichos tratamientos no han sido ampliamente aplicados. Sin
embargo, con las estrictas regulaciones ambientales en cuanto a la descarga de
aguas residuales, los procesos electroquimicos han recuperado su importancia en

todo el mundo durante las ultimas dos déecadas (Wang y col., 2007).
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La electrocoagulacion (CE) implica la generacion de coagulantes in situ por
disolucién eléctrica de iones, ya sea aluminio o fierro, a partir de electrodos de
aluminio o de hierro. La generacion de iones de metal tiene lugar en el anodo, y el
gas de hidrégeno se libera desde el catodo, el cual puede ayudar a flotar las

particulas floculadas fuera del agua (Chen, 2004).

Otro tratamiento electroquimico es la electroflotacion (EF), que es un proceso de
separacion sélido/liquido que hace flotar a los contaminantes hacia la superficie del
cuerpo de agua mediante pequefas burbujas de gases de hidrogeno y oxigeno
generados de la hidrolisis del agua. La electroflotacion tiene un amplio rango de
aplicaciones en la remocion de metales pesados (Fu y Wang, 2011). Se ha
estudiado la aplicacién de parametros optimizados sobre la separacion de algunos
iones de metales pesados tales como hierro, niguel, cobre, zinc, plomo y cadmio.
Estudios han demostrado que la tasa de remocion de metal puede alcanzar el 99%
(Belkacem y col., 2008) mediante el empleo de la EF hibrida con electrodos de
hierro con papel de filtro, pruebas a escala de laboratorio con micro y ultrafiltracién
fueron desarrolladas para obtener una eficiencia de remocion alta de niquel con y
sin la introduccién de oxigeno externo (Suny col., 2009). Los resultados indicaron
que con la hibridacién de EF sin aireacion seguida de microfiltracion, y EF con
aireacion mejorada, seguida de sedimentacion y filtracibn mecéanica, el niquel y el
hierro residual podrian cumplir con la norma de descarga de la industria de

acabados metalicos.

La electrodeposicion se ha aplicado por lo general para la recuperacion de
metales de aguas residuales. Es una tecnologia "limpia" sin presencia de los
residuos permanentes para la separacion de metales pesados (Issabayeva y col.,
2006). Se ha encontrado que es un método aplicable bajo las condiciones
adecuadas (Oztekin y Yazicigil, 2006). Los procesos electroquimicos para la
remocion de metales pesados en soluciones acuosas son considerados como
eficientes y bien controlados, requieren menos productos quimicos, proporcionan
buenos rendimientos de reduccion y producen menos lodos. Sin embargo, las
tecnologias electroquimicas que implican una alta inversion de capital inicial y el

costoso suministro de electricidad, limita su desarrollo (Fu y Wang, 2011).
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La contaminacion de metales pesados en el agua, en general, es uno de los
problemas ambientales mas importantes en todo el mundo, para cumplir con las
cada vez mas estrictas regulaciones ambientales, bajo un amplio rango de
tratamientos y procesos, como los descritos anteriormente, se ha desarrollado de
manera muy eficiente, para la remocion de metales pesados presentes en agua, la

técnica de aglomeracion esférica.

Il.3. Topicos Selectos de los Sistemas coloidales.

Un coloide es considerado como una particula cuyas dimensiones se encuentran
entre 10° y 10® m. Por tanto, las dimensiones lineales mas que el nimero de
atomos son las que definirdn el rango del tamafio de particula coloidal. En sistemas
de mas de una fase, la palabra superficie es utilizada en el sentido quimico como
un limite, que posee area, mas no espesor. Quimicamente, sin embargo, es una
region en la cual varian las propiedades de una fase con respecto a las de la fase
contigua, dicha transicion ocurre sobre distancias de dimensiones moleculares al
menos, de este modo la superficie de interés sera la region dividida entre dos fases.
Asimismo es evidente que un material mas finamente dividido, tendra una mayor
area de superficie. Muchas propiedades interesantes de los coloides son el
resultado de sus dimensiones, por ejemplo; las grandes areas superficiales y las
“energias libres superficiales”. La superficie especifica (Asp) de una sustancia esta
determinada como el radio del area dividida por la masa de un arreglo de particulas
(Hiemenz y Rajagopalan, 1997). Asumiendo que las particulas son esferas

uniformes, el area superficial especifica esta dada por la ecuacion (1):
Asp = Atot/mtot= (n 41TR25) / [ n(4/3)nR3s p] (EC 1)

Donde:

Aot = Area total

Mot = Masa total

n = Numero de esferas

R = Tamaio del radio

p = Densidad del material
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Es importante mencionar la que difusion puede ser considerada como la fuerza
impulsora subyacente de origen termodinamico, una manera muy general es definir la
fuerza impulsora como el gradiente negativo de un potencial (Hiemenz y Rajagopalan,
1997). En el contexto de la difusion, las principales funciones y parametros
termodindmicos son el potencial pi y la energia libre de Gibbs parcial molal del
componente de interés, de este modo, la magnitud de la difusion como fuerza impulsora
puede describirse de acuerdo a la ecuacién (2):

1 6m
Fgif = _N_A% (Ec. 2)

Donde:
Fdift = Fuerza de Difusion
Na = Numero de Avogadro

Mi = Potencial quimico

Esta fuerza (Fdif) es llamada, a menudo, fuerza termodinamica de difusion. Toda vez
gue Wi es una cantidad molar, es necesario dividirla entre el nimero de Avogadro (Na)
para expresarla termodinamicamente en términos de la concentracion de un

componente dado, resultando la ecuacion (3):
p; = 1 + RTIna; = p + RTIn(y;C;) (Ec.3)

Donde:
ai = Actividad del componente i
ci = Concentracion del componente i

yi = Coeficiente de actividad de i

Ya que el interés esta enfocado a sistemas infinitamente diluidos, el coeficiente
de actividad puede tomarse como la unidad, de ahi que substituyendo la ecuacion

(3) en la ecuacion (2), resulta la ecuacion (4):

élnc; _M & (EC 4)

ox ci 6x

Fdl'f = kBT

Donde:
ks = Constante de Boltzman (R / Na)

38




Félix Alonso Alcazar Medina CIIDIR-IPN Unidad Durango Doctorado en Ciencias en
Biotecnologia

Bajo condiciones estacionarias, la fuerza sera igual a la resistencia viscosa o

arrastre lineal, de acuerdo con la ecuacién (5):
Fv =fV (EC 5)

Donde:
Fv = Fuerza viscosa que se opone al movimiento.
f = Constante de proporcionalidad también llamada factor de friccion

v = Velocidad en estado estacionario (para velocidades bajas)

De este modo, la magnitud de la velocidad de difusién sera la ecuacion (6):

_ kgT &c

= o (Ec. 6)

Donde se omite el subindice i de la concentracion del soluto ¢, ya que es ahora la
Unica cantidad involucrada en la relacion, asumiendo que el flujo (J) del material a
través de una seccion es igual al producto de su concentracion por su velocidad de

difusién, encontrando que la magnitud del flujo sera dada por la ecuacion (7):

J= CVqif. (EC 7)

Combinando las ecuaciones (6 y 7) es posible obtener el coeficiente de difusiéon
del soluto (D), relacionando de este modo el flujo a través de los limites de los

gradientes de concentracion (Hiemenz y Rajagopalan, 1997), ecuacion (8):
D=— (Ec. 8)

[1.3.1 Concentracion Efectiva.

La concentracion de las particulas esta dada por su nimero de densidad, en
ausencia de fuerzas repulsivas de largo alcance, las particulas tenderan a
agregarse. Con la finalidad de contrarrestar los efectos de las fuerzas de atraccién,
una capa puede ser adsorbida sobre las particulas. Mientras que el nimero de
densidad de particulas permanece inalterado, el impacto en una superficie o capa

adsorbida incrementa el volumen efectivo y la fraccion volumétrica de las particulas.

39




Félix Alonso Alcazar Medina CIIDIR-IPN Unidad Durango Doctorado en Ciencias en
Biotecnologia

Si la capa tiene un grosor (8), entonces la fraccion volumétrica efectiva (¢.s) esta

dada por la ecuacion (9):

G = b(1+9) (Ec. 9)

Donde el radio efectivo de la particula est4 dado por (a + 8), como se muestra en
la Figura 6.
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Figura 6. Capa interfasial alrededor de una particula que ilustra el concepto de la
fracciéon volumétrica efectiva. (Cosgrove, 2010).

Conociendo el volumen del sistema a partir de los volimenes de las fases
iniciales es posible establecer el valor de la fraccion volumétrica, entonces, la
fraccion de volumétrica efectiva serd mayor debido a las particulas adsorbidas y
este efecto se hace mas significativo cuando el tamafio de particula es menor y la
capa es mas espesa. Asimismo el concepto de fraccién volumétrica efectiva no solo
aplica para las dimensiones fisicas actuales, es necesario también considerar los
términos de la “Distancia mas cercana de aproximacion” entre las particulas. Por
ejemplo, en un pH de magnitud alta los protones se disocian completamente y esto
da lugar a una carga negativa neta en la superficie de la particula, donde éstas
atraerdn cationes (contraiones) y repeleran aniones (co-iones). Esto conduce al
desarrollo de una nube iénica que protege la carga superficial de las particulas
(Figura 7), teniendo una dimension caracteristica, el inverso de k, donde k* es una
medida del espesor de la capa de iones alrededor de la particula (Hiemenz y

Rajagopalan, 1997). Si el sistema esta fuertemente cargado, las particulas tenderan
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a repelerse unas a otras, lo que ocurrird cuando su separacion superficial sea del
orden de k. La regla general para un sistema donde la interaccion neta es repulsiva

esta dada por la ecuacion (10):

Gef = (C + k%)g (Ec. 10)

Distribucion =
Iénica i + o+

Figura 7. Esquema simple de la doble capa eléctrica alrededor de la particula.
(Cosgrove, 2010).

Si se suponemos que R es la distancia media que separa los centros de dos
particulas, entonces estara dada por el reciproco de la raiz cubica de la densidad

del numero, expresada por la ecuacion (11):

1 1
1 4m\3 , -1 0.52\3
R=n"i=2a(3) ¢73~2a(=) (Ec. 11)
24 ¢
Esto equivale a la separacion vista con un empaquetamiento cubico sencillo de
esferas, cuando éstas se empaquetan en una disposicion que ocupa el 52% del
volumen disponible, siendo su fraccibon maxima de empaquetamiento. Las

particulas coloidales pueden ocupar una gama de arreglos espaciales (Figura 8).
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Empaquetamiento hexagonal Empaquetamiento cubico
simple

Figura 8. Ejemplos de empaquetamiento maximo de estructuras ordenadas
observadas en sistemas coloidales altamente repulsivos. (Cosgrove,
2010).

I1.3.2 Carga en los Sistemas Coloidales.

Las particulas en suspension experimentan interacciones atractivas de van der
Waals, las cuales pueden promover agregacion reversible o irreversible. Con la
finalidad de preparar soluciones coloidales estables es necesario inducir
interacciones entre las particulas que se oponen a la atraccién de van der Waals.
Un método para conseguir este objetivo es cargar las particulas, la carga superficial
resulta en una fuerza interparticula repulsiva. Los métodos de carga de particula
pueden ser clasificados en cuatro temas generales: ionizacibn de grupos
superficiales, adsorciéon ionica, disolucion no simétrica de iones y sustitucion
isomorfa de iones. En un electrolito, los iones solvatados protegen su carga
superficial, la distribucion de contraiones en la vecindad de una superficie cargada
puede describirse utilizando la teoria de Stern-Gouy-Chapman, en la cual el
potencial en la superficie cae a través de dos capas; una capa interna compacta y

una capa externa difusa.

A medida que dos particulas se aproximan entre ellas, sus capas difusas se
superpondran (Figura. 9) y la fuerza repulsiva resultante puede sobrepasar las
fuerzas de atraccion de van der Waals, haciendo asi a la suspension estable. La
distribucion de iones en la capa difusa es dependiente de la concentracién del
electrolito, la carga formal de los iones, el solvente y el potencial en el limite entre
la capa interna compacta y la capa externa difusa de iones. El potencial en esta
interfase a menudo se equipara al potencial zeta (C); que es el potencial en el plano
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de corte entre las particulas y el solvente. Este potencial { es determinado mediante
experimentos electrocinéticos, en los cuales se miden las relaciones entre la
corriente o el voltaje y el flujo relativo de las dos fases en suspension (Cosgrove,
2010).

Figura 9. Superposicion de las dobles capas eléctricas en particulas adyacentes
(Cosgrove, 2010).

[1.3.3 La Doble Capa Eléctrica.

Muchos métodos de preparacién de suspensiones coloidales producen particulas
gue poseen carga en su superficie. La carga superficial se puede modificar
adicionalmente mediante la alteracién del medio ambiente, por ejemplo; cambiando
el pH o mediante la adicion de un tensoactivo iénico (Cosgrove, 2010). Si una
superficie cargada positivamente es contenida en un electrolito conteniendo iones
inertes, entonces la electrostatica simple indica que los cationes seran repelidos y
los aniones atraidos hacia la interfase. La electroneutralidad se alcanzara cuando
la capa del electrolito cercana a la interfase posea una carga neta negativa de igual
magnitud a la carga de la superficie del material sélido. La estructura de la
atmosfera cargada del electrolito, conocida como la doble capa eléctrica, esta
caracterizada por una caida en el potencial a través de la interfase sélido/liquido
gue es dependiente de la concentracion y la naturaleza de las especies idnicas
(Cosgrove, 2010).

La descripcion clasica de la distribucion iénica en la vecindad de una superficie
cargada, sustentada en el modelo SGC, esta descrito en la Figura 10. En este
modelo se considera al solvente como un continuo dieléctrico y a las especies
iGnicas como puntos de carga no interactivos. En ausencia de las especies ionicas
en contacto directo con la superficie, la carga de la superficie es contrabalanceada

de un modo efectivo por los iones localizados a lo largo de las dos regiones
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distintivas, la capa de Helmholtz y la difusa. La contribucién de cada una de las
cargas a la densidad total de carga interfasial es dependiente de la concentracion

de las especies idnicas en solucién, asi como la permisividad relativa del solvente.

La capa de Helmholtz contiene dos planos cominmente conocidos como el plano
interior (IHP, por sus siglas en inglés) y el plano de exterior de Helmholtz (OHP, por
sus siglas en inglés). El primero corresponde al plano en el que las especies se
encuentran adsorbidas especificamente, asi como moléculas de disolvente en
contacto directo con la superficie. Las especies especificamente adsorbidas son
aquellas moléculas que poseen una capa de solvatacion, la cual se ve afectada por
la interaccion con la superficie. La OHP define el plano de maxima aproximacion de
los iones totalmente solvatados (adsorbidos no-especificamente). Las especies
iGnicas ubicadas en esta capa no se consideran en movimiento térmico, por lo tanto,
la carga almacenada en esta capa soOlo depende de la estructura y de las
propiedades dieléctricas del medio en contacto con la superficie cargada
(Cosgrove, 2010).

Anion IHp  OHP

Adsorbido
/ lones
+ e Y Solvatados
N

Superficie Cargada

0000000000000 00000000000000000CC00000000RR000000000RRCRS

V.

Capa Capa
Interna Difusa

Figura 10. Representacion esquemaética de la estructura de la doble capa en la
interfase solido/electrolito, de acuerdo con el modelo SGC (Cosgrove,
2010).
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En ausencia de iones adsorbidos especificamente, la caida de potencial a través
de la capa de Helmholtz (A¢H) se determina por la densidad de carga (onx) en OHP

y la distancia (dn) entre OHP y la superficie, mediante la ecuacién (12):

A, = 21l (Ec. 12)

&€

Donde ¢ es la permisividad relativa del solvente y & la permisividad del espacio

libre.

Algunos iones, como resultado de interacciones favorables con la superficie,
pueden perder todas o algunas de sus moléculas en la capa de solvatacién y asi
favorecer al plano interno de Helmholtz (IHP), el cual se define como la distancia
promedio de la aproximacibn mas cercana de los iones adsorbidos
especificamente. Las tendencias en la figura 11, muestran que el grado de
adsorcion especifico de aniones no s6lo depende de las propiedades del anion,

sino también del potencial aplicado (Cosgrove, 2010).

Sio, Li* Sio, ca?* Sio, A3+
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Figura 11. Esquema de la interfase del electrolito SiO2 en presencia de iones
especificamente adsorbidos (Cosgrove, 2010).

Un coloide cargado no tendra una distribucion uniforme de contraiones, con iones
especificamente adsorbidos, sino que los iones quedan atrapados en la capa
interna y también en una difusa, en la cual los contraiones se encuentran en exceso.
El hecho de que la capa difusa contrabalancee la carga coloidal es debido a la
distribucion de iones en la capa difusa, la cual a su vez depende de la diferencia de
potencial (A°+aq ¢) a través de la capa difusa y de la concentracion (c) de la
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distribucion de los iones en dicha capa, lo cual sugiere que deben controlarse estos

pardmetros para formular suspensiones estables (Cosgrove, 2010).

[1.3.4 Estabilidad Coloidal.

El balance entre las interacciones de van der Waals y la repulsidén entre la doble
capa eléctrica que rodea a las particulas cargadas, pueden ser controlados para
proporcionar una barrera energética para la coagulacion de las particulas. La
estabilizacion de cargas solo puede ser efectiva si se puede lograr una carga
superficial significativa, que puede ser lograda y normalmente limitada a sistemas
en disolventes polares. Por tanto, es posible manipular la estabilidad a través de
cambios en el ambiente quimico, tal como la concentracion de sales, el tipo de iones
y el pH. Uno de los factores que controlan la estabilidad es el potencial coloidal de
pares, que constituye el total de la energia potencial de interacciones entre dos

particulas coloidales a medida que la separacion o distancia entre ellas varia.

Las moléculas con un dipolo permanente atraeran a moléculas similares en tanto
pueda alinearse el dipolo, las cuales también induciran a una molécula o atomo
neutral adyacente y ocasionara una atraccion, debido a que el movimiento de los
electrones en cualquier atomo ocasiona que los dipolos fluctien rapidamente,
conduciendo a una interaccion de dispersién (de London), ya que los dipolos se han
acoplado, incluso los atomos neutros tienen un dipolo fluctuante debido al
movimiento de los electrones alrededor del nucleo, haciendo energéticamente mas

favorable que los atomos oscilen al unisono (Cosgrove, 2010).

Estas interacciones son no direccionales, asi que cuando se consideran grandes
conjuntos de atomos, las orientaciones dipolares no se cancelan entre si. Las
particulas coloidales son consideradas grandes conjuntos de a&tomos y por lo tanto,
las fuerzas de van der Waals actian entre las particulas desde la dispersion de
London (Fig. 12), para causar atraccion. El potencial de energia de atraccion es
directamente proporcional al radio de la particula (a), a una constante material, la
constante de Hamaker (A), definida como la interaccion de fuerzas de van der
Waals cuerpo- cuerpo (Ec. 13) y es inversamente proporcional a la distancia de

separacion (Ec. 14):
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A=m?xCxpyxp, (Ec. 13)

Donde:

A= constante de Hamaker

p1 y p2= Numero de &tomos por unidad de volumen en la interaccion de dos
cuerpos.

C = Coeficiente en la interaccion del par particula-particula.

A 1 1 x(x+2)

+ 2In

Va=—3 x(x+2) | (x+1)2 (x+1)2

(Ec. 14)

h
Donde x = —.
2a

Cuando la separacion entre particulas es pequefa (h<<2a), la ecuacién se

reduce a su forma mas simple, representada por la ecuacion (15):

Aa

2 -—b
—
P h

Figura 12. Fuerzas de London entre atomos en dos particulas coloidales
adyacentes (Cosgrove, 2010).

Asimismo, la constante de Hamaker también estd en funcién tanto de la
polarizacion electrénica y de la densidad del material, o sea que, cuando las
particulas estan inmersas en un medio, la atraccion entre particulas se debilita al
existir también una atraccién con el medio. De este modo es posible determinar la
constante de Hamaker compuesta o combinada, estimandola como una media

geomeétrica entre la particula (Aparticula) Y €l medio (Amedium), CON respecto a sus
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valores en el vacio (Cosgrove, 2010), que es lo que se utiliza en el célculo del

potencial atractivo (Ec 16).

2
4= (\/AParticula = VAmedio ) (Ec. 16)

11.3.5 Repulsion Electrostatica.

La repulsion eléctrica es un mecanismo importante de estabilizacion de las
particulas dispersas en soluciones acuosas. La parte difusa de la doble capa
eléctrica se extiende en la solucién a través de distancias caracterizadas por la
longitud Debye (1/K). En la préctica, el potencial Zeta se define como una medida
del potencial eléctrico en la capa de Stern y su velocidad de disminucion se rige por
la relacién inversa de la longitud de Debye, que comunmente es referido como el

espesor de la capa doble (Cosgrove, 2010).

Cuando dos particulas de aproximan, las atmdésferas idnicas se traslapan y la
concentracion local de iones en medio de estas dos particulas puede ser estimada
sumando las contribuciones de cada particula. La diferencia de la concentracién
local de iones en este punto medio y aquella en el conjunto de particulas, resulta

en una presion osmotica que actua para forzar a las particulas a separarse.

Por otro lado, cuando dos particulas se unen, existen dos casos posibles; si el
equilibrio de adsorcion de iones se mantiene, entonces la carga superficial se
mantiene constante, con lo cual el potencial superficial se compensa, y si el
potencial superficial se mantiene constante, la densidad de carga superficial cambia
para compensar. Hogg, Healy y Fuerstenau derivaron expresiones que permiten
calcular la repulsién electrostatica, ya sea para condiciones de carga constante,
como para condiciones de potencial constante, para el caso de interacciones entre

particulas idénticas con radio a, dado por la ecuacion (17):
Vg = 2meapiexp(—Kh) (Ec.17)

Donde:
K = Inverso de la longitud de Debye
ws? = Potencial Superficial
a = Radio de la particula
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Siempre que se adhieren particulas coloidales cargadas a un liquido, ocurren dos
cosas, los contraiones son adheridos con cada particula y el volumen de la solucién
disponible para los iones se reduce. Estos factores son importantes cuando la
concentracion de las particulas se incrementa y cuando la concentracion del
electrolito es baja. De este modo, bajo estos efectos es posible expresar Kk mediante

la ecuacion (18):

306¢

e (Ec. 18)

ekpT 1-¢

e2z? 2ny+

Donde:

z = Es la valencia del contraion

no = Es la concentracion del contraion (adherida al electrolito)
a = Es el radio de la particula

e = Carga formal de un electron

os= Densidad superficial de carga

(1-¢) = Volumen de las particulas en dispersion

.z ., 3068 .
En la ecuacion (18), la expresion % toma en cuenta a los contraiones, los

cuales son acarreados por la particula a través de la densidad de carga superficial.

La adicion lineal de los potenciales electrostaticos y de dispersion son la base
para la teoria de la DLVO, cuya teoria es llamada asi por dos cientificos rusos
(Derjaguin y Landau) y dos cientificos alemanes (Verwey y Overbeek) y esta
basada en la suposicion de que la fuerza entre particulas coloidales se obtiene
mediante la suma entre ellas de las fuerzas de van der Waals y las fuerzas
eléctricas de la doble capa. De este modo, para la estabilidad coloidal, cuando se
suma el potencial de atraccion al potencial electroestatico de repulsion se obtiene
la curva tipica para la estabilizacion de cargas de las particulas coloidales

(Cosgrove, 2010), que se representa mediante la ecuacion (19).

La forma de la curva es consecuencia de la adicion de la disminucion exponencial
del término repulsivo y la disminucion mas pronunciada sobre la relacion de la
distancia en términos de la atraccién. La superposicion lineal conduce a un maximo
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en la curva, como se observa en la Figura 13, que es conocido como el maximo
primario, que es el maximo en el par potencial que provee el mecanismo para la
estabilidad de particulas coloidales cargadas, creando una energia de activacion
efectiva para la agregacion. A medida que dos particulas se acercan, éstas tienen
gue colisionar con suficiente energia para superar la barrera del maximo primario.
Es importante sefialar que esta barrera de agregacion solo proporciona estabilidad

cinética a la dispersion.
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Figura 13. Ejemplos de una curva de interaccion de potencial total para dos
sistemas de carga estabilizada (Cosgrove, 2010).

Es necesario definir, como los diversos factores asociados en los sistemas
afectan la estabilidad, para de este modo, poder definir los valores limite de dichos

factores, por lo cual es necesario considerar los siguientes efectos:

- El efecto del tipo del i6n y la concentracion.
- El valor del potencial zeta.
- El efecto del tamafio de particula.
Los contraiones son los iones dominantes en las capas de Stern y difusa, y por
lo tanto, la estabilidad es mas sensible debido al tipo de contraién que al tipo de co-
i6n. La valencia del contraién tiene gran significancia en la determinacién de la

estabilidad de los coloides cargados.
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Tanto las contribuciones de atraccion como las de repulsion son proporcionales
al radio de la particula. Asi, valores pequefios de Vr son directamente
proporcionales al tamafio de la particula, sin embargo, con tamafios grandes de
particula el valor de Vr tiene una variacion mas complicada. En todos los casos, un
tamafio de particula grande conduce a una barrera de energia mas alta, dicho de
otro modo, la estabilidad electrostatica se incrementa con el incremento del radio

de particula.

Laforma de la curva de la interaccion de atraccion es un punto importante, debido
a que para particulas con un radio grande, la atraccion domina de nuevo en un
amplio rango, dando lugar a un minimo secundario a distancias en el orden de 5-
10 nm. Esta interaccion se manifiesta como débil pero de agregacion reversible.
Existen dos tipos de agregacion; una es la coagulacion, que se define como la
agregacion rapida que ocurre en ausencia de un maximo primario, lo que conduce
a fuertes estructuras de agregados irreversibles. La otra es la floculacién, que se
define como la agregacion reversible que ocurre en un minimo secundario, dicha
floculacion es reversible debido a la adicion de energia al sistema, que usualmente
consiste en la aplicacién de un campo de corte como la agitacién o bien, el uso de

otros procesos mecanicos.

El balance de las fuerzas de atraccion de largo alcance (Hamaker) con las
fuerzas electroestaticas repulsivas son las bases de la teoria DLVO (Figura 14). Si
la energia neta de interaccidn es suficientemente repulsiva, las particulas no
pueden colisionar y unirse. Esta energia es relativa a ksT (energia térmica), de
modo tal que las particulas que se desplazan por movimiento Browniano, chocaran
con las energias promedio en el orden de un valor bajo de kgT, posibilitando asi la
determinacién de un valor bajo de ksT, que podria ser suficiente para generar
estabilidad. Por otro lado, considerando que el total de la energia de interaccion
(repulsion) entre las particulas es Vr, entonces el nimero de colisiones que
conducen a las particulas a unirse entre si, puede ser dado mediante una
distribucion basada tanto en la energia térmica como en la repulsiva, expresada

mediante la ecuacion (20).

N,.; = exp (— kI:T) (Ec. 20)

51




Félix Alonso Alcazar Medina CIIDIR-IPN Unidad Durango Doctorado en Ciencias en
Biotecnologia

Repulsion

Fuertemente repulsiva

ForceFak,T

H Separacion

\/ — ’ Superficial
\ Débilmente atractiva

Fuertemente atractiva

Atraccion

Figura 14. Interaccion de fuerzas entre pares de particulas coloidales que muestran
interacciones repulsivas fuertes e interacciones atractivas fuertes y
débiles (Ravina, 1993).

[1.3.6 Potencial Zeta.

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 dimension 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 disminucién del potencial electrocinético; por ello un incremento
en la concentracion de un simple electrolito conduce por consiguiente a la
compresion de la DCE (Proal y col., 1997).

El potencial Zeta suele ser accesible experimentalmente, la expectativa es que
su valor sea cercano al valor del potencial de Stern y sea utilizado en el calculo del
par potencial. Es posible calcular la densidad superficial de carga a traves de
procedimientos de titulacién y entonces calcular el potencial de Stern, pero esto es
experimentalmente laborioso. En la expresién para la repulsion electrostatica (Ec.
21), el potencial superficial potenciado al cuadrado (ws?), es un parametro clave en

la estimaciéon del maximo primario.

Vg = 2meaiexp(—Kh) (Ec. 21)
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La teoria DVLO combina las curvas de las fuerzas de atraccion de van der Waals
y la curva de repulsion electroestatica, con el fin de explicar las tendencias de los
coloides, ya sea para continuar de forma discreta o para flocular, la curva
combinada representa la energia de interaccion neta, esta curva cambia de
atraccion a repulsion y regresa a la fase de atraccion conforme la distancia entre
particulas se incrementa (Figura 15). Existe una region repulsiva llamada barrera
energética, y su altura méaxima indica que tan resistente es el sistema para una

coagulacion efectiva (Ravina, 1993).
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Figura 15. Curva de interaccion neta, formada por la diferencia de la curva de
atraccion a partir de la curva de repulsion. (Ravina, 1993)

Con la finalidad de aglomerar, dos particulas en curso de colisién deben tener
suficiente energia cinética, y asi, debido a su masa y velocidad, sobrepasar esta
barrera. Una vez que la barrera energética es superada, la energia neta de
interaccion es completamente atractiva, por lo tanto no se encuentran mas areas
de repulsién, lo que permite a las particulas aglomerarse. Esta region de atraccion
se conoce como trampa energética, ya que las particulas coloidales pueden quedar

atrapadas entre si por las fuerzas de van der Waals (Ravina, 1993).

Para obtener con éxito el proceso de aglomeracion de particulas, la barrera

energética debe ser disminuida o completamente removida para que exista una
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interaccion neta de atraccion, esto se puede lograr mediante la reduccion de la

carga superficial y eventualmente, con la neutralizacion de cargas (Ravina, 1993).

La neutralizacion de cargas es una manera practica de reducir la barrera
energética DVLO y formar fléculos estables (Ravina, 1993). El cambio en la
magnitud del pH o en la adicién de compuestos activos que influyan directamente
en 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 Zeta (Toral, 1973). EI monitoreo y control
mediante el uso de este potencial es importante ya que una sobredosis puede

revertir la carga en el coloide y redispersarlo (Ravina, 1993).

II.4 Técnica de Aglomeracién Esférica.

La técnica de aglomeracion esférica (TAE), es una tecnologia alternativa para la
remocion de metales pesados presentes en aguas. Aglomeracion esférica es el
proceso de crecimiento de la fase solida en un sistema microheterogéneo mediante
la unién de particulas, aplicable para todo sistema formado por una fase sélida
insoluble en un medio liquido (Proal y col., 1997). El proceso de aglomeracion
esférica utiliza un liquido aglutinante inmiscible para formar productos de particulas
esferoidales que estan suspendidas en un segundo liquido (Pietsch, 2008). Bajo
condiciones fisicoquimicas apropiadas las particulas que se desea obtener pueden

ser selectivamente aglomeradas y removidas de los lodos (Rosseti y col., 2003).

I1.4.1 Antecedentes de la Aplicacion de la Técnica de Aglomeracion Esférica.

La aglomeracion esférica es un proceso de aumento en el tamafio de particula, en
el que particulas discretas se aglomeran para formar granulos grandes. En el
proceso de aglomeracion esférica, sélidos en tamafio coloidal en suspension se
aglomeran y separan del liquido en suspension con la adiciébn de una pequefia
cantidad de un segundo liquido, el cual preferentemente moja los sélidos, sin

embargo, es inmiscible con el primer liquido de puente (Capes y col., 1977). Con
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agitacion y condiciones adecuadas, se pueden formar aglomerados esféricos

compactos.

Las primeras aplicaciones de la TAE se encuentran en la aglomeracion de
particulas de carbdn, en la industria farmacéutica y de lacas y pinturas
automotrices, los primeros reportes fueron referidos para particulas de bario
suspendidas en benceno, donde se encontr6 que mediante la adicion de un
segundo liquido inmiscible, el sistema es adsorbido por estas particulas, llevando a
cabo la aglomeracion esférica (Stock y col., 1952). Posteriormente se especificaron
las dosis de liquido acondicionador y de la sustancia unificadora, para llevar a cabo
la aglomeracion de particulas de carbonato de calcio, donde el tamafio de particula
obtenido fue de 2mm (Fernand, 1959). Trabajos posteriores determinaron los
mecanismos responsables de la formacién y el crecimiento de los aglomerados en
la formacion de esferas o de granulacion, que fueron descritos como la nucleacion,
coalescencia, la transferencia de la abrasion y rotura. Estos mecanismos fueron
identificados a través de estudios del seguimiento que utilizaron dos calcitas que
tuvieron un comportamiento de peletizacion verde similar, pero con diferentes

caracteristicas fluorescentes.

También se determinaron, de manera precisa, los mecanismos de crecimiento,
con el fin de ser Utiles para el modelado matematico de procesos de aglomeracion
(Sastry, 1973). Posteriormente, otros estudios demostraron que es posible la
aglomeracién de particulas coloidales, donde se encontr6 que los coloides
dispersados en el medio acuoso se aglomeran mediante la adiciobn de un
surfactante (oleato de sodio) y afladiendo ademas una pequefia cantidad de un
liquido inmiscible (humectante) en el medio acuoso, donde se explica el fenémeno
dado por la humectacién preferencial del surfactante-coloide tratado por el
humectante, ademas se encontré que la distribucién del tamafio de los aglomerados
era dependiente tanto de la concentracion del surfactante y del tipo del liquido
humectante. La concentracion residual de particulas del contaminante en el
sobrenadante separado del sistema también fue controlada por los dos factores
anteriores (Kawashima y col., 1986). Asimismo, otros estudios indican que las
condiciones bésicas para la realizacion de la aglomeracion esférica requieren tanto
de una mayor precipitacion y la adherencia de sales de tensoactivos poco solubles.

La baja concentraciéon de iones disueltos en el pHpzc (donde los subindices pzc
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indican el punto cero de carga, por sus siglas en inglés) es la razon por lo que la
aglomeracion esférica no se puede realizar. Se establecio, ademas, que la adicidon
del surfactante en la primera etapa (donde fue utilizado un sélido en suspensién)
ocasiona la agregacion hidrofobica de las particulas del mineral (Sadowski, 1994).

En estudios posteriores demostraron que el contenido de metales pesados (Co,
Zn, Fe, Cu, Cd y Mn) disminuye mediante la precipitacion bajo la técnica de
aglomeracion esférica, donde ademas fueron determinados los pardmetros de
operacion optimos, intervalos de magnitud de pH, velocidad de dosificacion del
agente precipitante y la sobresaturacion de la solucién, para los procesos de
precipitacion y aglomeracién, concluyendo que el principal parametro que influencia
el aumento en el tamafio de los aglomerados y la separacién de los metales
pesados del medio, es la sobresaturacion del agente precipitante, llevando asi a

una reduccion de la dosis del agente tensoactivo (Proal y col., 1997).

A la postre, también se realizaron otros estudios de remocion de metales
pesados (Mn*?, Fe*3 y Zn*?) mediante el uso de varios agentes surfactantes como
el oleato de sodio, lauril sulfato de sodio y detergentes comerciales, donde se
determind que las mayores eficiencias de remocion se daban al adicionar en la
técnica oleato de sodio (Gonzéalez, 2003). Otros estudios se encaminaron a
determinar la eficiencia de la aplicacion de la técnica con otros metales como el
Cd*? y Ni*?, encontrando que si bien los tres mostraban una alta eficiencia, el
detergente comercial era el mas eficaz con una remocién del 99.9% para el caso
de estos metales (Antuna, 2008). Estudios posteriores mostraron que mediante el
uso de surfactantes naturales, como las Sapogeninas, era posible la remocién de
Cd*? y Ni*? a niveles similares (99.0% para dichos metales), determinando que el
uso de biosurfactantes (extractos obtenidos de plantas como saponinas o
sapogeninas) presentan la ventaja de que no aumentan la conductividad eléctrica
al tener una presencia baja de excedentes de sodio y ademas representan una
alternativa en el surfactante, ofreciendo mayor factibilidad econdémica (Garcia-
Arambula, 2011). Se han realizado otros estudios de remocion de arsenico en
modelos acuosos con surfactantes industriales (como oleato de sodio) y utilizando
extractos de Agave durangensis como biosurfactante, encontrando excelentes

niveles de remocion (Alvarado de la Pefia, 2009; Gonzalez-Valdez, 2011).
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[1.4.2 Mecanismos de la Técnica de Aglomeracién Esférica para la Remocién

de Metales Pesados.
La Técnica de Aglomeracion Esférica (TAE) esta constituida por cuatro etapas:

A) Precipitacion: Formacién de coloides en suspension mediante un agente
precipitante.

B) Hidrofobizacion: El uso de un surfactante permite el cambio de afinidad de
los sistemas coloidales de hidrofilico a hidrofobico.

C) Humectacién: En esta etapa se lleva a cabo la formacion de nucleos
mediante la adicion de un agente unificador.

D) Aglomeracién: En esta etapa se lleva a cabo la formacion y crecimiento de

los aglomerados, por accion de colisiones de tipo cinéticos.

Los procesos y fendmenos fisicoquimicos que ocurren en el transcurso de la
aplicaciéon de la técnica de aglomeracion esférica son importantes para el
entendimiento del comportamiento de los sistemas coloidales y su interaccion, tanto
con el surfactante como con el agente unificador, por tanto el estudio de dichos
fendmenos es esencial. A continuaciébn se detallan algunos principios y

fundamentos, de los sistemas microheterogéneos.

I1.4.2.1 Etapa de Precipitacién de lones Metalicos en Solucion.

El proceso de precipitacion de los iones metalicos, debe realizarse mediante la
dosificacion controlada de un agente precipitante (NaOH y Ca(OH)2), de lo contrario
existe el riesgo de una redispersion, generandose los indeseados hidroxicomplejos
(Proal y col., 1997), lo que permite la formacion de hidréxidos de estructuras muy
voluminosas (geles), por medio de enlaces de puentes de Hidrogeno. La ecuacion

general esta dada por la ecuacion (21):
Me** + XOH™ < Me(OH), + X* (Ec. 21)

Una condicidn necesaria para la precipitacion, es que se lleve a cabo con la
menor cantidad posible de agente precipitante (relacion estequiométrica), para
evitar la redisolucion del hidréxido y con ello la formacion de hidroxicomplejos al no

controlar la adicion de esta base.
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Otro factor importante a considerar para que se lleve a cabo la reaccion de
formacion de hidréxidos es el control del pH, ya que solo a valores especificos de
este parametro se realiza la precipitacion del metal en estudio. En el cuadro 1, se
muestran las condiciones de pH para la precipitacion de diferentes cationes en
soluciones modelo (Proal y col., 1997).

Cuadro 1. Condiciones de pH durante la precipitacion de cationes metalicos.

Cationes Metalicos Magnitud de pH Magnitud de pH
(Solucién modelo) (Inicio precipitacidn) (Final precipitacion)
AR 4.22 5.78
Co?* 7.63 9.01
Cu?* 6.7 7.58
Fed* 2.42 4.35
Mg?* 10.1 10.25
Mn2* 9.81 10.25
Ni2* 8.31 8.91
Zn?* 6.98 8.6

*Con respecto a su relacion estequiométrica.

11.4.2.2 Etapa de Hidrofobizacion.

Una vez suspendidas las particulas de hidroxido de metal, es necesario el
acondicionamiento” de la superficie hidrofilica del precipitado mediante el empleo
de agentes surfactantes o tensoactivos (Proal y col., 1997). De este modo, puede
ser posible para las particulas (con alta cobertura de superficie como lo son los
surfactantes adsorbidos en las moléculas) unirse para reducir aln mas su energia
superficial, esencialmente sellando a las particulas entre si (Lu y Song, 1991). Por
tanto, esta etapa consiste en cambiar la naturaleza hidrofilica del sistema a
hidrofébico, mediante la adicién de un surfactante (Gonzalez-Valdez, 2011). Este

cambio en la estabilidad de la suspension mineral provocada por la edicion del
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surfactante, es consecuencia de la adsorcion y orientacion de las moléculas del

surfactante en la capa adsorbida (Sadowski, 1993).

En la Figura 16, se muestra el modelo final de una particula coloidal
perfectamente hidrofobizada, donde la envoltura externa es la capa final del

sistema.

$

Figura 16. Modelo de particula coloidal hidrofobizada (Laurent, 1993).

Cabe mencionar que entre mas hidrofobizada esté la superficie de la particula,
mayor serd el nivel de humectacion por el agente unificador y serda mas sencillo
formar el aglomerado (Laurent, 1993), sin embargo, la sobredosis de surfactante
(agente acondicionador) puede provocar la formacion de micelas, debido a que las
largas cadenas hidrofobicas negativas del tensoactivo (sustancias de superficie
activa) no se adsorben en la atmésfera alcalina en la que éste se encuentra y, por
otra parte, se favorece la adsorcion de iones OH-, y la formacion de enlaces entre
la parte hidrofilica es altamente probable debido a la alta concentracion del
tensoactivo (Proal, 1997).

11.4.2.3 Sustancias de Superficie Activa.

Los surfactantes son moléculas organicas, que disueltas a baja concentracion
tienen la habilidad de adsorber o localizar a las interfases, alterando
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significativamente las propiedades fisicoquimicas de dichas interfases. El término
interfase es comunmente empleado para describir los limites de diferentes tipos de
sistemas (liquido/liquido, solido/liquido y gas/liquido). Este comportamiento puede
ser atribuido a la naturaleza del solvente y a la estructura quimica de los
surfactantes, que combinan tanto un grupo polar, como un grupo no polar

(amfifilicos) dentro de una sola molécula.

La adsorcion estad asociada con cambios energéticos significativos, ya que la
energia libre de una molécula de surfactante localizada en la interfase es menor
gue aquella molécula solubilizada en la fase mayor. La acumulacion de anfifilos en
la interfase es un proceso espontaneo que resulta en la disminucién de la tensién
superficial. Los surfactantes se distinguen también por orientar sus monocapas a la

interfase y auto ensamblar estructuras (micelas o vesiculas).

Teniendo estas propiedades del comportamiento y diversidad de las fases en las
estructuras coloidales, los surfactantes encuentran aplicaciones en muchos
procesos, especialmente donde se requieren areas superficiales altas, modificacion
de la actividad interfasial o la estabilidad coloidal de los sistemas (Cosgrove, 2010).
La variedad de surfactantes y el sinergismo ofrecido por sistemas de surfactantes
mezclados, explica el creciente interés en los estudios fundamentales y en las

aplicaciones practicas (Ogino y Abe, 1992).

Numerosas variaciones son posibles dentro de la estructura de los surfactantes,
tanto del grupo de cabeza como de cola. El grupo de cabeza puede tener carga o
ser neutral, pequefio y compacto en tamafio, o una cadena polimérica. El grupo de
cola puede ser simple o doble, su cadena hidrocarbonada puede ser lineal,
ramificada o contener grupos aromaticos (Robb, 1997).

Ya que la parte hidrofilica normalmente obtiene su solubilidad ya sea por
interacciones iénicas o mediante enlaces de hidrégeno, la clasificaciébn mas simple
esta basada en el grupo de cabeza del surfactante, con subgrupos adicionales que
estdn de acuerdo a la naturaleza del grupo hidrofébico, cuatro clases basicas

conocidas de surfactantes son las siguientes:

e Anionicos y catiénicos: Los cuales se disocian en el agua en dos especies

con carga opuesta (el i6n del surfactante y su contraion).

60




Félix Alonso Alcazar Medina CIIDIR-IPN Unidad Durango Doctorado en Ciencias en
Biotecnologia

e No ionicos: Los cuales incluyen un grupo altamente polar.
e Anféteros: Los cuales combinan tanto grupos positivos como grupos

negativos.

Asimismo, con el objetivo de mejorar las propiedades surfactantes, nuevas
estructuras han salido a la luz, exhibiendo interacciones sinérgicas interesantes o
mejorando las propiedades superficiales de agregacion, atrayendo mucho interes,
entre las que se pueden mencionar los siguientes: catatonicos, diméricos,

poliméricos y polimerizables (Holmberg, 1998).

11.4.2.4 Tensién Superficial y Actividad Superficial.

Una interfase esta asociada con la energia libre superficial, definida como tension
superficial (y), que es la cantidad minima de trabajo (Wmin), requerida para crear
una nueva unidad de area de aquella interfase (44), asi Wmin = yox AA. Si se
considera el limite de las fases aire-agua, la fuerza impulsora de adsorcion no
favorece las interacciones hidrofébicas con la fase de masa, ahi las moléculas de
agua interactdan entre si a través de puentes de hidrogeno, de tal manera que la
presencia de grupos de hidrocarburo disueltos en moléculas amfifilicas ocasiona
distorsiones en la estructura del solvente, incrementando aparentemente la energia
libre del sistema, lo que se conoce como el efecto hidrofébico, y, por lo tanto, se
necesita de un menor trabajo para traer una molécula de surfactante a la superficie,
ya que la migracion del surfactante se considera un proceso espontadneo. Como
resultado de ello, se crea una nueva unidad de &rea superficial y la formacion de
una monocapa de surfactante orientada con las colas hidrofébicas apuntando hacia
afuera, y con el grupo de cabeza apuntando hacia adentro de la fase de masa. El
balance contra la tendencia de la superficie a contraerse bajo fuerzas normales de
tension superficial, ocasiona un incremento en la presion superficial o de expansion

(m) y, por lo tanto, una disminucion de la tension superficial (y) de la solucién.

Dependiendo de la estructura molecular del surfactante, la adsorcién tiene lugar
dentro de rangos y tasas de concentraciones variadas, pero por lo general, por
encima de una concentracion bien definida, que es la concentracion micelar critica

(CMC), ocurre lo que se conoce como micelacion o agregacion del surfactante
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(Figura 17). En la magnitud de CMC, la interfase se encuentra practicamente en la
maxima cobertura y, para minimizar aun mas la energia libre, las moléculas
comienzan a agregarse en la fase de masa, por encima de la CMC, entonces el
sistema consiste en una capa monomolecular adsorbida, monémeros libres vy
surfactante micelado en la fase de masa, con estos tres estados (fases) en
equilibrio. Por debajo de CMC, la adsorcion es un equilibrio dinamico con moléculas

de surfactante, llegando y dejando perpetuamente la superficie (Tanford, 1980).

/ Turbidez
Presion
Osmoética

Tensidén
Superficial

Conductividad
Equivalente

\

Concentracion del Surfactante

Figura 17. Representacién esquematica de la concentracion de algunas
propiedades fisicas de un surfactante que forma micelas (Tanford,
1980).

Las micelas son estructuras dinamicas, donde existe un constante y rapido
(microsegundos) intercambio de moléculas entre el agregado y las pseudofases de
la solucion. Este proceso constante de formacion-disociacién se basa en un

equilibrio sutil de interacciones que provienen de contactos del siguiente tipo:

a) Cadenas hidrocarbonadas-Agua
b) Cadenas hidrocarbonadas-Cadenas hidrocarbonadas
c) Grupos de cabeza- Grupos de cabeza

d) Solvatacion del grupo de cabeza
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Por lo tanto, el cambio de la energia libre neta sobre la micelacién (AGm) debe

ser escrita mediante la ecuacion (22):
AG,, = AG(HC) + AG(contacto) + AG(empacado) + AG(G) (Ec 22)

Donde:
AG(HC)= Energia libre asociada con la transferencia de cadenas hidrocarbonadas
fuera del agua y al interior de la micela.
AG(Contacto)= Energia libre superficial atribuida a los contactos Solvente-Cadena
hidrocarbonada en la micela.
AG(Empacado)= Contribucion positiva asociada con el confinamiento de la cadena
hidrocarbonada al nucleo de la micela.
AG(HG)= Contribucién positiva asociada con las interacciones del grupo de cabeza,
incluyendo la electroestatica, asi como los efectos de conformacion del
grupo cabeza.

La agregacion de moléculas de tensoactivo es, en parte, el resultado de la
tendencia de los grupos hidréfobos para reducir al minimo los contactos con el agua
mediante la formacion de microdominios oleosos en el disolvente. La imagen
tradicional de la termodinamica de la formacion de micelas estd basada en la

ecuacion de Gibbs-Helmholtz, ecuacién (23).
AG,, = AH,, — TAS,, (Ec. 23).

Donde:
AHmn= Entalpia positiva.
ASm= Entropia positiva de micelacion.

La entropia de micelacion positiva (4Sm) es considerada la contribucién principal
para los valores negativos de AGm, por lo que ha llevado a la idea de que la
micelacién es un proceso impulsado por la entropia, por tanto la agregacién, en
términos de entropia configuracional, resulta en una contribucién negativa, es decir,
la formacién de agregados ordenados a partir de monémeros libres de surfactantes.
Ademas, los valores altos de AHm sugieren que los grupos de hidrocarburos tienen
muy poca solubilidad en agua y, en consecuencia, una alta entalpia de solucién

(Cosgrove, 2010). EL mecanismo de formacion de micelas a partir de mondémeros
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surfactantes (S) se determina por una serie de equilibrios escalonados (ecuacion
24):.

K &

SH4S <8 4SSy S, S e (Ec. 24)

En la ecuacion (22), los términos Kz Ks .... Kn representan constantes de
equilibrio (para n=2-00) y los pardmetros termodinamicos AG, AH, A4S, para el proceso
de agregacion, pueden ser expresados en términos de Kn. Sin embargo, cada Kn
no puede ser medida individualmente, por ese motivo, diferentes modelos de
aproximacion han sido propuestos para el modelo energético del proceso de auto
agregacion y aunque no es totalmente exacto, generalmente se encuentran dos
modelos simples: el del modelo de asociacién cerrada y el de separacion de fases.
En el primer modelo, que obedece a un rango de tamafio de las micelas esféricas
alrededor de la CMC muy limitado, se supone que sélo uno de los valores de K» es
dominante, y las micelas y especies monomeéricas se consideran en equilibrio
quimico (Evans, 1988), y se representa por la ecuacion (25). Para el modelo de
separacion de fases, las micelas son consideradas para formar una nueva fase en

y por encima de la CMC, como lo representa la ecuacion (26).
nsS o §, (Ec. 25)

Donde:
n = Numero de moléculas del surfactante y § = Niumero de agregacion
nSemS+S, (Ec. 26)

Donde:
m = Numero de moléculas de surfactante libres en la solucion
Sn = La nueva fase

En ambos casos el equilibrio entre el surfactante monomérico y las micelas se
asume bajo una constante de equilibrio correspondiente (Km) dada por la ecuacion
(27):

K, = [micelas]  _ [Sal (Ec. 27)

" [monomeros|® [s]m

Donde los corchetes indican la concentracion molar y n es el niumero de
mondmeros en la micela. Aunque la micelacion es en si misma una fuente de no

idealidad, se supone que en la ecuacion (27), las actividades pueden ser sustituidas
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por concentraciones (Hunter, 1987). A partir de esta ecuacion, la energia libre

estandar de micelacion, por mol de micelas, esta dada por la ecuacion (28):
AGY = RTInK,, = —RTInS,, + nRTInS (Ec. 28)
Mientras que el cambio de la energia estandar por mol se expresa mediante la
ecuacion (29):

AGY,
n

= —=InS,, + RTInS (Ec. 29)

Asumiendo que n es grande (=100), el primer término a la derecha de la ecuacion
(29) se puede despreciar, y una expresion aproximada para la energia libre de

micelacién por mol de surfactante neutro se convierte en la ecuacién (30):
AGY ., = RTIn(CMC) (Ec. 30)

En el caso de surfactantes idnicos, la presencia del contraion y su grado de
asociacion con el monémero y la micela, debe ser considerada, por lo tanto, la

ecuacion de accidén de masa se convierte en la expresion de la ecuacion (31):
ns* + (—p)¢? < S, (Ec. 31)

Donde:
C = Concentracién de los contraiones libres
p =Grado de asociacion de las moléculas surfactantes en la micela

p/n = carga micelar

El equivalente i6nico para la ecuacién (27) estaria dado por la correspondiente

ecuacion (32):

_ [Sn]
K = [sa]n x [CY](n~P) (Ec. 32)

Donde p es la concentracion de los contraiones libres asociados, pero no
enlazados a la micela y, entonces, la energia libre estandar para la formacion de

micelas se representa mediante la ecuacion (33):

AGS, = —RT{In[S,] —nIn[S*] — (n—p) In[C”]} (Ec. 33)
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En la relacion CMC [S-(*)] = [C*()]=CMC para un surfactante completamente
ionizado, es posible calcular el cambio de la energia libre estandar por mol de

surfactante, mediante la siguiente ecuacion (34):
AGY . ~ RT (2 —E)In (cMC) (Ec. 34)

Cuando la micela idnica esta en una solucion de alto contenido de electrolitos, la
situacién descrita por la por la ecuacién (34), se revierte al caso no iénico dado por
la ecuacién (32) y, a partir de la funcién de Gibbs y de la segunda ley de la
termodinamica (45°9), la expresion para surfactantes no iénicos estaria dada por la
ecuacion (35) y, por consecuencia, la entalpia de micelacién para surfactantes no

iGnicos (AH) estaria representada por la ecuacion (36):

_d(4a6¢®) . diIn(CMC)

AS? = — RT—_— — RIn (CMC) (Ec. 35)
AH = AG® + TAS® = —RT? 2220 (Ec. 36)

De manera similar, la entalpia de micelacion para surfactantes i6nicos estaria

dada por la ecuacion (37):

dIn(CMC)

T (Ec. 37)

AH® = -RT? (2 -2)

Ambos modelos, el de separacion de fases y el de asociacion cerrada, tienen sus
ventajas y desventajas. Una dificultad que se presenta son los coeficientes de
actividad, ya que puede ser erréneo suponer la idealidad, tomando en cuenta el
gran tamafio efectivo de micelas y la carga, en comparacion con soluciones diluidas
de surfactantes mondémeros. Otra desventaja consiste en asumir la monodispersion
micelar. Para contrarrestar este problema, se propuso el modelo de equilibrio
multiple, que es una extension del modelo de asociacion cerrada, el cual permite el
célculo de una funciéon de distribucion de niameros de agregacion de las micelas
(Corkhill y col., 1969; Mukerjee, 1972; Aniansson, 1974).

Existen muchos factores que afectan fuertemente a la CMC. El de mayor efecto
es la estructura del surfactante, y en menor medida, los parametros como la

naturaleza del contraion, la presencia de aditivos y el cambio en la temperatura.
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La longitud de la cadena hidrocarbonada es el factor mas importante para
determinar la CMC. Para series homologas de surfactantes de cadena simple linear,
la CMC decrece logaritmicamente con el numero de carbonos y la relacién
usualmente se ajusta para la ecuacion (38) de Klevens:

loglo(CMC) =A-Bn, (EC 38)

Donde A y B son constante para una serie y temperatura homoéloga, y nces el

numero de atomos de carbono en la cadena.

Para surfactantes con la misma cadena hidrocarbonada, el variar la naturaleza
hidrofilica (i6nica a no id6nica) tiene un efecto importante sobre los valores de la
CMC. Por ejemplo; para una cadena de C12, la CMC con un grupo de cabeza iénico
se encuentra en el rango de 1x102 moldm-3, mientras que una cadena C12 para un

surfactante no iénico, la CMC se ajusta a un rango de 1x10* moldm=,

En surfactantes iénicos, la formacion de micelas esta relacionada a las
interacciones del solvente con el grupo idnico de cabeza, ya que las repulsiones
electroestaticas son mayores para la ionizacion completa y un aumento en el grado

del i6n disminuiria, obligatoriamente, la CMC.

La influencia de la temperatura sobre la micelacidon es usualmente débil,
reflejando cambios sutiles en la union, en la capacidad calorifica y en el volumen
gue acompafia la transicion. Esto es, sin embargo, un efecto bastante complejo,
pues se demostrd, por ejemplo, que la CMC de la mayoria de los agentes
tensoactivos idnicos varia un poco cuando la temperatura se varié de 0° C a 70 °C
(Kresheck, 1975).

La presencia de un electrolito provoca un decremento en la CMC de la mayoria
de los surfactantes, resultando el mayor efecto para materiales iénicos. El principal
efecto de los electrolitos es apantallar parcialmente la repulsion electrostatica entre
los grupos de cabeza y asi reducir la CMC. Para surfactantes ionicos, el efecto de
la adicion de electrolito se puede cuantificar empiricamente mediante la ecuacion
(39):

log,,(CMC) = —alog,Ci+ b (Ec. 39)
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Otro concepto relacionado con la estructura molecular es el Balance hidrofilico-
lipofilico (HLB), basado en una ecuacion empirica de las proporciones relativas de

grupos hidrofébicos e hidrofilicos dentro de la molécula (ecuacion 40).

Ejwt%+0Hwt%

HLB = s

(Ec. 40)

Donde Ewt% y OHwt% son el porcentaje en peso de 6xido de etileno y grupos

hidroxido, respectivamente (Griffin, 1949).

El término surfactante natural no es ambiguo, un surfactante natural,
estrictamente hablando, es aquel que es tomado de una fuente natural, la fuente
puede ser ya sea de una planta o un animal, y el producto debe ser obtenido de
algin proceso de separacién, como extraccion, precipitacion o destilacion.
Asimismo ninguna sintesis organica debe estar involucrada. La razén principal por
la que los surfactantes naturales, en el sentido real de la palabra, son tan escasos,
no es por una falta de disponibilidad, por ejemplo; los anfifilos son abundantes tanto
en el reino animal, como en el reino vegetal. En los sistemas bioldgicos, los agentes
de superficie activa son bastante utilizados en sistemas técnicos para superar los
problemas de solubilidad, como emulsificantes y/o dispersantes, para modificar la
afinidad de las superficies (Holmberg, 2001).

En los ultimos afios ha habido un enfoque en tres clases de tensoactivos con
azucar o un poliol derivado de azucar como grupo de cabeza polar: los
poliglucésidos de alquilo (APGSs), las glucamidas de alquilo y los ésteres de azucar,

cuyas estructuras representativas se muestran en la Figura 18.

Como ha sido ampliamente reportado (Hostettmann y Marston, 1995), las
plantas, y 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: reproduccion,
supervivencia, defensa y adaptacion de las especies de las plantas. Dentro del
grupo de los metabolitos secundarios se encuentran dichas sustancias con
propiedades tensoactivas, que como surfactantes tienen en su estructura
constituyentes hidrofilicos e hidrofébicos, lo que potencializa su uso. Estos
surfactantes naturales reciben el nombre de saponinas y estdn ampliamente

distribuidas en el reino vegetal, siendo reportada en mas de 100 familias de plantas.
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Figura 18. Ejemplos de tensoactivos de poliol. De arriba hacia abajo: un glucdsido
de alquilo, una glucamida de alquilo, y el acetil etilico de un éster de
acido graso de la glucosa (Hostettmann y Marston, 1995).

11.4.2.5 Etapa de Humectacién.

En muchos procesos de aglomeracion, las particulas exhiben propiedades
superficiales diferentes que pueden ser procesadas juntas, tales discrepancias en
la energia superficial pueden ocasionar problemas, ya que las particulas pueden
humedecerse selectivamente a costa de las demas. Por otro lado, el estudio de la
fuerza y la energia de rotura de puentes liquidos individuales, en relacion con las
diferencias de energia de superficie exhibidas por las particulas, puede ayudar a la
comprensién de la primera etapa de aglomeracion, ya que la formacién de
agregados aparece como un equilibrio entre la energia de ruptura de puentes

liquidos individuales y la energia cinética de las particulas (Rosseti y col., 2003).
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La superficie del liquido constituye una superficie dinamica, mientras que la
superficie del solido no lo es, curiosamente, tal vez lo que puede ser considerado
como una propiedad fundamental de un sélido y un liquido, la energia superficial y
la tension superficial, respectivamente, tienen unidades idénticas, es decir, son
dimensionalmente lo mismo (Adamson, 1997). Las unidades tanto de tensién como
de energia superficial, estan expresadas en Newton por metro (Nm1) y en Julios
por metro cuadrado (Jm2). A pesar de que dimensionalmente son iguales, éstas

son definidas de modo distinto.

Cuando un liquido es localizado en una superficie solida, se puede extender para
formar una pelicula continua o formar particulas discretas y, para este ultimo caso,
se puede observar una gama de comportamientos diferentes. Se ha indicado
anteriormente que para un determinado sélido y liquido, y un conjunto definido de
condiciones, temperatura y presion, por ejemplo, una gota de liquido generara una
forma bien definida sobre la superficie sélida. La Figura 19, muestra lo antes
mencionado esquematicamente pero, ademas, muestra que la forma subtendida
por el liquido en la linea trifasica de contacto, donde el sélido (s), liquido (L) y el
vapor (V) se encuentran, tiene un angulo definido, llamado angulo de contacto (u).
La interpretacion de éste, revela su naturaleza, lo cual se ejecuta teniendo en
cuenta las tensiones en cada una de las superficies, como se muestra en la Figura
20.

Liquido

Solido
Angulo de contacto = ¢

Figura 19. Angulo de contacto en la linea trifasica del sélido, el liquido y el vapor
(Cosgrove, 2010).
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Figura 20. Balance de equilibrio de fuerzas para las tensiones de la particula liguida
sobre una superficie solida (Cosgrove, 2010).

Tomando las tensiones en el punto de contacto de tres fases y acomodandolas
en un equilibrio de fuerzas, resueltas en el plano de la superficie solida, se ve que
hay tres tipos de tension (y): una que actla en la direccion de la mezcla vapor solido
(yvs) y es opuesto a las otras dos tensiones, la tension superficial en la superficie
liquido/solido (y1s) y un componente de la tension superficial de la mezcla
vapor/liquido (yw). Cuando esta resuelta en el plano de la superficie soélida, la
funcién se convierte en el coseno del angulo de contacto. La resolucion de estos

tres componentes se da por la ecuacion (41) de Young (Young, 1805):
Yis T Y1v€0S0 = Yy (Ec. 41)

Debe recordarse, sin embargo, que aunque el angulo de contacto da informacion
atil y fundamental acerca de la interaccién solido/liquido, se define en presencia de
la fase de vapor. Esto es a menudo olvidado y un cambio en la presion de vapor
(parcial) y en la composicién puede tener efectos muy profundos en el angulo de

contacto posterior.

El principio general del comportamiento de la humectacion puede ser definido
por las propiedades de la superficie caracteristica del sélido y del liquido. Existen
comportamientos, definidos por el &ngulo de contacto, mostrados

esquematicamente en la Figura 21.
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Figura 21. Humectacion, tal y como se describe para diferentes valores de angulo
de contacto (Cosgrove, 2010).

Evidentemente, la magnitud del angulo de contacto sigue algun fundamento
gobernado por la magnitud de las tensiones superficiales y energias. Como regla
general, liquidos de alta tension superficial tienden a tener angulos de contacto
grandes, mientras que los sélidos polares tienden a tener angulos de contacto mas

pequefios (Cosgrove, 2010).

Las energias superficiales pueden ser utilizadas para definir la cohesién y la
adhesion a partir de condiciones de difusion espontanea. Adhesion y cohesion
simplemente definen las interacciones que conducen a la naturaleza cohesiva de
los materiales y a la naturaleza adhesiva de un material al entrar en contacto con
otro, no existiendo ninguna implicacion, en estas definiciones, de cualquier enlace
qguimico. La adhesién entre un sélido y un liquido se define como el trabajo
necesario para separar el soélido del liquido, por lo tanto, el trabajo de adhesién
consiste en la creacién de nuevas superficies de vapor/liquido y sélido/vapor, y la
destruccion de la vieja superficie de liquido/solido, representado mediante la
Ecuacion de Dupré (ecuacion 42):

Wis =VYso T Vis T Vo1 — Yis = Wq (EC- 42)
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Donde Wa es el trabajo de adhesion y Wis es el trabajo requerido para separar al

sélido de la superficie liquida.

Cabe mencionar que todas las cantidades estan definidas por unidad de
superficie. De la misma manera, la cohesion puede ser vista como la creacion de
dos interfases liquido/vapor y la destruccion de una interfase liquido/liquido. La
naturaleza de cohesion de un liquido implica la separacion del liquido de si mismo,
siendo evidente el trabajo de cohesion generado (Wc), que puede ser calculado

mediante la ecuacion (43) siguiente:

W, =2y, (Ec. 43)

i I

-

A It
H . IR

AN
AN

Figura 22. Adhesién sdélido-liquido y la cohesidn. La adhesiéon muestra la
separacion del solido del liquido. La cohesion muestra la separacién del
liguido de la propia fase (Cosgrove, 2010).

La adhesion y la cohesion tienen otra relacion muy simple, que puede ser
desarrollada teniendo en cuenta el &ngulo de contacto, como se expresa mediante
la ecuacion (44):

cos = —1+2(32) (Ec. 44)

c

El resultado de esto es que el angulo de contacto es gobernado por la
competencia entre la cohesién de un liquido a si mismo y la adhesién de un liquido
a un sélido. Esquematicamente, la Figura 22 muestra algunos resultados simples.
En un angulo de contacto de 0° el trabajo de cohesion es igual al trabajo de
adhesion; en un angulo de contacto de 90°, para la condicién sélo entre la fase

humectante y la no humectante, el trabajo de cohesién es igual a dos veces el
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trabajo de adhesion y para un humedecimiento nulo perfecto, el trabajo de adhesion
es cero. Las fallas de cohesion, asi como las fallas en los materiales adhesivos, son

mas facilmente apreciadas mediante este concepto (Cosgrove, 2010).

11.4.2.6 Etapa de Aglomeracion.

La adicién de un “iniciador” (Ca?*) va encaminada, en primer lugar, a cambiar la
naturaleza de la carga superficial de la particula (de negativa a positiva), dando
lugar a la redistribucion de cargas en el sistema hidrofébico coloidal y por otro lado,
a reaccionar con los iones del surfactante libre, formando moléculas estables en la
solucion por sobredosis del agente acondicionador (Proal, 1997). En este punto
finaliza el proceso de aglomeracion esférica y el tiempo requerido para completar
la técnica depende, exclusivamente, de que las particulas alcancen la completa
aglomeracién (van Hattem, 1982). La Figura 23, indica la magnitud de la
aglomeracién en funcién del tiempo. Cuando termina el periodo de nucleacién,
todas las particulas se aglomeran, lo que indica que el tamafio de particula es una
funcion del tiempo, después del periodo de induccion, la proporcién del crecimiento
es virtualmente constante (Antuna, 2008). Cabe mencionar que todos los procesos
gue determinan esta técnica, se llevan a cabo bajo estricto control de parametros
fisicoquimicos, tales como la temperatura, la magnitud del pH, la velocidad de
agitacion y el tamafio de particula (House y Veal, 1989).

¢émm)
4 T Nucleacion e * e ® l
g E . ®
¢ £
r's L J
2 k2
1 * L Coalescencia 5
_|_=ibraci6n .
0iee ¢ o . t(min)

0 30 60 90 120 150 180

Figura 23. Fases de crecimiento durante la técnica de aglomeracion esférica.
(Laurent, 1993).
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[1.5 Agaves.

Entre las plantas mas insignes del paisaje mexicano, en especial las de las zonas
aridas y semiaridas de Meéxico, estan los agaves o magueyes, considerados
especies clave en esas regiones, tanto por su abundancia como por la cantidad de
recursos que proporcionan a otros organismos. En México, los agaves han tenido
y tienen una gran importancia econémica y cultural porque son fuente de alimentos,
bebidas, medicina, combustible, ornato, fibras duras extraidas de las hojas (ixtle),
abono, material para construccion de viviendas, y material para la elaboracion de

implementos agricolas, entre otros (Hernandez y col., 2005).

[1.5.1 Descripcién morfolégica de los agaves.

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
0 rectas, caracteristicas de cada especie, su inflorescencia se presenta en forma
de espiga o panoja con escapo (pedunculo) largo y semilefioso; las flores son
bisexuales con 6 pétalos unidos debajo del ovario con forma de estructura tubular
0 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. La
mayoria de los agaves (sobre todo los del Norte de México) dan frutos solamente
unavez en su vida y la planta muere cuando el fruto madura (Gonzalez y col., 2009;
Fernandez, 2005).

[1.5.2 Distribucion de los agaves.

El género Agave es endémico de América donde existen aproximadamente 200

especies, de las cuales cerca de 150 se encuentran en México. La distribucion del
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género abarca del sur de los Estados Unidos, hasta el sur de Colombiay Venezuela
(Garcia-Mendoza, 2002).

En México, dicho género tiene una amplia distribucion, se encuentra en mas del
75% del territorio. En las provincias aridas o semiaridas del centro-norte del pais
existe una gran diversidad, pero su namero disminuye en las zonas humedas y
calidas del sur. Las especies de agave crecen en un gran niumero de habitats en
México, desde el nivel del mar, hasta los 3400 metros de altitud, siendo mas
comunes entre los 1000 y 2000 msnm. Son abundantes en las planicies y en las
bases de las montafias de las zonas aridas y semiaridas de las zonas de Baja
California, Sonora, el Altiplano Mexicano y expuestos dentro de los bosques
templados y en paredes rocosas en las barrancas de los rios (Garcia-Mendoza,
2002). Conviven también con variados tipos de vegetacion, destacando entre otros;
la vegetacion xerdfita, pastizales, matorrales, y bosques, entre otros. Generalmente
forma grupos o conglomerados dispersos dentro de la vegetacién de pastizal y se
le encuentra combinado con nopaleras y matorral micréfilo (Gentry, 1982).

[1.5.3 Usos de los agaves.

El género Agave (Maguey) se hace notar por la importancia que adquiere desde el
punto de vista agroecolégico y socioecondémico por los multiples usos de que es
objeto, dependiendo de la region donde se ubique. La importancia de su uso se
remonta a la época prehispanica, cuando los pueblos indigenas del centro y norte
del pais encontraron en esta planta una fuente de materia prima para elaborar una
gran cantidad de productos. Los principales usos de importancia socioeconémica y
agroecologica se muestran en el Cuadro 2. En el Cuadro 3; se muestran los usos,
productos y parte de la planta que se utiliza actualmente, en las diferentes regiones

donde existen agaves (Garcia-Herrera y col, 2010).
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Cuadro 2. Principales usos de importancia socioeconémicay agroecolégica de
Agave spp (Garcia-Herrera y col, 2010).

Usos Producto Parte de la planta
Alimentacion Azlcar Tallo (pifa)
GLISOS I,:Iores y frutos
(capsulas frescas)
Dulce
Envolver barbacoa Escapo floral (quiote)
Mixiotes Hojas
Gusanos blancos, Cuticula del cogollo
Gusanos rojos (Chinicuiles) Hojas
Pan de pulque Tallo (pifa)
, Perianto de flores +
Tortillas .
nixtamal
Aguamiel, miel, atole de aguamiel, Pulque,
Bebidas Mezcal, Tequila, Sotol, Bacanora, Vinagre, Tallo (pifa)
Jarabe.
Agricola Cerca viva Planta completa
Evitar erosion como formadora de suelo Planta completa
Abono organico (fertilizante) Composta de hojas
Planta lider de ecosistemas Planta completa
Hojas, escapos
. . . . florales, flores y parte
Forraje Bovinos, caprinos, porcinos

de la inflorescencia,
bagazo

Para la elaboracién de tequila y mezcal se utilizan como materia prima los tallos
centrales de plantas maduras (de seis a ocho afios), que reciben el nombre de
"pifias”, a las cuales se les despojan de sus hojas y raices. El agave utilizado para
la elaboracion de tequila es A. tequilana y algunos agaves productores de mezcal
son: A. angustifolia, A. salmiana, A. durangensis, A. kawinskri, A. potatorum A.
cupreata, A. pacifica, entre otros (Colunga-GarciaMarin y Zizumbo-Villarreal, 2007).

Cabe mencionar que el principal aprovechamiento de las hojas de la mayoria de
las especies del género Agave es su fibra, debido a su gran resistencia, mientras
gue el uso de la pulpa no es tan conocido y es, en la mayoria de los casos,
desechada. En algunos casos, la pulpa de A. lechuguilla representa el 85% del total
de la planta y hasta ahora, no tiene ningan uso ni valor comercial (Hernandez y col.,
2005).
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Cuadro 3. Usos que se les da a varias especies de agave, productos y parte de la
planta empleada (Garcia-Herreray col, 2010).

Usos Producto Parte de la planta
Construccion Cercas, casas (jacales), corrales Escapo floral (quiote)
Tejas para cubrir techos de casas Hojas
Canales para colectar agua de lluvia Hojas
Materiales compuestos: resinas Residuos de fibra
termoplasticas o terméfilas + fibras
Medicinal Cura golpes y lesiones internas, falta de
movimiento en miembros, prevencion de Hojas
escorbuto, sana heridas (antinflamatorio)
Cura anemia Mieles y pulque
Ornamental Adornos corporales (aretes, collares) Semillas
Adornos de Navidad Planta completa
Arcos florales Fibras de las hojas
En jardines, calles, camellones Planta completa
Doméstico Jabdn o detergente para trastes y ropa, Hojas, tallos y raices
shampoo
Macetas o recipientes para agua, Tallo (pifia)
Tapaderas de cazuelas, ollas o barriles Hojas y tallo (pifia)
Palillos para la extraccion de gusanos Espina terminal de
comestibles hojas
Aguja incluyendo hilo para coser Espina terminal mas

hebra de hoja
Otros usos  |ndustria quimica, farmacéutica, medicamentosy Hojas, raices, tallo y

productos esteroides (saponinas) semilla
Hojas (pulpa y
Productos de celulosa para papel residuos de
desfibramiento)
Hojas (pulpa

Produccion de etanol, celulosa y glucésidos :
residuos)

11.5.4 Agave lechuguilla Torrey (lechuguilla).

El A. lechuguilla es una planta que pertenece a la familia de las Agavaceae, crece
en forma silvestre en zonas aridas y semiaridas desde el sur de Texas y Nuevo
México en los Estados Unidos de Norteamérica, hasta los estados centrales de
Querétaro, Hidalgo y Guanajuato en México (Hernandez y col., 2005). Es un
elemento fundamental en la economia de numerosas familias campesinas,
asimismo, la fibra de la lechuguilla es la materia prima para diversas empresas que

la utilizan en la elaboracion de diferentes productos.

Desde el punto de vista bioldgico la lechuguilla es excepcional, ya que es una de
las dos especies del género Agave con la distribucion natural mas amplia y las

mayores densidades en Norteamérica, donde llega a ser un dominante fisondmico
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del matorral desértico rosetofilo, y su productividad es superior a la media de sus
especies de su ambiente (Reyes-Aguero, 2000). La fibra se consigue por el tallado
de la hoja, constituida por un 15 por ciento de fibra y un 85 por ciento de pulpa. La
pulpa contiene compuestos bioactivos de interés, entre los que destacan las
saponinas que presentan diversas propiedades de aplicacion farmacoldgica
(Hernandez y col., 2005).

Las saponinas esteroidales se encuentran por lo general en familias de la clase
monocotiledénea, como son:. Liliaceae (Agavaceae), Dioscoreaceae Yy
Amaryllidaceae. En las dicotiledoneas, se les ha encontrado en las familias
Solanaceae y Scrofulariaceae (Hostettmann y col., 1991). Dentro de los primeros
estudios sobre la composicién de Agave lechuguilla se encontr6 la presencia de
esmilagenina y gitogenina, con rendimientos de 5 g/kg y 0.6 g/kg en base seca,
respectivamente. Donde la esmilagenina (sapogenina esteroidal) es un precursor
esteroidal, ademéas de 8 sapogeninas mas: yucagenina, gitogenina, hecogenina,
tigogenina, diosgenina, gentrogenina, clorogenina y ruizgenina (Blunden y col.,
1980). Tomando en cuenta que el objetivo principal del aprovechamiento de
lechuguilla es la obtencion de ixtle, y que la pulpa que contiene a las saponinas se
desecha casi en su totalidad, la extraccién de saponinas se presenta como una
alternativa interesante, por las diversas propiedades de interés que poseen
(Hernandez y col., 2005).

[1.5.5 Agave tequilana Weber.

Las diversas especies de agave que se encuentran en México han sido utilizadas,
desde tiempos inmemoriales, para preparar diferentes bebidas alcohdlicas. Debido
a numerosos factores que afectan las caracteristicas del agave, incluyendo
temperatura, humedad, los ciclos naturales y el promedio de lluvia anual, el
producto obtenido en cada region es completamente diferente de aquellas
encontradas en cualquier otra region. La manufactura del tequila en una destileria
tradicional, comienza con el cocimiento de las pifias de A. tequilana, con el fin de
hidrolizar los polimeros presentes en la planta, principalmente inulina, en azucares

fermentables.
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A. tequilana es la Unica especie de Agavacea que es apropiada para la
produccion de tequila debido a su alta concentracion de inulina, misma que durante
la coccion de la pifia se hidroliza para producir fructosa, utilizada para la produccién
de tequila. A. tequilana es una planta suculenta, extendida radialmente, 1.2-1.8m
de alto, con tallos gruesos y cortos de 30 £ 50 cm de altura en la madurez; una
panicula de 5-6 metros de alto, con flores de 68 a 75mm de ancho (lfiguez-

Covarrubias y col., 2001).

En los ultimos afios la alta produccion de agave ha provocado una depreciacion
considerable, por lo que se han investigado otras alternativas de aprovechamiento.
El principal residuo de la produccion del tequila es el material foliar, que a simple
vista no tiene gran utilidad, sin embargo, existe gran cantidad de referencias sobre
posibles propiedades medicinales, tales como anestésicas, antisépticas, disolvente
de célculos renales, catarticas, cicatricial, y diuréticas. Ademas se ha encontrado
qgue el jugo de hojas de agave presenta compuestos fendlicos y saponinas (en
niveles de aproximadamente 1g/L de jugo de hojas) con actividad antioxidante, por
lo que puede ser atractivo para utilizarse en la industria alimentaria como
suplemento nutracéutico o en la industria cosmética, asimismo se concluyé que el
contenido de saponinas depende de su estado fenoldgico (Mariscal-Acosta y col.,
2006). Asimismo, estudios recientes han mostrado la presencia de saponinas en
las hojas del A. tequilana, en fracciones de etil-acetato, metandlica y en extractos
acetonicos. En el Cuadro 4, se muestra el contenido de saponinas de diferentes
especies vegetales, en primer lugar, todas aquellas que no comprenden el género

Agave y en segundo lugar, las que si.
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Cuadro 4. Contenido de saponinas en diferentes especies vegetales.

Contenido de _
Fuente _ Referencia
Saponinas (%)

Soya 0.22-0.47 Fenwick y col., 1991
Garbanzo 0.23 Price y col., 1991
Chicharo 0.18-4.2 Price y col., 1987

Alfalfa 0.14-1.71 Fenwick y col., 1991

Avena 0.1-0.13 Price y col., 1987
Castano de Indias 3-6 Price y col., 1987
Hojas de remolacha 5.8 Price y col., 1987
azucarera
A. tequilana 1.0 Mariscal-Acosta y col, 2006
A. Lechuguilla 12- 16 Hernandez y col., 2005
Yucca 10 Oleszek y col., 2001
A. durangensis 6.16 Gonzalez-Valdez, 2011

II.6 Saponinas.

Las saponinas son un vasto grupo de glicosidos de alto peso molécular, los cuales
consisten en una fraccion de azucar ligada a una aglicona triterpénica o esteroidal,
ampliamente distribuidos en el reino vegetal (Hostettmann y Marston, 1995). Sus
propiedades surfactantes las distinguen de otros glicosidos, se disuelven en agua
para formar soluciones coloidales que forman espuma al agitar. Las plantas que
contienen saponinas son buscadas para su uso en detergentes domésticos. Se cree
gue forman los principales constituyentes de muchas drogas vegetales y medicinas
populares, y también son considerados responsables de numerosas propiedades

farmacologicas (Sparg y col., 2004).

Las saponinas pueden ser clasificadas en dos grupos, basados en la naturaleza
del esqueleto de su aglicona. El primer grupo consiste en saponinas esteroidales,
las cuales estan presentes, casi de manera exclusiva, en las angiospermas

monocotiledoneas. El segundo grupo consiste en saponinas triterpenoides, las
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cuales son mas comunes y se producen principalmente en las angiospermas
dicotiledoneas. Algunos autores distinguen un tercer grupo llamado aminas

esteroidales, que son clasificados como alcaloides esteroidales (Bruneton, 1995).

Las saponinas esteroidales se componen de una aglicona esteroidal, un
esqueleto espirostano (C27), que comprende generalmente una estructura de seis
anillos (Figura 24.A.) En algunos casos, el grupo hidroxilo est4 en la posicion 26 y
esta comprometido en un enlace glicosidico, por lo que la estructura de aglicona
permanece pentaciclica. Esto se conoce como un esqueleto de furostano (Figura
24.B.). Las saponinas triterpenoides (Figura 24.C.) constan de una aglicona
triterpénica, que consta de un esqueleto Cszo, Yy comprende una estructura
pentaciclica (Haralampidis y Trojanowska, 2002). Se ha demostrado que algunos
factores, tales como la edad fisiologica y factores ambientales y agrondmicos,

afectan el contenido de saponina de las plantas (Yoshiki y col., 1998).

(A)

RO

(B)

R,0

(C)
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.,
“
(4

Figura 24. Esqueletos de aglicona: (A) espirostano esteroidal, (B) furostano
esteroidal, y (C) saponinas triterpénicas. R = fraccion de azucar (Sparg y
col., 2004)
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[1.6.1 Usos y Aplicaciones de las Saponinas.

Las saponinas, debido a sus caracteristicas, se han aplicado en diferentes campos.
Estudios recientes en la industria farmacéutica se han enfocado en la capacidad de
las saponinas para aumentar la respuesta inmune (Verza y col., 2012), por lo que
éstas han sido ampliamente utilizadas como sustancias activas por sus
propiedades antiinflamatorias, antihipertensivas y anticancerigenas (Ghoghari y
Rajani, 2006; Monterrosas-Brisson y col., 2013).

Aparte de las aplicaciones farmacéuticas, las saponinas se han utilizado en
alimentos como agente tensoactivo natural y sirven como conservadores para
controlar el deterioro microbiano de los alimentos. Mas recientemente, debido a la
preferencia de los consumidores por sustancias naturales, se ha dado amplio uso
a las saponinas de Quillaja en emulsiones de bebidas, como tensoactivo natural en
la sustitucion de tensoactivos sintéticos de Tweens (Piorkowski y McClements,
2013). Se ha evaluado, también, su capacidad de incrementar la eficiencia
alimentaria en animales de engorda (William y col., 2007) y debido a sus
propiedades de sustancia de superficie activa; ha encontrado aplicacién en la
remocion de metales pesados, como cadmio y niquel (Mulligan, 2005).

[1.6.2 Técnicas de Extraccion.

Los avances en la extraccion de compuestos bioactivos del material foliar de la
planta se han incrementado intensamente. En general, las técnicas de extraccion
de saponinas empleadas se pueden clasificar en dos categorias; la convencional y
las tecnologias verdes. Las técnicas convencionales de extraccién conocidas son
la maceracion, Soxhlet y la extraccion de reflujo, y entre las tecnologias verdes
destacan el ultrasonido-asistido, la extraccion por microondas-asistido y la
extraccion acelerada con disolventes. La extraccion convencional se basa en la
solubilidad del soluto a partir de los materiales vegetales en disolvente, por lo que
generalmente una gran cantidad de solvente es utilizada para extraer el soluto
deseado, a pesar de que a veces es potenciada con temperatura elevada por
calentamiento y agitacion mecanica o agitacion. Por otro lado, las técnicas de

extraccién verdes involucran el uso de productos quimicos seguros, la eficiencia
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energeética, asi como el uso de materias primas renovables y abordan la prevencion

de la contaminacion (Cheok y col., 2014).

Previo a la cuantificacion de saponinas totales de una fuente vegetal, es
apropiado realizar pruebas preliminares sobre la presencia de esos compuestos, lo
cual puede hacerse colocando el material vegetal en un tubo de ensayo, lleno con
agua destilada y agitando vigorosamente durante 2 min (Ncube y col., 2011), la
aparicién de espuma estable y persistente en la superficie del liquido durante 15

min, indica la presencia de saponinas.

La cuantificacion de las saponinas obtenidas de plantas se lleva a cabo
generalmente por métodos espectrofotométricos y cromatograficos. La diferencia
entre la expresion cuantitativa de los dos métodos, es que el espectrofotométrico
da un valor total de saponinas, mientras que el cromatogréfico puede informar sobre
el numero de saponinas presentes en un extracto y su concentracion relativa
(Cheok y col., 2014).

Se han realizado estudios para la extraccién de saponinas por medio del empleo
de solventes organicos polares como metanol, etanol y n-butanol, por maceracion
a 18, 72 y 15 dias, seguida de un desengrase con hexano y cloroformo (Jin y col.,
2007). Asimismo se ha estudiado la hidrélisis de los extractos para caracterizarlos
como sapogeninas, con el fin de evitar la probable interferencia de otras sustancias
(Ghoghari y Rajani, 2006). Lamidi y col. (1995) llevaron a cabo estudios para la
identificacion y cuantificaciéon de saponinas por HPLC, a partir de extractos de
material foliar. Lu y col. (2007) también realizaron estudios de identificacion de
saponinas por HPLC, obteniendo formas espectrales especificas de saponinas,
diferentes a otros metabolitos (flavonoides), frecuentemente extractados bajo las

mismas condiciones.
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[I.7 Métodos Analiticos empleados en la Técnica de Aglomeracién Esférica.

[1.7.1 Espectrofotometria de Absorcion Atdmica (EAA).

La Mecanica Cuéantica explica que la luz estd compuesta de fotones, cada uno de

los cudles presenta una energia que puede ser asociada a la ecuacion (45):
Efoton =hV=h ¢/, (Ec. 45)

Donde:

¢ = Velocidad de la luz

V = Frecuencia de la luz

A = Longitud de onda y

h=6.6 10-34 J, es la constante de Planck.

Cuando una sustancia quimica absorbe luz de longitud de onda 4, significa que
las moléculas de esa sustancia absorben fotones bajo esa longitud de onda. Si una
molécula absorbe un foton se excita, pasando un electron de un orbital del estado
fundamental a un orbital excitado de energia superior. De esta manera la molécula
almacena la energia del fotdn, representado mediante el sistema de ecuaciones
(46):

Al + hV & A * (Ec. 46)
E(Ax) = E(A) + Efoton

Como la energia se conserva, la diferencia de energia entre el estado
fundamental de la molécula (4) y su estado excitado (A*), debe ser exactamente
igual a la energia del foton. Es decir, una molécula sélo puede absorber fotones
cuya energia hv sea igual a la energia de un estado molecular excitado. Cada
molécula posee una serie de estados excitados discretos (0 bandas) que dependen
de su estructura electrénica y que la distinguen del resto de las moléculas. Como
consecuencia, el espectro de absorcion, es decir, la luz absorbida en funcion de la
longitud de onda, constituye una verdadera sefial de identidad de cada sustancia o
molécula, la velocidad de absorcion depende de la intensidad inicial de luz y de la
concentracion de moléculas. De esta manera, cuando un haz de luz de intensidad
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| recorre una distancia (dI) a través de una muestra con una concentracion de
moléculas [B], se produce una atenuacion de intensidad (dI), dada por la ecuacion
(47):

dl = —k x [B] x I x dL (Ec. 47)

La constante k es el coeficiente de absortividad molar, lo que resulta en la ley de
Beer-Lambert para la absorcion que relaciona la intensidad a la salida de la muestra
(I), con la intensidad inicial (lo), la concentracién de moléculas y la distancia

recorrida por la luz en la muestra, lo que se refleja en la ecuacion (48):
Ip = Iy x e kBL (Ec. 48)

El espectrofotbmetro, en lugar de intensidad, mide la absorbancia (4), misma que
se define mediante la ecuacion (49). La utilizacion de la absorbancia, al realizar los
espectros, tiene la ventaja de ser directamente proporcional a la concentracion de

moléculas en la muestra (Skoog, 2001).
A=In(y/l;)= k(B)L (Ec. 49)

La EAA, es una técnica capaz de detectar y determinar cuantitativamente la
mayoria de los elementos del sistema periédico, debido a esto, sus campos de
aplicacién son muy diversos, pues se emplean en el analisis de aguas, suelos,
toxicologia, medicina, industria farmacéutica, industria alimentaria y en la industria
petroquimica, entre otras ( Ralph, 1982). EI método reside en la medicion de las
especies atbmicas por su absorcion a una longitud de onda particular. La especie
atobmica se logra por atomizacibn de la muestra, existiendo diferentes
procedimientos para llegar al estado fundamental del atomo, siendo las mas
utilizadas la de llama o flama, que nebuliza la muestra y luego disemina en forma

de aerosol dentro de una llama de aire, acetileno u 6xido nitroso-acetileno.

Entre los principales componentes de un espectrofotometro se encuentra la
fuente de radiacion, el monocromador, un sistema de atomizacion y un detector. La
sensibilidad analitica y el grado de interferencia dependeran del método utilizado
(Skoog, 2001). En el método de flama, generalmente se utiliza un sistema de pre-
mezcla, en donde la muestra se mezcla antes de ser introducidos en la flama. La

dilucion de la muestra se introduce con un nebulizador neumatico, haciendo pasar
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una corriente de oxidante por el extremo superior de un capilar. El combustible mas
utilizado es acetileno-aire, el cual produce una flama de temperatura entre 2400-
2700 °K. El método de horno de grafito tiene como principales ventajas; que
requiere menor cantidad de muestra y presenta mayor sensibilidad que el método
de flama. Consta de un tubo de grafito, el cual es calentado eléctricamente, la
muestra se inyecta a través de un orificio que tiene en la parte del centro, luego se
hace pasar un haz de luz, procedente de la lampara de catodo hueco a través de
las ventanas del tubo de grafito, las cuales se encuentran en los extremos. Se utiliza
gas Argon para evitar la oxidacion del grafito. Ambos métodos deben considerar
una correccion de fondo para distinguir la sefial del analito, respecto de la
absorcién, la emision y la dispersion éptica de la matriz, cuando se pone en rojo

incandescente.

[1.7.2 Microscopia Electronica de Barrido.

El origen del microscopio electronico se fundamenta en el descubrimiento del
electrén como particula cargada con masa en reposo; los haces de estas particulas
se pueden desviar y concentrar mediante campos eléctricos y magnéticos. Los
primeros en desarrollar el microscopio electronico fueron Ruska y Knoll, en la
década de 1930 (Alvarado, 2009). El microscopio electrénico de barrido explora las
superficies de las muestras realizando un planeo sobre la misma y capturando la
radiacion reflejada, la cual se codifica en datos computacionales con la idea de
reconstruir la imagen del espécimen, por lo que permite la observacién y
caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, entregando
informacion morfolégica del material analizado. Las principales utilidades del SEM
(por sus siglas en inglés), son la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad de
campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion

de las muestras.

[1.8 Métodos Estadisticos.

La estadistica es una herramienta que se aplica a la investigacion cientifica para la

planificacion y ejecucion de los experimentos y asi obtener conclusiones vélidas y
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objetivas, ademas de explicar el funcionamiento de los procesos. Un experimento
se define como una prueba o serie de pruebas en las que se hacen cambios en las
variables de entrada del proceso, para observar e identificar razones de los cambios
gue pudieran presentarse en la variable de respuesta o de salida. El principal
objetivo del experimento es determinar cuales son las variables que tienen mas
influencia sobre la variable de respuesta. El disefio experimental es fundamental en
el ambito de la ingenieria para el mejoramiento de procesos, tanto en la evaluacion
de la viabilidad técnica como econdmica. Después de obtener los resultados de los
experimentos se aplican técnicas de analisis de varianza mediante la aplicacion de
un disefio experimental, cuyo objetivo principal es probar la significancia entre dos

medias muestrales (Murray y Larry, 2001).

Los disefios factoriales permiten la estimacién de los efectos de un factor con
varios niveles de los factores restantes, produciendo conclusiones que son validas
para un rango de condiciones experimentales. El efecto de un factor se define como
el cambio en la respuesta producido por un cambio en el nivel del factor
(Montgomery, 2004).
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ll. JUSTIFICACION

El agua es un recurso imprescindible para la vida en el planeta, es necesaria para
animales y plantas, y para el funcionamiento y sustentabilidad de los ecosistemas.
Los seres humanos dependemos en su totalidad de su disponibilidad, ya que juega
un papel importante en todas las actividades humanas, sociales y econémicas
como la agricultura, la ganaderia, la pesca, la industria y la mineria. En la
actualidad, debido a causas naturales, al crecimiento de la poblacion, a las
actividades antropogénicas y en consecuencia, a la gran demanda de agua potable
gue dia con dia se incrementa, se ha provocado la sobreexplotacion de los mantos
acuiferos en distintas regiones del pais, enfrentdndonos al problema de escasez y,
derivado de ello, al problema de la contaminacion con metales pesados, ocasionada
por descargas de aguas residuales municipales, o por contacto directo con suelos
contaminados, por aguas residuales provenientes de la industria y principalmente,
lixiviados de minas sin tratamiento, que acentian aliin mas el problema de escasez,
todo ello se ve reflejado en agua de baja calidad para consumo humano, lo cual
constituye un riesgo latente para la salud de los habitantes de las regiones aledafias

a minas y por ende, para la economia de la mismas.

Los procesos convencionales para el tratamiento del agua contaminada con
metales pesados, presentan desventajas relacionadas a los altos costos y a la alta
generacion de lodos producidos, lo que ocasiona problemas después del
tratamiento. Un proceso que representa una alternativa viable para la remocion de
metales pesados en aguas subterraneas es la Técnica de Aglomeracion Esférica,
basada en procesos fisicoquimicos, mediante la cual se han obtenido altas
eficiencias en la remocion de algunos metales pesados, utilizando surfactantes de

origen industrial y de origen natural.

Con la finalidad de ampliar la gama de metales pesados que es posible remover
con esta técnica, es preciso investigar la remocién tanto de cobre como de plomo
en soluciones acuosas, asi como determinar los parametros de operacion optimos
gue permitan disminuir su concentracion al minimo, con el objetivo de cumplir con
la normatividad correspondiente para agua potable. Del mismo modo, es importante
investigar los parametros que permitan la maxima remocion de metales pesados

presentes en aguas reales por medio de la aplicacion de la TAE y de este modo
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cumplir, también, con la normatividad correspondiente. Es necesario, ademas,
determinar la presencia de surfactantes naturales conocidos como saponinas, que
son obtenidos del desecho de plantas (la pulpa del material foliar del Agave
lechuguilla y el material foliar de Agave tequilana) que se explotan en la region, con
el proposito de aprovechar la pulpa del material foliar y aplicar los extractos
obtenidos de la misma en la etapa de hidrofobizacion de la TAE, lo que reduciria

notablemente el costo de aplicacion de esa técnica.

Con el uso de extractos obtenidos a partir de las especies vegetales (A.
lechuguilla y A. tequilana), como biosurfactantes, ricos en saponinas, deben
reducirse las concentraciones de metales pesados presentes en agua, empleando
la Técnica Aglomeracién Esférica, hasta los limites permisibles establecidos por la

normatividad vigente para calidad del agua.
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IV. OBJETIVOS

V.1 Objetivo General

Extraer biosurfactantes con un alto contenido de saponinas a partir de A. lechuguilla
y A. tequilana y aplicarlos en la remocion de metales pesados presentes en aguas
subterraneas de origen minero, mediante el uso de la Técnica de Aglomeracion

Esférica.
IV.2 Objetivos Especificos

IV.2.1 Generar extractos a partir de la pulpa del material foliar de las especies
vegetales, A. lechuguilla y A. tequilana (biosurfactantes).

IV.2.2 Determinar la presencia de saponinas en los extractos vegetales de esas
especies, para su aplicacibn como agente surfactante en la etapa de
hidrofobizacibn de la TAE para remover cobre presente en soluciones
acuosas, remover plomo presente también en soluciones acuosas, asi como
para remover metales pesados presentes en aguas reales, a nivel

experimental.

IV.2.3 Muestrear y caracterizar aguas de origen subterrdneo en distintas
comunidades del Centro Norte de México, para determinar la presencia de

metales pesados en las diferentes regiones.

I\V.2.4 Desarrollar los modelos de tratamiento de agua para la remocion de metales
pesados, como son Cobre y Plomo, utilizando extractos de A. lechuguilla 'y A.
tequilana a nivel experimental y determinar los principales parametros
fisicoquimicos que influyen en el proceso de remocion de metales pesados
mediante la TAE.

IV.2.5 Aplicar los parametros fisicoquimicos 6ptimos obtenidos en modelos acuosas
hacia muestras de aguas reales, para remover metales pesados presentes en

las mismas a nivel experimental.
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IV.2.6 Determinar la eficiencia de remocioén de metales pesados tanto en modelos
acuosos como en aguas reales, mediante el uso de Ca(OH)2 como agente
precipitante, y comparar los parametros fisicoquimicos finales (concentracion
final, conductividad final y pH), respecto a los obtenidos en la aplicacion del
agente precipitante 1M NaOH, utilizado normalmente y reportado en la

bibliografia especializada.
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V. MATERIALES Y METODOS

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

siguientes:
V.1 Obtencion de los extractos y determinacion de la presencia de saponinas
V.1.1 Ubicacion y seleccion de los sitios de colecta

V.1.1.1 Ubicacion y seleccion de los sitios de colecta de A. lechuguilla
V.1.1.2 Ubicacion y seleccion de los sitios de colecta de A. tequilana
V.1.2 Colecta de material foliar
V.1.3 Preparacién de material foliar
V.1.4 Preparacion de extractos

V.1.5 Determinacion de presencia de saponinas en los extractos por HPLC-
DAD

V.2 Muestreo de aguas cercanas a comunidades mineras
V.2.1 Analisis de las muestras de agua

V.3 Determinacién del tamafio de particula de los hidréxidos de metal precipitados,
por microscopia electrénica de barrido

V.4 Aplicacion de la Técnica de Aglomeracion Esférica (TAE) para la remocién de

metales pesados
V.4.1 Remocion de Cobre en modelos acuosos por la TAE

V.4.1.1 Remocién de Cobre en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. lechuguilla como biosurfactante

V.4.1.1.1 Remocién de Cobre en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidréxido de sodio (NaOH)

como agente precipitante.

V.4.1.1.2 Remocién de Cobre en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidroxido de calcio [Ca(OH)2]
como agente precipitante.
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V.4.1.2 Remocién de Cobre en modelos acuosos por la TAE, utilizando extractos

de A. tequilana como biosurfactante

V.4.1.2.1 Remocion de Cobre en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. tequilana como biosurfactante e hidroxido de calcio
[Ca(OH)2] como agente precipitante.

V.4.2 Remocion de Plomo en modelos acuosos por la TAE.

V.4.2.1 Remocion de Plomo en modelos acuosos por la TAE, utilizando extractos

de A. lechuguilla como biosurfactante.

V.4.2.1.1 Remocion de Plomo en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidroxido de sodio

(NaOH) como agente precipitante.

V.4.2.1.2 Remocién de Plomo en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidréxido de calcio

[Ca(OH)2] como agente precipitante.

V.4.2.2 Remocion de Plomo en modelos acuosos por la TAE, utilizando

extractos de A. tequilana como biosurfactante.

V.4.2.2.1 Remocién de Plomo en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. tequilana como biosurfactante e hidréxido de calcio

[Ca(OH)2] como agente precipitante.
V.4.3 Remocion de metales pesados presentes en aguas reales por la TAE.

V.4.3.1 Remocion de metales pesados presentes en aguas reales por la TAE,

utilizando extractos de A. lechuguilla como biosurfactante.

V.4.3.1.1 Remocién de metales pesados presentes en aguas reales por
la TAE, utilizando extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e

hidroxido de sodio (NaOH) como agente precipitante.

V.4.3.1.2 Remocion de metales pesados presentes en aguas reales por
la TAE, utilizando extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e

hidréxido de Calcio [Ca(OH)z] como agente precipitante.
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V.4.3.2 Remocion de metales pesados por la TAE, utilizando extractos de A.

tequilana como biosurfactante

V.4.3.2.1. Remocion de metales pesados por la TAE, utilizando
extractos de A. tequilana como biosurfactante e hidroxido de sodio

(NaOH) como agente precipitante.

V.4.3.2.2 Remocién de metales pesados por la TAE, utilizando
extractos de A. tequilana como biosurfactante e hidroxido de calcio
[Ca(OH)2] como agente precipitante.

V.1. Obtencién de los extractos y determinacion de la presencia de saponinas.
V.1.1 Ubicacién y seleccién de los sitios de colecta.
V.1.1.1 Ubicacion y seleccién del sitio de colecta de A. lechuguilla.

Se ha reportado la presencia de A. lechuguilla a lo largo de la altiplanicie Mexicana
(Nobel y Quero, 1986; Pando-Moreno y col., 2002; Romero-Gonzélez y col., 2005).
De estos sitios, se seleccioné el municipio de Cuencamé en el Estado de Durango,
por el facil acceso al mismo. Las coordenadas del sitio de colecta son: 24°49°48"

N, 103°44°7°W, y presenta una elevacion de 1795 msnm (Figura 25).

Figura 25. Sitio de muestreo en el Municipio de Cuencamé, Durango.
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V.1.1.2. Ubicacion y seleccién del sitio de colecta de A. tequilana.

Se ha reportado amplia presencia de A. tequilana en plantaciones a lo largo del
Estado de Jalisco (Sanchez y Rebolledo, 2010). De estos sitios se seleccioné una
plantacién en el municipio de Arandas, con reconocida presencia de esta especie,
por la abundancia de cultivos y por el facil acceso a las plantaciones. Las
coordenadas del sitio de colecta son: 20°42°39"" N, 102°23" 54"W, y una elevacion
de 2024 msnm (Figura 26).

Figura 26. Sitio de muestreo en el Municipio de Arandas, Jalisco.

V.1.2. Colecta de material foliar.

El material foliar fue colectado de individuos adultos de plantas de lechuguilla (A.
lechuguilla) en la localidad de Cuencamé, Durango, México (Figura 27), muestras
de referencia se depositaron en Herbario CIIDIR para su registro e identificacion,
determindndose la especie encontrada como Agave lechuguilla Torr., lo cual
concuerda con lo reportado (Nobel y Quero, 1986; Pando-Moreno y col., 2002) para

la distribucién de esta especie en el Norte de México.

De manera similar, para A. tequilana (Figura 28), se seleccionaron plantas en
pie, de las cuales se tom6 una muestra representativa para la produccion de

extractos de material foliar.
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Figura 28. Poblaciones cultivadas y colecta en campo de A. tequilana.

Para ambas colectas se tomaron datos de campo y se colocaron las muestras

en bolsas negras para su traslado al laboratorio.

V.1.3. Preparacion del material foliar.

Para ambas muestras, tanto de A. lechuguilla como de A. tequilana, a las hojas se
les eliminaron las espinas y se cortaron en trozos grandes para, posteriormente,
almacenarlas en refrigeracion a 4°C. Se les eliminé la cuticula y se cortaron en
trozos mas pequefios para facilitar el secado, el cual se realiz6 a 40°C, hasta peso
constante. Una vez seco el material se pas6 a una operacién de troceo, para facilitar

el contacto con el solvente en el proceso de extraccion (Fig. 29).
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Figura 29. Secado del material foliar y preparacion de los extractos.

V.1.4. Preparacion de extractos.

Para la extraccibn de saponinas se tomé una cantidad determinada de tejido
vegetal, a ésta se le adicioné una mezcla de solventes, en una relacion de 15 g de
lechuguilla/50 °C, ml de solvente, acorde con la metodologia utilizada por
Hernandez y col (2005). La extraccion se realizdé por maceracion en etanol al 70%,

en oscuridad, a temperatura ambiente y en agitacion (30 rpm), durante 72 h.

Posteriormente los extractos se concentraron hasta sequedad, a vacio en un
rotavapor (Buchi, R-114, Alemania). Previo a la determinacion de la presencia de
saponinas por HPLC, se realizaron ensayos previos de formacién de espuma a
ambos extractos, tanto de A. lechuguilla como de A. tequilana, respectivamente,
donde una porcién del extracto concentrado se disolvié en agua caliente, durante
15 min, y posteriormente se agitd vigorosamente durante 3 min. Se observo la
formacién de espuma, con una altura equivalente a aproximadamente el doble del

extracto disuelto, que permanecio por mas de 15 min (Figura 30).

Figura 30. Pruebas preliminares de presencia de
saponinas en extractos foliares de A. lechuguillay A.
tequilana.
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V.1.5. Determinacion de presencia de saponinas en los extractos por HPLC -
DAD.

La identificacion de saponinas, para los extractos obtenidos de A. lechuguilla, fue
realizada por HPLC, empleando un equipo marca Perkin Elmer serie 200 (Figura
31), con detector de arreglo de diodos (DAD) y para los extractos de A. tequilana
se empled un equipo mara Agilent serie 1100, estos se compararon en sus tiempos
de retencion contra los picos observados en el cromatograma del estandar de
glicésido de sapogenina de Quillaja saponaria empleado (Oleszek, 2002.

Los solventes utilizados para la extraccion de saponinas fueron acetonitrilo
(grado HPLC, J.T. Baker, Cat. 9012-03, CAS No. 75-05-8, USA) y agua tridestilada
(J.T. Baker, Cat. 4221-03, CAS No. 7732-18-5, México). El estandar utilizado para
detectar saponinas por HPLC/DAD fue un glicésido de sapogenina obtenido de
plantas de Quillaja saponaria, (Hycel de México, S.A. de C.V., Cat. 6700, CAS No.
74499-23-3, México).

Se tomaron voliumenes de 20 pyL de extracto para determinar el perfil de
saponinas, utilizando un método de gradiente de acetonitrilo-agua (0% B, 0.5 min;
9% B, 12 min; 13% B, 20 min; 32% B, 40 min; 33% B, 42 min; 43% B, 60 min; 0%
B, 65 min), siendo el solvente B el acetonitrilo, empleando una columna C18
Brownlee Analytical (4.6x250 mm, 5 ym). Los cromatogramas se registraron a 260
y 340 nm, asimismo, para poder efectuar la comparacion de los tiempos de
retencion de los picos en los cromatogramas, se establecieron los datos espectrales
del estandar de glicosido de sapogenina en el equipo HPLC/DAD, bajo un intervalo
de 220-400 nm, de acuerdo con la metodologia empleada por Gonzalez-Valdez
(2011).

Figura 31. HPLC con detector de arreglo de diodos.
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V.2 Muestreo de aguas cercanas a comunidades mineras.

La primera etapa de desarrollo de los experimentos consistio en el muestreo de
pozos en una comunidad aledafia a una mina, con la finalidad de partir de una base
de referencia y poder realizar un disefio de experimentos adecuado en la aplicacion
de la Técnica de Aglomeracion Esférica, utilizando los extractos obtenidos del

material foliar de A. lechuguilla y A. tequilana.

Para realizar el muestreo se seleccionaron aguas de pozo de la comunidad de
San José de Avino en Panuco de Coronado, Durango, donde estudios previos
sefialan una escasa calidad del agua en esa poblacion, presentando en dos puntos
del muestreo, altas concentraciones de contaminantes (Corral-Bermudez, 2012).
La toma de muestras se realiz6 de acuerdo a las especificaciones de la NOM-AA-
51-1980. Se colectaron muestras de los pozos de extraccion, se preservaron en
medio acido y se trasladaron a temperatura de refrigeracion (4°C).

V.2.1 Andlisis de las muestras de agua.

En campo se midi6é la magnitud de pH, la conductividad, la temperatura y cloro
residual. A la postre, se analizaron por Absorcion Atomica los metales pesados y
elementos que influyen en el proceso de la técnica y/o que son también de
importancia toxicologica. Estos metales fueron: fierro (3+), manganeso (2+), plomo
(2+), zinc (2+), cobre (2+), cadmio (2+), cromo (3+), arsénico total, calcio (2+) y
sodio (1+).

Las muestras se analizaron en el equipo de Espectrofotometria por Absorcién
Atdémica (EAA) marca PERKIN-ELMER, modelo AAnalyst 700, por flamay horno de
grafito (Figura 32), en el Laboratorio de la Central de Instrumentacion del CIIDIR-
IPN, Unidad Durango. Las condiciones de analisis de los metales pesados de

interés se muestran en el Cuadro 5.
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Figura 32. Espectrofotometro de absorcion atémica.

Cuadro 5. Especificaciones del andlisis por EAA.

I Longitud de Limite de
Elemento Técnica y
onda deteccion
(nm) (mg/L)
Cobre Horno de grafito 324.8 0.002
Plomo Horno de grafito 283.3 0.002
Zinc Horno de grafito 213.4 0.002
Cadmio Horno de grafito 228.8 0.004
Cromo Horno de grafito 357.9 0.002
Calcio Flama 422.7 3.5
Arsénico total Horno de grafito 193.7 0.002
Fierro Horno de 248.3 0.002/6.0
grafito/Flama
Manganeso Horno de grafito 279.5 0.002

V.3 Determinacién del tamafio de particula de los hidroxidos de metal

precipitados por microscopia electrénica de barrido.

El tamafio de particula se analizo 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
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precipitacion, las cuales se depositaron en porta muestras de acero inoxidable y se

secaron a 90°C. (Figura 33).

Figura 33. Depdsito de los precipitados en el porta muestras.

Las muestras, fijas en el soporte metalico, fueron recubiertas con una pelicula de
oro de 15 nm de espesor, con el propdsito de homogeneizar la superficie y hacerla
conductora. Esta preparacion se hizo en una camara de ionizaciéon de oro marca
Denton Vacuum Desk Il, bajo condiciones de vacio parcial a 100 mtorr, durante 15
segundos, y se analizan en el microscopio electrénico de barrido bajo un haz de
electrones de 20kV y de 1500 hasta 12000 x aumentos (Figura34).

Figura 34. Preparacion de las muestras con bafio de oro.

Las muestras ya preparadas se introducen en una columna de vacio
herméticamente cerrada. Se hace incidir un haz de electrones hacia la superficie
de la muestra a diferentes angulos, emitiendo sefales eléctricas que después son
transformadas a imagen, obteniéndose asi las micrografias.
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V.4 Aplicacion de la Técnica de Aglomeracion Esférica (TAE) paralaremocion

de metales pesados.

Los experimentos de remocion de metales pesados (Modelos de Cu(ll), Pb(ll) y
Aguas Reales), se llevaron a cabo, utilizando matraces de 500 mL, con paredes
deformadas y propelas de acero inoxidable de 3.5 x 2.5 cm, en 250 mL de solucion,
a temperatura ambiente (22 °C) y manteniendo agitacion constante (w) a 600 rpm,
durante 20 min (Proal y col.,, 1997). La Hidrofobizacion se llevdo a cabo sin
interrumpir la reaccion, adicionando el agente tensoactivo, a partir de una solucion
acuosa (8.46 g/L) de surfactante, bajo la misma magnitud de agitacion (w= 600

rpm), a temperatura ambiente (22°C) y durante 30 min (Proal y col., 1997).

La etapa de humectacion (acondicionamiento de los sélidos hidrofébicos) se llevo
a cabo adicionando un volumen determinado de n-heptano (C7H16), 6.3 mL por
gramo de metal contaminante (Me™*) en solucién acuosa, siempre bajo agitacion
constante (600 rpm), a temperatura ambiente y durante 20 min (Proal y col., 1997).
La etapa de crecimiento de los nucleos cristalinos por aglomeracién, se alcanzo
adicionando 10 mL de solucion 1M de CaClz por gramo de metal presente en la
solucién acuosa, agitando sin interrupcién a 600 rpm, a temperatura ambiente
(22°C) y durante 90 min (Proal y col., 1997). Al final del proceso descrito, se filtra la
solucion utilizando papel filtro Whatman # 42, para remover los aglomerados
formados y determinar, en la fase liquida, la concentracion residual de metales por
AAS, siguiendo las regulaciones de calidad del agua en México, NMX- AA-051-
SCFI-2001 (Secretaria de Economia, 2001), por flama y horno de grafito.

Para verificar la bondad de ajuste en el analisis de varianza, en el caso de la
remocion de cobre utilizando NaOH como agente precipitante y extracto de
lechuguilla como surfactante, y realizando, para todos los demas casos, un analisis
multivariado de varianza (MANOVA, por sus siglas en inglés); se obtuvieron el
coeficiente de determinacion de Pearson (R?), asi como el andlisis de varianza para
cada uno de los factores, utilizando la F de Fisher. Se verificaron los supuestos de
Gauss-Markov (normalidad, independencia y homogeneidad de varianza),
utilizando, posteriormente, la prueba de diferencia minima significativa para evaluar

la comparacién de medias. El software utilizado fue el Statistica 7 para Windows,

103




Félix Alonso Alcazar Medina CIIDIR-IPN Unidad Durango Doctorado en Ciencias en
Biotecnologia

StatSoft, EE.UU., 2004. Por ultimo se obtuvo una superficie de respuesta con un

modelo polinomial, a partir de los datos experimentales.

V.4.1 Remocion de Cobre en modelos acuosos por la TAE.

Los experimentos de remocion de cobre en agua fueron llevados a cabo empleando
un estandar de cobre (Centro Nacional de Metrologia, DMR-17h, Cenam-México).
Se ocuparon, también, NaOH (J.T. Baker, B13C54, EUA), Hidréxido de Calcio
(Fermont, 1305-62-0, MX) para la etapa de precipitacion, n-Heptano (Sigma
Chemical, México) para la etapa de Humectacion, y CaCl2 (J.T. Baker, X12591,

EUA) para la etapa de hidrofobizacion.

Se prepararon soluciones modelo de Cu (ll), utilizando el estandar referido de
cobre en agua destilada, en el intervalo de concentraciones 2-15 ppm, en el caso
de la precipitacion con NaOH. Para el caso de la precipitacion de cobre con
Ca(OH)2, se prepararon soluciones modelo de Cu (Il), utilizando el estandar referido

de cobre en agua destilada, en el intervalo de concentraciones 2-10 ppm.

El disefio factorial utilizado en todos los experimentos de remocioén de cobre, es

representado por el siguiente modelo matematico (Modelo 1):

Yijki = H + Sij + M]- +SMij + €ijkl (EC. 50)

Donde:

y = Remocion

S = Efecto del Surfactante

M = Efecto de la concentracion inicial del metal
SM = Efecto de la interaccion, Metal/Surfactante

e = Error
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V.4.1.1 Remocion de Cobre en modelos acuosos por la TAE, utilizando

extractos de A. lechuguilla como biosurfactante.

En el proceso de remocion de Cu (Il), utilizando A. lechuguilla, se agregaron

volimenes de extracto, equivalentes a distintas dosis:

e 0.1,0.3,0.5. 1y 2 g de extracto de lechuguilla por gramo de cobre presente
en agua, en el caso de la precipitacion con NaOH.
e 0.3, 0.5.y1 g de extracto de lechuguilla por gramo de cobre presente en

agua, en el caso de la precipitacion con Ca(OH)-.

V.4.1.1.1 Remocion de Cobre en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidroxido de sodio (NaOH)

como agente precipitante.

Para la etapa de precipitacion, se ajusto la magnitud 6ptima de pH igual a 8.0, con
solucion 1M de NaOH (Armenante, 1997) y se continudé con la metodologia y

pardmetros previamente descritos.

Para el proceso de remocién de cobre en modelos de agua, aplicando extractos
de lechuguilla (Agave lechuguilla Torr.) en la etapa de hidrofobizacion, se disefié un
arreglo factorial 5x4, con el factor 5, representando las diferentes dosis utilizadas
del extracto de lechuguilla y el factor 4, para la concentracion inicial de metal Cu (11)
en el modelo de agua sintética, realizando experimentos por triplicado para cada

concentracion inicial.

V.4.1.1.2 Remocion de Cobre en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidréxido de calcio
[Ca(OH)2] como agente precipitante.

Para la etapa de precipitacion, se ajust6 la magnitud de pH igual a 8.0, con solucién
1M de Ca(OH)2, y se continué con la metodologia y parametros previamente

descritos.

Para el proceso de remocion de cobre en modelos de agua, aplicando extractos

de lechuguilla en la etapa de hidrofobizacion, se disefié un arreglo factorial 3x3, con
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tres niveles de dosis utilizadas del extracto de lechuguilla y tres niveles de
concentracion inicial de metal Cu (Il) en el modelo de agua sintética, realizando

experimentos por triplicado para cada concentracion inicial.

V.4.1.2 Remocion de Cobre en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. tequilana como biosurfactante.

En el proceso de remocion de Cu (ll), utilizando A. tequilana, se agregaron

volumenes de extracto, equivalentes a distintas dosis: 0.3, 0.5 y 1g de extracto de

tequilana por gramo de cobre presente en agua, en el caso de la precipitacion con

solucién 1M de NaOH.

V.4.1.2.1 Remocion de Cobre en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. tequilana como biosurfactante e hidréxido de calcio [Ca(OH)2]

como agente precipitante.

Para la etapa de precipitacion, se ajusté la magnitud de pH igual a 8.0, con solucién

1M de Ca(OH)2, y se continu6 con la metodologia y parametros antes descrita.

Para el proceso de remocién de cobre en modelos de agua, aplicando extractos
de tequilana (Agave tequilana sp.) en la etapa de hidrofobizacion, se disefié un
arreglo factorial 3x3, con tres niveles de dosis utilizadas del extracto de tequilana y
tres niveles de concentracion inicial de metal Cu (II) en el modelo de agua sintética,

realizando experimentos por triplicado para cada concentracion inicial.

V.4.2 Remocion de Plomo en modelos acuosos por la TAE.

Los experimentos de remocion de plomo en agua fueron llevados a cabo,
empleando un estandar de plomo (Centro Nacional de Metrologia, DMR-63e,
Cenam-México). Se ocuparon, también, NaOH (J.T. Baker, B13C54, EUA),
Hidréxido de Calcio (Fermont, 1305-62-0, MX) para la etapa de precipitacion, n-
Heptano (Sigma Chemical, México) para la etapa de Humectaciéon y CaCl2 (J.T.
Baker, X12591, EUA) para la etapa de Hidrofobizacion.
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Se prepararon soluciones modelo de Pb (Il), utilizando el estandar referido de
plomo en agua destilada, en el intervalo de concentraciones 1-10 ppm. Para la

etapa de precipitacion.

El disefio factorial utilizado en todos los experimentos de remocion de plomo, es

representado por el siguiente modelo matematico (Modelo 2):

Yijie = B+ S + M; +SM;; + ejj (Ec. 51)
Donde:
y = Remocion
S = Efecto del Surfactante

M = Efecto de la concentracion inicial del metal

e= Error

V.4.2.1 Remocién de Plomo en modelos acuosos por la TAE, utilizando

extractos de A. lechuguilla como biosurfactante.

En el proceso de remocién de Pb (Il), utilizando A. lechuguilla, se agregaron

volimenes de extracto, equivalentes a distintas dosis:

e 0.1,0.3,0.5. 1y 2 g de extracto de lechuguilla por gramo de plomo presente
en agua, en el caso de la precipitacion con solucién 1M de NaOH.
e 0.3, 0.5.y1gde extracto de lechuguilla por gramo de plomo presente en

agua, en el caso de la precipitacion con Ca(OH)-.

V.4.2.1.1 Remocion de Plomo en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidroxido de sodio (NaOH)

como agente precipitante.

Se procedio a la precipitacion de Pb (2+), utilizando una solucion 1M de NaOH, se
ajusto la magnitud de pH igual a 9.0 (Armenante, 1997), seleccionada para asegurar

la presencia de hidroxido de plomo, y se continud con la metodologia antes descrita.
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Para el proceso de remocion de plomo en modelos de agua, aplicando extractos
de lechuguilla (Agave lechuguilla Torr.) en la etapa de hidrofobizacion, se disefié un
arreglo factorial 5x3, con el factor 5, representando las diferentes dosis utilizadas
del extracto de lechuguilla (A. lechuguilla) y el factor 3, la concentracion inicial de
metal Pb (II) en el modelo de agua sintética, realizando experimentos por triplicado
para cada concentracion inicial. El disefio experimental se emple6 para determinar
la influencia de la dosis de extracto de lechuguilla y la concentracion inicial de plomo

en la eficiencia de remocion.

V.4.2.1.2 Remocién de Plomo en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidroxido de calcio

[Ca(OH)2] como agente precipitante.

Se procedio a la precipitacién de Pb (2+), utilizando una solucion 1M de Ca(OH)z2,
se ajustd la magnitud de pH igual a 9.0 (Armenante, 1997), seleccionada para
asegurar la presencia de hidréxido de plomo, y se continué con la metodologia

antes descrita.

Para el proceso de remocion de plomo en modelos de agua, aplicando extractos
de lechuguilla en la etapa de hidrofobizacion, se disefié un arreglo factorial 3x3, con
tres niveles diferentes de dosis utilizadas del extracto de lechuguilla (A. lechuguilla)
y tres niveles de concentracion inicial de metal Pb (II) en el modelo de agua
sintética, realizando experimentos por triplicado para cada concentracion inicial. El
disefio experimental se empleo para determinar la influencia de la dosis de extracto

de lechuguilla y la concentracion inicial de plomo en la eficiencia de remocion.

V.4.2.2 Remocion de Plomo en modelos acuosos por la TAE, utilizando

extractos de A. tequilana como biosurfactante.

En el proceso de hidrofobizacion de Pb (1), utilizando A. tequilana, se agregaron
volumenes de extracto, equivalentes a distintas dosis: 0.1, 0.3, 0.5 y 1g de extracto

de tequilana por gramo de cobre presente en agua.

108




Félix Alonso Alcazar Medina CIIDIR-IPN Unidad Durango Doctorado en Ciencias en
Biotecnologia

V.4.2.2.1 Remocién de Plomo en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. tequilana como biosurfactante e hidroxido de calcio [Ca(OH)2]

como agente precipitante.

Se procedi6 a la precipitacion de Pb (2+), utilizando una solucion 1M de Ca(OH)z2,
se ajustd la magnitud de pH igual a 9.0 (Armenante, 1997), seleccionada para
asegurar la presencia de hidréxido de plomo, y se continu6é con la metodologia

antes descrita.

Para el proceso de remocion de plomo en modelos de agua, aplicando extractos
de lechuguilla (Agave tequilana) en la etapa de hidrofobizacién, se disefi6 un arreglo
factorial 3x3, con tres niveles diferentes de dosis utilizadas del extracto de
lechuguilla (A. tequilana) y tres niveles de concentracion inicial de metal Pb (ll) en
el modelo de agua sintética, realizando experimentos por triplicado para cada
concentracion inicial. El disefio experimental se empled para determinar la
influencia de la dosis de extracto de tequilana y la concentracion inicial de cobre en

la eficiencia de remocion.

V.4.3 Remocién de metales pesados presentes en aguas reales por la TAE.

Para la realizacion de estos experimentos se tomaron 250ml de agua proveniente
de un pozo de la comunidad de San José de Avino, en Panuco de Coronado,
Durango, mismos que presentaron alta concentracion en metales pesados (Cu, Pb,

Zn, Cr, Ni, Mn, entre otros).

El disefio factorial utilizado en todos los experimentos de remocién de cobre, es

representado por el siguiente modelo matematico (Modelo 3):

Yijrt = B+ Sy + P; +PS;; + ejjk (Ec. 52)

y = Remocion
S = Efecto del Surfactante

P = Efecto del pH
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PS = Efecto de la interaccion, Surfactante/pH

e = Error

V.4.3.1 Remocion de metales pesados presentes en aguas reales por la TAE,

utilizando extractos de A. lechuguilla como biosurfactante.

En la etapa de hidrofobizacion se agregaron volimenes equivalentes a distintas
dosis: 0.1, 0.3, 0.5 y 1g de extracto de lechuguilla por gramo de metal pesado,

presente en agua.

V.4.3.1.1 Remocion de metales pesados presentes en aguas reales por la TAE,
utilizando extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidréxido de

sodio (NaOH) como agente precipitante.

Se procedié a precipitar la muestra de agua real con soluciéon 1M de NaOH
(Armenante, 1997) con tres niveles de magnitud de pH; 9.0, 10.0 y 11.0 y se

continué con la metodologia antes descrita.

Para el proceso de remocion de metales pesados en agua real, aplicando
extractos de lechuguilla (Agave lechuguilla Torr.) en la etapa de hidrofobizacion, se
disefi6 un arreglo factorial 3x3, con tres niveles de magnitud de pH y tres niveles de
dosis utilizadas del extracto de lechuguilla (A. lechuguilla) en el agua real,
realizando experimentos por triplicado para cada concentracion inicial. El disefio
experimental se emple6 para determinar la influencia de la dosis de extracto de
lechuguilla y la concentracion inicial de metales pesados presentes, en la eficiencia

de remocion.

V.4.3.1.2 Remocidon de metales pesados presentes en aguas reales por la TAE,
utilizando extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidréxido de

Calcio [Ca(OH)2] como agente precipitante.

Se procedi6 a precipitar la muestra de agua real con solucion 1M de Ca(OH): a tres
niveles de magnitud de pH; 9.0, 10.0 y 11.0 (Armenante, 1997), y se continu6é con
la metodologia antes descrita.
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Para el proceso de remocion de plomo en agua real, aplicando extractos de
lechuguilla en la etapa de hidrofobizacién, se disefié un arreglo factorial 3x3, con
tres niveles de magnitud de pH y tres niveles de dosis utilizadas del extracto de
lechuguilla en el modelo de agua real, realizando experimentos por triplicado para
cada concentracion inicial. El disefio experimental se empled para determinar la
influencia de la dosis de extracto de lechuguilla y la concentracion inicial de metales

pesados presentes, en la eficiencia de remocion.

V.4.3.2 Remocion de metales pesados por la TAE, utilizando extractos de A.

tequilana como biosurfactante.

En la etapa de hidrofobizacién de los precipitados de hidroxidos metalicos, se
agregaron volumenes equivalentes a distintas dosis: 0.1, 0.3, 0.5 y 1g de extracto

de tequilana por gramo de metal pesado, presente en agua.

V.4.3.2.1 Remocion de metales pesados por la TAE, utilizando extractos de A.
tequilana como biosurfactante e hidréxido de sodio (NaOH) como agente

precipitante.

Se procedio a precipitar la muestra de agua real con solucion 1M de NaOH bajo
tres niveles de magnitud de pH; 9.0, 10.0 y 11.0 (Armenante, 1997), y se continué
con la metodologia antes descrita.

Para el proceso de remocién de plomo en modelos de agua, aplicando extractos
de tequilana (A. tequilana) en la etapa de hidrofobizacién, se disefié un arreglo
factorial 3x3, con tres niveles de magnitud de pH y tres niveles de dosis utilizadas
del extracto de tequilana en el modelo de agua real, realizando experimentos por
triplicado para cada concentracion inicial. El disefio experimental se emple6 para
determinar la influencia de la dosis de extracto de A. tequilana y la concentracion

inicial de metales pesados, en la eficiencia de remocion.
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V.4.3.2.2 Remocion de metales pesados por la TAE, utilizando extractos de A.
tequilana como biosurfactante e hidroxido de calcio [Ca(OH)2] como agente

precipitante.

Se procedio a precipitar la muestra de agua real con soluciéon 1M de Ca(OH)2, bajo
tres niveles de magnitud de pH; 9.0, 10.0 y 11.0 (Armenante, 1997), y se continué
con la metodologia antes descrita.

Para el proceso de remocion de metales pesados en agua real, aplicando
extractos de tequilana en la etapa de hidrofobizacién, se disefié un arreglo factorial
3x3, con tres niveles de magnitud de pH y tres niveles de dosis utilizadas del
extracto de A. tequilana en el agua real, realizando experimentos por triplicado para
cada concentracion inicial. El disefio experimental se empled para determinar la
influencia de la dosis de extracto de A. tequilana y la concentracion inicial de

metales pesados presentes, en la eficiencia de remocién.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION
VI.1 Obtencién de los extractos y determinacion de la presencia de saponinas.
VI.1.1 Ubicacién y seleccién de los sitios de colecta.

Se determinaron sitios de colecta de material foliar, donde se aseguré la presencia,
tanto de A. lechuguilla como de A. tequilana, asimismo el area de estudios fue muy
puntualizada, para lechuguilla fue de 24°49°48" N, 103°44°7""W, y una elevacion
de 1795 msnm, mientras que para tequilana fue 20°42°39"" N, 102°23" 54”"W, y una
elevacion de 2024 msnm.

VI.1.2 Preparacién de extractos.

El rendimiento obtenido con respecto al extracto etandlico de material foliar de A.
lechuguilla, fue de 19%, mientras que para el extracto etandlico de A. tequilana fue
de 16.63%, lo que se encuentra comprendido dentro del intervalo (de 12.3 a 29.7)
reportado (Gonzéalez-Valdez, 2011) para algunos agaves. Esto muestra la
factibilidad del proceso de maceracion empleado en la obtencion de extractos a
partir de material foliar de A. lechuguillay A. tequilana, esto permite la reduccion de
costos de operacion, al evitar el uso de procesos mas complejos (Soxhlet,

exhaustiva, etc.), lo cual, a nivel de produccion, podria ser de gran interés.

VI.1.3 Determinacion de la presencia de saponinas en los extractos por HPLC-
DAD.

Las pruebas preliminares de formacién de espuma y la prueba de Liebermann-
Burchard realizadas a los extractos, tanto de A. lechuguilla como de A. tequilana,
se muestran en el Cuadro 6, en el cual se exponen los resultados positivos para
cada una de las pruebas realizadas a ambos extractos. La prueba de la espuma
comprobdé la presencia de saponinas, pues ésta permanece mas de 30 min, en tanto
gue la prueba de colorimetria de Liebermann y Burchard, presento, al cabo de unos
minutos, una coloracion azul-verde, lo cual sefala la presencia de saponinas en el
material foliar, de acuerdo a algunos autores (da Silva y col, 2002; Mendes y col,
2004).
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Cuadro 6. Resultados de la pruebas preliminares aplicadas a los extractos.

Extracto Prueba Evidencia Resultado
A. lechuguilla Espuma Formacion de espuma Positivo
A. lechuguilla Liebermann-Burchard Solucién azul-verde Positivo
A. tequilana Espuma Formacién de espuma Positivo
A. tequilana Liebermann-Burchard Solucién azul-verde Positivo

Asi mismo se llevo a cabo la determinacién de la presencia de saponinas tanto
en el material foliar de A. lechuguilla como en el de A. tequilana mediante un
analisis por HPLC-DAD. En el caso de A. lechuguilla, se identificaron los picos de
saponinas en los cromatogramas obtenidos para el extracto de lechuguilla por esta
técnica cromatografica, comparando los tiempos de retencibn de esos picos
caracteristicos contra los del estandar utilizado (Oleszek, 2002), glicésidos de
sapogenina, que comercialmente esta identificado (CAS No. 74499-23-3) como
saponinas de Quillaja saponaria. Al comparar el perfil cromatogréafico obtenido por
HPLC/DAD para el estandar de referencia (Figura 35a) contra el perfil
cromatografico obtenido para el extracto de material foliar (Figura 35b) de
lechuguilla (A. lechuguilla), se detectaron tres distintos compuestos de saponinas

presentes en el extracto.

1.-33.135
2.- 35.321
3.- 36.157

A_bsq_rbancia__

Figura 35a. Perfil cromatografico del estandar de Quillaja Saponaria, registrado a
260 nm (Método de gradiente: Acetonitrilo - Agua
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Figura 35b. Perfil cromatografico de extractos de Agave lechuguilla Torr.,
registrado a 260 nm (Método de gradiente: Acetonitrilo - Agua

En la Figura 36b se muestran los espectros UV de las tres saponinas detectadas
en el extracto de lechuguilla (A. lechuguilla), teniendo como referencia el estandar
de glicésido de sapogenina utilizado (Figura 36a), con intervalos de tiempos de
retencion que van de 25 a 40 min (34.4117; 36.9343; 38.6797 min), lo cual coincide,
en lo que respecta a los tiempos de retencion caracteristicos de las saponinas, con
otros reportes (Gonzélez-Valdez, 2011) de estudios saponinas en condiciones

similares.

0114FE~2@33.1357
0114FE~2@35.321
0114FE~2@36.157

Absorbancia

Figura 36a. Espectros UV de saponinas (RT: 33.135; 35.321; 36.157) presentes en el
estandar de glicosido de sapogenina (Quillaja Saponaria).
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Figura 36. Espectros UV de saponinas (RT: 34.4117; 36.934; 38.679) presentes en el
extracto de lechuguilla (Agave lechuguilla Torr.).

En el caso de A. tequilana, se identificaron los picos de saponinas en los
cromatogramas obtenidos para el extracto por HPLC-DAD, comparando los
tiempos de retencion de esos picos caracteristicos contra los del estandar utilizado.
Al comparar el perfil cromatografico obtenido por HPLC/DAD para el estandar de
referencia (Figura 37a) contra el perfil cromatografico obtenido para el extracto de
material foliar (Fig. 37b) de A. tequilana, se detectaron dos distintos compuestos de
saponinas presentes en el extracto. Se observé siempre reproducibilidad en los
cromatogramas obtenidos para los extractos de A. tequilana, toda vez que el
material foliar utilizado procede del mismo sitio de muestreo, asi como también se
explica por el hecho de haber mantenido siempre constante la temperatura durante
el proceso de extraccién, lo cual concuerda con Hernandez y col. (2005). En la Fig.
39, se muestran los espectros UV de las dos saponinas detectadas en el extracto
de A. tequilana (Figura 38a), teniendo como referencia el estandar utilizado de
glicésido de sapogenina (Figura 38b), con intervalos de tiempos de retencion que
van de 22 a 39 min (34.338 y 38.299 min), lo que también coincide, en lo que
respecta a los tiempos de retencién caracteristicos de las saponinas, con los otros
trabajos realizados (Gonzales-Valdez, 2011) y también con aquellos obtenidos para
lechuguilla en este trabajo, para separacion de saponinas esteroidales en

condiciones similares.
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Figura 37a. Perfil cromatogréafico de extractos de registrado a 260, presentes en el
estandar de glicosido de sapogenina (Quillaja Saponaria).
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Figura 37b. Perfil cromatogréafico de extractos de Agave tequilana, registrado a 260
nm (Método de gradiente: Acetonitrilo - Agua).
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36.238 min 38.049 min

Figura 38a. Espectros UV de saponinas (RT: 30.415; 35.314; 36.238; 38.049)
presentes en el estandar de glicosido de sapogenina (Quillaja Saponaria).

34.338 min

38.299min

Figura 38b. Espectros UV de saponinas (RT: 34.338; 38.299) presentes en el
extracto de Agave tequilana sp.
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En ambos casos, el nUmero de saponinas es menor al observado para Agave
durangensis (Gonzalez-Valdez 2011), sin embargo, estos resultados son
consistentes con los reportados por ese autor, para la identificacion de saponinas
presentes en extractos de Agave durangensis por el mismo método de HPLC/DAD,
obtenidas en un intervalo de longitud de onda entre 220 y 400 nm Ese autor
menciona, confirmando presencia de saponinas en los extractos obtenidos a partir

de material foliar para A. lechuguilla y A. tequilana.

V1.2 Muestreo de aguas cercanas a comunidades mineras.
VI.2.1 Analisis de las muestras de agua.

En la primera etapa, se muestrearon sitios de la comunidad minera de San José de
Avino, en Panuco de Coronado, Durango. En la segunda, se redujo el nimero de
muestreos a 3 y en la tercera, solo se muestre6 el pozo que mostré la mayor
contaminacion del agua subterranea con metales pesados. En el Cuadro 7, se
muestran los resultados obtenidos para el andlisis de metales pesados en muestras
de agua subterrdnea, por EAA.

Se observaron concentraciones de Cu, Pb, Cd y Mn, muy por encima de los
limites permisibles (LPM) en agua destinada al uso y consumo humano,
establecidos en la NOM-127-SSA1-1994. En el caso de Cu, para todos los
muestreos, se observo una alta concentracion en la muestra 1, por encima de la
norma (2.0 ppm), asi como también para Pb, Cd y Mn (0.001, 0.15 y 0.005,

respectivamente).

Los sitios que presentan altas concentraciones de metales pesados, toxicos para
la salud, se encuentran distribuidos a lo largo de la localidad de San José de Avino,
tanto en los alrededores, como en la misma poblacién, y se tiene referencia de que
la actividad minera se ha desarrollado desde hace mas de 400 afios, sin embargo,
el problema de contaminacion de los pozos es relativamente nuevo, sobre todo
durante los ultimos 15 afos a la fecha, toda vez que esto coincide con el reinicio de
las actividades de empresas mineras en el asentamiento. La caracterizacion y el
conocimiento de los niveles de concentracion de los elementos metalicos presentes

en el agua es de vital importancia, debido a que en la aplicacion de la TAE se
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considera la carga de los contaminantes que puedan tener influencia en el proceso,
como un total en masa de contaminante por litro de solucién (g/L), para efectuar los

calculos de todos los parametros y magnitudes fisicoquimicas caracteristicos.

Cuadro 7. Caracterizacion de las muestras de agua subterranea para As y metales

pesados.
CE .
Muestra pH (mSicm) Pb Cu Fe Cr As Ni Zn  Mn Cd
Concentracion (mg/l)
Primer
Muestro
M1 6.30 N.A. 0.5155 13.85 1 0.0126 0.0105 0.176 3.906 2.294 N.A.
M2 6.90 N.A. <0.003 <0.04 <0.01 0.009 0.0008 <0.005 0.438 <0.06 N.A.
M3 6.90 N.A. 0.0255 <0.047 0.47 0.011 0.0026 <0.005 0.392 0.069 N.A.
M4 6.85 N.A. 0.127 <0.047 0.2145 0.01179 0.0081 <0.005 0.323 0.069 N.A.
M5 6.8 N.A. 0.152 <0.047 <0.007 0.00502 0.0039 <0.005 0.130 1.245 N.A.
M6 6.80 N.A. 1.74 2.8 245 e 0.004 0.008 1571 3.200 N.A.
M7 6.70 N.A. 0.0505 <0.047 0.12 0.006975 0.00534 <0.005 0.548 0.212 N.A.
M8 6.80 N.A. <0.003 <0.047 0.0215 0.00591 0.0112 <0.005 0.293 <0.06 N.A.
M9 7.00 N.A. 9.47 4.95 20 0.01935 0.0095 0.023 3.361 8.207 N.A.
Segundo
Muestreo
Jale de 0.051 <2 0.738 0.2695 0.0315 0.0239 5.561 24.65 2.65
Mina 6.70 1.42
M1 5.60 353 2109 0.454 0.121 0.005 0.6455 9.749 111.2 5.25
M6 6.80 1.28 0.0027 <2 1.171 0.0515 0.005 0.0119 0.56 6.055 0.06
M9 695 o078 01248 <2 3515 01065 0.0035 0.11245 0.656 6.1  0.065
Tercer
Muestreo
M1 53 378 069 2305 0 4.18 .005 256 1159 1233 7.8
NOM-
127-
6.5- <0,06
SSA1- 0.01 2 0.3 0.05 0.025 .050 5,00 0.15 0.005
8.5 <0,1
1994-
MOD

VI.3 Determinacion del tamafio de particula de los hidréxidos de metal.

La Figura 39, muestra una micrografia obtenida para precipitados de Cu(OH)2 por
microscopia electrénica de barrido (SEM), durante la etapa de precipitacion de Cu
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(I en solucion acuosa, mediante la adicion de solucion 1M de NaOH, hasta
alcanzar una magnitud de pH=8.0, a temperatura (T°=22°C) y velocidad angular
(600 rpm) constantes. El tamafio de particula de los precipitados obtenidos muestra

una distribucion coloidal (1-10um).

: i  j2eRU 105 xz sea s ", : £
Flgura 39. Micrografias de Cu (OH)z por Mlcroscopla EIectronlca de
Barrido, obtenidas a T° 22°C, pH=8.0 y agitacion constante
w=600 rpm.

Asimismo, la Figura 40, muestra la micrografia que se obtuvo para los
precipitados de Pb(OH)2 por microscopia electronica de barrido (SEM), para la
etapa de precipitacion de Pb (1) en solucion acuosa, mediante la adicion de solucion
1M de NaOH, hasta alcanzar una magnitud de pH=9.0, a temperatura (T°=22°C) y
velocidad angular (600 rpm) constantes. El tamafio de particula de los precipitados

obtenidos muestra una distribucién coloidal (1-10 pm).

F|gura 40. M|crograf|as de Pb (OH)2 por Mlcroscopla Electrénica de
Barrido, obtenida a T° 22°C, pH=9.0 y agitacién constante w=600
rom.
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Para ambos procesos de precipitacion, tanto de cobre como de plomo, en las
micrografias obtenidas, el tamafio de particula de los precipitados obtenidos
muestra una distribucion coloidal (1-10 um), caracteristico de los metales pesados
asociados a agentes de precipitacion y termodinamicamente muy inestables, lo
gue explica su naturaleza hidrofilica y la tendencia hacia una rapida redisolucion.
Es por ello que esta etapa se llevé a cabo bajo una lenta dosificacion del agente
de precipitacion (NaOH), propiciando la sobresaturacion de la solucion y, de esa
manera, evitar la redisolucion del hidroxido de metal formado hacia la solucion, lo
gue generaria la formacion de hidroxicomplejos, por lo cual es necesario mantener
una agitacion constante e ininterrumpida (w = 600 rpm), durante la etapa de

precipitacion (Alcazar-Medina y col., 2014).

En el caso de los hidroxidos de cobre, la magnitud 6ptima de pH=8.0, alcanzada
en la etapa de precipitacion, lo que se explica por el intervalo de los limites minimo
y maximo (pHmin=6.70 y pHmax =7.58) de total precipitacion de Cu (II) en modelos
de agua (Proal y col., 1997), alcanzando de esa manera, la presencia completa del
metal en el coloide formado. Nuestros resultados de formacion coloidal y el
correspondiente tamafio de particula de los precipitados obtenidos, coinciden con

los reportes de otros autores (Apfel, 1992; Laurent, 1993).

Para el caso de los hidroxidos de plomo, la magnitud de pH=9.0, alcanzada en
la etapa de precipitacion, fue seleccionada para asegurar la presencia del metal en
el coloide formado, que se explica por el intervalo de los limites minimo y maximo
(PHmMin=8.70 y pHmax=11.0) de precipitacion de Pb (Il) en modelos de agua
(Armenante, 1997).

VI.4 Aplicacion de la Técnica de Aglomeracion Esférica (TAE) para la

remocion de metales pesados.

A continuacion se muestran los resultados de la aplicaciéon de la Técnica de
Aglomeracion Esférica (TAE) utilizando surfactantes de origen natural
(biosurfactantes) en diferentes dosis y aplicados a distintas concentraciones
iniciales, dependiendo del disefio factorial (de bloques al azar), lo cual permite

observar diferencias significativas entre los diferentes tratamientos que se veran a
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continuacion, en donde se muestran altas eficiencias para la remocion de metales
pesados, tanto en modelos acuosos, como con muestras de aguas reales, lo cual
concuerda con varios autores (Kawashima, 1986; Proal y col., 1997; Gonzalez-
Valdez, 2011).

VI.4.1 Remocién de cobre en modelos acuosos.

Los porcentajes de remocion de cobre superaron el 95% de remocion para los
distintos agentes de precipitacién, y para todos los experimentos en modelos
acuosos en todas las dosis, asi como en todas las concentraciones iniciales, lo que
indica la efectividad de la técnica en la remocibn de modelos acuosos. A
continuacion; en los siguientes apartados, se describen los resultados para cada

serie experimental.

VI.4.1.1 Remocién de Cobre en modelos acuosos por la TAE, utilizando

extractos de A. lechuguilla como biosurfactante.

El extracto de A. lechuguilla mostré excelentes rendimientos en la remocion de
cobre en modelos acuosos, tanto al utilizar hidroxido de sodio, como hidréxido de
calcio como agentes de precipitacién, alcanzando niveles de remocion que

permiten cumplir con la normatividad para agua potable.

VI.4.1.1.1 Remocion de Cobre en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidroxido de sodio (NaOH)

como agente precipitante.

El Cuadro 8, muestra la concentracién residual de Cu (I1) y los niveles de remocion
(%) de este metal al final de las cuatro etapas de la técnica de aglomeracion
esférica, bajo temperatura (T°=22 °C) y agitaciéon (w = 600 rpm) constantes, a lo
largo de todas las etapas, obtenida bajo el disefio experimental 5x4. Los resultados
demuestran el cambio de afinidad hidrofilica de los sistemas coloidales hacia una
naturaleza hidrofébica por accion de los extractos de lechuguilla (A. lechuguilla),
para todas las dosis de biosurfactante empleadas (0.1, 0.3, 0.5, 1.0y 2.0 g de
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biosurfactante/g de metal) y para todos los casos de concentracion experimental
inicial de Cu (ll) presente en modelos de agua (2, 5, 10 y 15 ppm), toda vez que la
concentracion residual de este elemento (Conc. Cu (II) Residual < 0.5 ppm)
satisface los limites permisibles de las normas de referencia (SEMARNAT, 1996;
DOF, 2000).

El Cuadro 8, muestra asimismo las magnitudes finales de pH, aceptables todas
ellas con respecto a la normatividad que nos ocupa, resultados que sefialan la
conveniencia de utilizar extractos de lechuguilla en la segunda etapa de AE, puesto
gue explica, indirectamente, la adecuada hidrofobizacion de los sélidos presentes
en solucibn acuosa y, en consecuencia, el crecimiento de la estabilidad
termodinamica del sistema coloidal, una vez alcanzado el cambio de afinidad filica
a fébica de los precipitados, evitando su redisolucion hacia la solucién. Los
resultados obtenidos comprueban, también, la adecuada humectacion que ejercio
el liquido colector (n-heptano) sobre los sistemas hidrofobicos micro-heterogéneos
formados en la etapa de hidrofobizacion por AE, aplicado en un amplio intervalo de
dosis de extracto de lechuguilla (0.1, 0.3, 0.5, 1.0 y 2.0 g de biosurfactante/g de
metal) y para cualquier concentracion inicial (2, 5, 10 y 15 ppm) de Cu (Il) en
solucién acuosa, toda vez que nos encontramos ante una interaccién sélido-liquido
de total naturaleza hidrofébica, que explica la ausencia de materia sélida que
pudiera haberse depositado sobre las propelas de acero inoxidable utilizadas y/o
sobre las paredes del matraz contenedor de la reaccion, por un exceso en la adiciéon
del agente acondicionador (n-heptano) o bien, por una velocidad angular

demasiado alta (w > 600 rpm).
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Cuadro 8. Remocion de Cu (Il) por aglomeracion esférica bajo el Modelo 1,
utilizando A. lechuguilla como biosurfactante (p<0.05).

Concentracién Concentraciobn Remocién Concentracion Magnitud

elitorzi:tc()j% inicial de residual de de cobre resi_dual de final de
cobre (ppm) cobre (ppm)t (%) sodio (ppm) pH
15 0.499 96.67°¢ 169.75¢ 6.70
15 0.151 99.00¢ 148.00¢ 6.71
0.5 15 0.192 98.72f 146.50¢ 6.76
0.3 15 0.131 99.13" 145.80¢ 7.97
0.1 15 0.096 99.36' 145.844 7.88
2 10 0.143 98.57¢ 109.50° 6.57
10 0.025 99.75! 100.15¢ 6.97
0.5 10 0.095 99.05¢ 102.00° 6.86
0.3 10 0.122 98.79f 101.75° 7.50
0.1 10 0.222 97.78¢ 101.46° 6.97
5 0.006 99.88! 91.70° 6.81
5 0.004 99.93! 92.65° 6.73
0.5 5 0.002 99.97! 91.00° 6.85
0.3 5 0.107 97.87¢ 91.20° 7.07
0.1 5 0.063 98.75 90.87° 6.83
2 2 0.005 99.75! 76.102 6.95
2 0.007 99.68! 74.502 6.68
0.5 2 0.009 99.58! 60.502 6.75
0.3 2 0.087 95.682 58.982 6.63
0.1 2 0.077 96.18° 58.122 6.86

TSe obtuvo a pH inicial=8.0, T°=22°C, w=600 rpm y tiempo de reaccién’ =160 min
TTUnidades en g g—1 (masa de extracto por gramo de cobre en agua)

Superindices distintos expresan diferencias significativas, donde: a<b <c...

Nota: El Andlisis de varianza (ANOVA) para la concentracion de sodio residual indica que
todos los niveles, con respecto a la concentracion inicial de Cu (l1), son diferentes.

Las magnitudes 6ptimas establecidas en este trabajo para la remocion de Cu (Il)
en modelos de agua, utilizando extractos de lechuguilla, concretamente, pH
inicial=8.0, velocidad angular en todas las etapas de la TAE (w = 600 rpm), asi
como los tiempos de reaccion para cada etapa de AE ya indicados, la dosificacion
(6.3 mL por gramo de metal contaminante) del agente de humectacion (n-heptano)
y la dosificacién del agente en la etapa de crecimiento de los ndcleos cristalinos por
aglomeracion (10 mL de solucion 1M de CaClz por gramo de cobre presente en la

solucion acuosa), son similares a los reportados por Proal y col. (1997), para la
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remocion de cobre en agua por AE, utilizando oleato de sodio como agente
tensoactivo en la etapa de hidrofobizacion, donde se observa una desventaja, en
el caso del tensoactivo industrial, por su alto costo comercial, asi como por la
excesiva concentracion residual de sodio en agua (Nal+ = 1100 ppm), producto del
alto contenido de ese metal en el oleato de sodio. En el Cuadro 8, se muestran las
concentraciones de sodio residual para los experimentos realizados en el presente
trabajo, con un méaximo residual de Na'* =169.75 ppm y un minimo residual de Na'*
=58.12 ppm, que satisfacen, en todos los casos, los limites permisibles establecidos
en las normas de referencia, sefialando la ventaja de utilizar surfactantes de origen
natural, como lo es el caso de extractos de lechuguilla, como un biosurfactante de

alta eficiencia en el proceso de remocion de Cu (ll) en agua por AE.

El andlisis de los residuales del modelo lineal factorial 5x4 mostr6 que se cumplen
los supuestos de normalidad, independencia y homogeneidad de varianza, el
coeficiente de determinacion (R?) fue de 0.982, lo que permite considerar un disefio
experimental confiable (p <0.05), y demuestra la eficiencia de la técnica de
aglomeraciéon esférica, toda vez que los resultados experimentales obtenidos
satisfacen plenamente la normatividad establecida para la calidad del agua, tanto
para descargas a cuerpos de agua NOM-001-ECOL-1996 (SEMARNAT, 1996),
como para limites permisibles de cobre en agua potable NOM-127-SSA1-1994
(DOF, 2000).

En el efecto de la interaccion concentracion inicial-dosis de extracto, los mayores
niveles de remocion se encontraron en la concentracion inicial de 5 ppm, con dosis
de 0.5, 1y 2 (g-extracto/g de metal). Se observé una diferencia significativa con la
concentracion inicial de 5 ppm y dosis de 0.1 y 0.3 (g-extracto/g de metal), que
presentan menor remocion. Asimismo, existen diferencias significativas entre la
concentracion inicial 2 ppm, con las dosis 0.5, 1y 2 (g-extracto/g de metal), respecto
a las observadas con esa misma concentracién (2 ppm) y con las dosis 0.1y 0.3
(g-extracto/g de metal), mostrando mayor remocion con la dosis 5 (g-extracto/g de
metal), que fue el resultado experimental mas alto obtenido en este estudio

(99.97%), para la remocion de Cu (ll) en agua.

A concentracién inicial de 15 ppm, se observaron diferencias significativas entre

las dosis 0.1 y 0.3 (gextracto /gmetar), respecto de las dosis 0.5, 1 y 2 (Qextracto/gmetal),
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mostrando mayor remocion la dosis 0.1 (g-extracto/g de metal). Los resultados
obtenidos para una concentracién inicial de 10 ppm, no muestran una tendencia

clara respecto a la dosis de extracto aplicada.

El Cuadro 9, muestra el analisis de varianza para la remocion de Cu (Il) en agua
por aglomeracion esférica, en la cual se nota la existencia de diferencias
significativas en la concentracion inicial del metal, en la dosis de extracto y en la
interaccion concentracion inicial de metal- dosis de extracto (p < 0.05), confirmando
gue esos tres factores se constituyen en los parametros determinantes de la
eficiencia de remocion de Cu (Il) en modelos de agua por aglomeracion esférica, a

partir de lechuguilla (A. lechuguilla) como agente biosurfactante.

Cuadro 9. Andlisis de varianza para laremocién de Cu (ll) en agua por
aglomeracion esférica.

Fuente de Suma de Grados Cuadrados F P valor
variacion cuadrados de medios calculado
(SC) libertad (CM)
(GL)
Intercepto 389693.3 1 389693.3 7050684 0.000000
Concentracion 6.4 3 2.1 39 0.000000
inicial Cu (ll)
Dosis extracto 18.8 4 4.7 85 0.000000
Conc. Inicial 35.7 12 3.0 54 0.000000

*Dosis extracto

Error 1.1 20 0.1

El Cuadro 10, muestra la comparacion de medias por la prueba de diferencias
minimas significativas (LSD, por sus siglas en inglés) de Fisher, para determinar
los efectos de la dosis de extracto y de la concentracion inicial del metal Cu (ll),
sefialando diferencias significativas entre las concentraciones iniciales 2, 5y 15
ppm, no habiendo, sin embargo, diferencias entre las concentraciones iniciales 10
y 15 ppm. La mayor remocién se observa a 5 ppm, lo cual concuerda con lo
mostrado en el Cuadro 8. Respecto a la dosis de extracto, se observaron
diferencias significativas entre 2, 1, 0.5 y 0.1 (Qextracto /g de metal), ¥ NO Se encontro
diferencia en las dosis 0.1 y 0.3 (g-extracto/-g de metal), Obteniendo el mejor resultado de

remocion con la dosis 1.0 (gextracto/g de metal).
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Cuadro 10. Comparacion de medias para laremocion de Cu (Il) en agua por
aglomeracion esférica.

Dosis de _ Conc. Inicialt _
Promedio Promedio
extractott Cu(ll)
2 98.718° 15 98.576"
1 99.588¢ 10 98.787"°
0.5 99.329¢ 5 99,280¢
0.3 97.8652 2 98.1702
0.1 98.0162

TUnidades expresadas en ppm
TtUnidades en g g (masa de extracto por gramo de cobre en agua)
Superindices distintos expresan diferencias significativas, donde: a<b <c...

La Figura 41, muestra el grafico de superficie de respuesta, disefiado mediante
un modelo con ajuste cuadratico. La ecuacion (53), explica dicho comportamiento,
gue muestra las eficiencias de remocion de cobre en agua, en funcién de la dosis
de extracto de lechuguilla (S) y de la concentracion inicial de cobre presente (M).
Como es facil observar, existe una amplia superficie que identifica el maximo de
eficiencia correlativa entre las distintas concentraciones iniciales de Cu (Il) en la
solucién acuosa y las diferentes dosis de extracto de lechuguilla, lo que permite,
de manera muy amplia, predecir el resultado de eficiencias de remocion de Cu (11)
en agua, bajo un gran intervalo de concentraciones de este metal en la muestra de

agua a tratar.

%Remociéon = 95.7397 + 0.2937M + 5.1349S — 0:0072M?

—0.1558MS — 1.4888S? (Ec. 53)
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Figura 41. Superficie de respuesta para la remocién de Cu (ll) en modelos de agua.

La Figura 42, se gener6 con los datos del modelo de estimacion de parametros
del analisis estadistico, y es muy significativo observar en ella, que el aumento
gradual de concentracion inicial de cobre Cu (Il) en agua requiere de menores dosis
de extracto, lo cual es consistente con los resultados obtenidos para este estudio
por el método de Fisher (LSD).

Dosis de Extracto (g) por gramo de
metal

1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Concentracion inicial de Cu en agua (ppm)

Figura 42. Relacion de concentracion inicial de Cu (Il) en agua contra
dosis de extracto, obtenida a pH inicial = 8.0, T°=22°C y agitacion
constante de 600 rpm.

Asimismo puede comprobarse, de manera muy precisa, observando la Figura
42, que la dosis 6ptima de extracto de lechuguilla requerida experimentalmente,
para una concentracion de 2 ppm de Cu (ll) en agua, coincide con el supuesto del

disefio experimental, misma que no sobrepasa la relacion de 2 g de extracto por
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gramo de cobre. Suponer concentraciones de modelos acuosos de Cu (1) <2 ppm,
no tiene sentido experimental, toda vez que un caso asi establece la presencia del
metal en los limites permisibles para agua potable. Los resultados obtenidos en
este trabajo muestran una mayor eficiencia en las dosis empleadas de lechuguilla
para remover Cu (Il) en agua (g-extracto/g de metal) por aglomeracion esférica,
gue las reportadas por otros autores (Apfel, 1992), para remover metales pesados
individuales y/o en mezclas de 2-3 elementos de metal pesado, presentes en
modelos de agua, mediante la técnica de aglomeracion esférica, empleando de 3
a 8 gramos de oleato de sodio (C18H3302Na) por cada gramo de metal pesado
contenido en la solucion. La concentracion residual de calcio en todos los
experimentos realizados (Ca < 100 ppm) cumple con los limites permisibles
establecidos por la normatividad (SEMARNAT, 1996; DOF, 2000) y confirma una
dosis adecuada del agente de aglomeracion (CaCl2), utilizado para generar un
correcto balance de cargas en el sistema, lo que condujo al crecimiento de los
aglomerados en la solucién acuosa, obteniendo cuerpos esféricos entre 1-2 mm

de diametro.

VI.4.1.1.2 Remocién de Cobre en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidroxido de calcio

[Ca(OH)2] como agente precipitante.

El cobre en modelos acuosos fue removido por medio de la TAE, mediante la
hidrofobizacion de las particulas de hidréxido de cobre, precipitadas con Ca(OH)2
a un pH=8.0, mediante la aplicacion de un extracto de A. lechuguilla. Los resultados
obtenidos en esta etapa fueron comparados principalmente con los estandares
establecidos en la normatividad mexicana (NOM-001-ECOL-1996, 1997 y NOM-
127-SSA1-1994, 2000). El Cuadro 11, muestra la concentracion residual de Cu (ll),
la concentracion residual de Ca (1), el pH final y los niveles de remocion (%),
obtenidos bajo el disefio experimental 3x3. De este modo es posible observar que
el cambio de las particulas de Cu (II) de naturaleza hidrofilica a una hidrofébica es
debido a la accion de los extractos de lechuguilla, para todas las dosis de extracto
utilizadas (0.3, 0.5, 1.0 g extracto/gmetal, ya que con el uso de la técnica en la remocion

de cobre se satisfacen los limites permisibles de la normatividad de la NOM-127-
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SSA1-1994 y NOM-001-ECOL-1996 (1997), para descargas de aguas residuales
en aguas y bienes nacionales, en todos los casos de concentracién experimental
inicial de Cu (ll) presente en los modelos (2, 5y 10 ppm), ya que la concentracién
residual de este elemento (Conc. Cu (ll) Residual<2 ppm), concuerda con los
resultados obtenidos en estudios anteriores en el caso de otros metales y arsénico
(Mireles, 2011; Garcia Arambula, 2011, Nufiez, 2011). Asimismo, es posible
observar en el Cuadro 11, que todos los resultados se encuentran por debajo de 2
ppm de concentracion residual para Cu (ll), lo cual satisface la norma para agua
potable.

El cuadro 11, muestra ademas las magnitudes finales de pH, donde todos los
valores se encuentran acordes con la normatividad (y NOM-127-SSA1-1994); lo
gue indica la adecuada hidrofobizacion de los precipitados de Cu(OH)2 y que las
etapas siguientes (humectacién y aglomeracion) se llevaron a cabo de modo
correcto. En los resultados obtenidos, utilizando una concentracion inicial de
10ppm, se observa que el promedio de la concentracion residual de cobre es
menor al trabajar con dosis de extracto de 1.0 (Qextracto/gde metal), €St0 indica que a
mayor concentracion inicial de cobre, la dosis necesaria es mayor, caso contrario

a lo visto para un agente precipitante de NaOH.

La concentracion residual de calcio (Ca<100 ppm), para todos los experimentos
realizados, cumple con los limites permisibles establecidos por la normatividad
(NOM-127-SSA1-1994), lo cual indica que la compatibilidad entre el agente
surfactante Ca(OH)2 y el agente de aglomeracion (CaCl:) es adecuada,
generandose un correcto balance de cargas en el sistema, y cabe destacar que si
bien se cumple con ambas regulaciones; para agua potable y para descarga a
cuerpos de agua, la aplicacion de un agente precipitante de sodio, como lo es
Na(OH), obtiene mejores rendimientos para la remocién de cobre, sin embargo, la
presencia de sodio en el sistema también afecta la calidad de las aguas, misma

gue se evita utilizando un agente precipitante de calcio.
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Cuadro 11. Remocion de Cu (Il) por TAE con A. lechuguilla, bajo el Modelo 1

(p<0.05).
Conc. inicial de Dosis de Concentracién Concentracion Magnitud Remocién de
cobre (ppm) extractott residual de cobre residual de final de pH cobre (%)
(ppm) t calcio (ppm)
2 0.3 0.865+0.87 15.167 £0.15 6.180 56.75 = 7.45
2 0.5 0.604+0.60 15.067 £ 0.28 6.107 69.78 £ 3.77
2 1 0.907+0.91 14.467 £0.15 6.267 54.63 £ 3.74
5 0.3 0.979+0.98 36.533+0.61 6.367 80.43 £ 1.59
5 0.5 1.813+1.81 37.033+1.42 6.567 63.73 £ 5.66
5 1 1.716+£1.72 44533+12.9 6.367 65.69 + 4.03
10 0.3 0.721+£0.72 71.067+1.19 6.467 92.79 £ 2.75
10 0.5 0.658+0.66 71.967 £ 3.18 5.933 93.42 £ 2.42
10 1 0.229+0.23 76.133+6.6 6.900 97.71 £ 2.20
Agua Potable? 2,0 ppm 200ppm 6.5-8.5
Aguas 5.0-10

Residuales? 4.0-6.0 ppm

1Se obtuvo a pH inicial=9.0, T°=22°C, w=600 rpm y tiempo de reaccion=160 min

TtUnidades en g g-1 (masa de extracto por gramo de plomo en agua)

1. NOM-127-SSA1-1994-MOD. Agua potable

2. NOM-001-ECOL-1996, Descargas de Aguas residuales

Nota: El Analisis de varianza (ANOVA) para la concentracién de sodio residual indica que todos los
niveles, con respecto a la concentracion inicial de Pb (II), son diferentes.

El andlisis de los residuales del modelo lineal factorial 3x3 mostré que se
cumplen los supuestos de Gauss-Markov, el coeficiente de determinacion para las
dos series experimentales (R?) fue superior a 0.86 para cobre y 0.99 para calcio,
lo que indica que es un disefio experimental confiable (p<0.05) al demostrar la
eficiencia de la técnica de aglomeracion esférica, ya que los resultados
experimentales obtenidos se encuentran acordes con la normatividad establecida
para la calidad del agua, NOM-001-ECOL-1996 (SEMARNAT, 1996), para la

concentracion residual de cobre.

El andlisis multivariado de varianza (MANOVA por sus siglas en inglés),
aplicado a las concentraciones residuales de Cu (Il) y Ca (II) en conjunto (Cuadro
12), mostro la existencia de diferencias significativas en la concentracion inicial del
metal y en la interaccion dosis de extracto-dosis de calcio (p<0.05), tanto para la
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concentracion residual de cobre como para la concentracion residual de calcio, lo
cual indica que los parametros por si solos, asi como sus interacciones, son
factores determinantes en los valores de eficiencia de remocion de Cu (ll) por
medio de la TAE en modelos de acuosos, mediante el uso de extractos de

lechuguilla como biosurfactante.

Cuadro 12. MANOVA para residuales de Cu (Il) y Ca (Il) en modelos acuosos,
después de la aplicacion de la TAE para el Modelo 1.

Grados
Fuente de variacion Valor F calculado de P valor
libertad
(GL)
Intercept 0.001292 3491.612 2 0.000000
Conc. Inicial Pb(ll) 0.001615 241.716 4 0.000000
Dosis extracto 0.083182 1.416 4 0.249805
Conc. Inicial Cu (Il) * Dosis 4,531 8 0.000807

Calcio 0.050592

Para el caso de la concentracién residual de Cu (Il), no es posible apreciar una
relacion directa entre la concentracién inicial del elemento metélico y su
concentracion residual, ya que las tres concentraciones tienen comportamientos
diferentes. En el caso de una concentracion inicial de 10 ppm, se observa que la
dosis 6ptima corresponde a 1.0 gextracto/Jmetal. Para una concentracion inicial de 5
ppm, la dosis 6ptima es la correspondiente a 0.3 Qextracto/gmetal, Y para una
concentracion inicial de 2 ppm, la dosis 6ptima es de 0.5 gextracto/Jmetal.

En el caso de la concentracion residual de calcio, la Figura 43, indica que existen
diferencias significativas entre las concentraciones iniciales 10, 5y 1 ppm, siendo
esta Ultima la que genera menor concentracion residual de calcio. En lo relacionado
a la dosis de extracto de lechuguilla (Figura. 44), no se observan diferencias
significativas, ya que la menor concentracion residual de calcio, al emplear una

dosis de extracto de 0.3 (g-extracto/J-de metal), S€ Mantiene estable.
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Figura 43. Grafico de comparacion de medias para la concentracion residual de Cu
(1), respectivamente, en modelos acuosos por aglomeracion esférica para el

Modelo 1.
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Figura 44. Grafico de comparacion de medias para la concentracion residual de Ca

(I), respectivamente, en modelos acuosos por aglomeracion esférica
para el Modelo 1.
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Dado que el porcentaje de remocidn, en los experimentos realizados para cobre,
se encontré en un rango de 54.63-97.71%, se advierten diferencias entre los
distintos tratamientos, en cada nivel de concentracion inicial, mientras que es
posible apreciar una ligera tendencia en las dosis de extracto aplicadas (0.3, 0.5,
1.0 g-extracto/g-de metal), tal y como puede observarse en los graficos de superficie de
respuesta con ajuste cuadratico (Figura 45). En ese grafico se aprecia, tomando
como referencia el eje que representa a la dosis de extracto, que el porcentaje de
remocion de cobre decrece cuando se utiliza una concentracion inicial de Cu (ll)
baja (2ppm), y una dosis de extracto alta (1.0 g de extracto/g de metal), asimismo
se observa que aumenta y se estabiliza a medida se utilizan concentraciones
iniciales mayores (hasta 10 ppm). La Figura (45), muestra los mayores porcentajes
de remocion y la ecuacion (54), explica el comportamiento para la remocién de
cobre en modelos acuosos, en funcidn de la dosis de extracto de lechuguilla (S) y

de la concentracién inicial de plomo en modelos acuosos (M).

En lo que respecta al eje que representa a la concentracion inicial de cobre, se
observa unarelacion directa, donde a mayor concentracion inicial se obtiene mayor
porcentaje de remocidn, lo que pone de manifiesto que, independientemente de la
concentracion inicial de cobre, al utilizar Ca(OH)2 como agente de precipitacion, es
necesario elevar la magnitud del pH a 9.0, lo que va de acuerdo con Armenante
(1997), toda vez que la menor solubilidad para la precipitacién de cobre en forma

de hidréxidos, corresponde a dicha magnitud.

[CutZ] = 65.7017 + 0.5566M — 014.1249S + 0.2078M? + 1.9598M — 2.53815? (Ec. 54)
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Figura 45. Superficie de respuesta para la concentracion residual de Cu(ll) en

(ppm), en modelos acuosos.

En el caso de calcio residual, se observa en el grafico de superficie de respuesta
con ajuste lineal (Figura 46), una relacion directa a una menor concentracion inicial
de cobre (Il), toda vez que la concentracién residual de calcio es menor, lo que
coincide con el grafico de comparacion de medias para calcio (Figura 44),
asimismo, a medida que la concentracion inicial de cobre(ll) aumenta, también lo
hace la concentracion residual de calcio. La ecuacion (55), explica dicho
comportamiento, que muestra la concentracion residual de calcio después de la

aplicacion de la TAE, en funcion de la dosis de extracto de lechuguilla (S) y de la
concentracion inicial de Cu (lI) en modelos acuosos (M).

[Caj%] = 1.0969 + 7.2605M + 2.7564S (Ec. 55)
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[CajZ] = 1.0969 + 7.2605M + 2.7564S
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Figura 46. Superficie de respuesta para la concentracidn residual de Ca+2 (ppm) en
modelos acuosos.

VI.4.1.2 Remocion de Cobre en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. tequilana como biosurfactante.

El extracto de A. tequilana mostré una buena eficiencia en la remocion de cobre en
modelos acuosos, aunque menor que el mostrado con extracto de lechuguilla, con

porcentajes de remocion superiores al 90%. Los resultados obtenidos se describen
a continuacion, en los siguientes apartados.

VI.4.1.2.1 Remocion de Cobre en modelos acuosos por la TAE, utilizando

extractos de A. tequilana como biosurfactante e hidréxido de calcio [Ca(OH)z]
como agente precipitante.

El cobre presente en modelos acuosos fue removido por medio de la TAE,
mediante la hidrofobizacion de las particulas de hidréxido de cobre, precipitadas
con Ca(OH)z2 a un pH de 9.0, mediante la aplicacion de un extracto de A. tequilana.
Los resultados obtenidos en esta etapa fueron comparados con los estandares

establecidos en la normatividad mexicana, NOM-127-SSA1-1994, para el caso de
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una concentracion inicial de 1ppm de cobre (ll) y con la NOM-001-ECOL-1996,
para el resto de los tratamientos. El Cuadro 13, muestra la concentracion residual
de Cu (ll), la concentracién residual de Ca (ll) , la magnitud del pH final y los niveles
de remocion (%), obtenida bajo el disefio experimental 3x3. En este disefio se
manejan tres niveles de concentracion inicial y tres niveles de dosis de extracto de
tequilana. De este modo, es posible observar el cambio de afinidad de las
particulas de Cu (Il), pasando de una naturaleza hidrofilica hacia una hidrofébica
mediante el efecto de los extractos de tequilana, para todas las dosis de extracto
utilizadas (0.3, 0.5, 1.0 Qgextracto/gde metat), ya que con el uso de la TAE, en la remocion
de cobre se satisfacen los limites permisibles de la normatividad (NOM-127-SSA1-
1994 y NOM-001-ECOL-1996), para todos los casos de concentracion
experimental inicial de Cu (Il) presente en los modelos (2, 5y 10 ppm), encontrando
una concentracion residual de este elemento (Conc. Cu (II) Residual <0.25 ppm).
Lo anterior concuerda con los resultados obtenidos en estudios anteriores, en
donde se trabaj6é con otro agente de precipitacion (NaOH) y con otro surfactante
(extracto de lechuguilla), tal y como se observa en el Cuadro 13, el cual muestra
gue todos los resultados se encuentran por debajo de 2 ppm, satisfaciendo las

regulaciones para agua potable.

El Cuadro 13, muestra, ademas, las magnitudes finales de pH, donde todos los
valores se encuentran acordes con la normatividad (NOM-127-SSA1-1994 y NOM-
001-ECOL-1996); lo que indica la adecuada hidrofobizacion de los precipitados de
Cu(OH)2 por medio del extracto de tequilana y que las etapas siguientes
(humectacion y aglomeracion), se llevaron a cabo de modo correcto. En la Figura
47, se observa que el promedio de la concentracion residual de cobre es menor en
las dosis de extracto de 0.3 y 0.5 g-de extracto/Qde metal, |0 que indica que a dosis
moderadas el sistema es mas apto para adsorber los iones de cobre (ll) y, a la

postre, encuentra una distribucién de cargas mas uniforme.
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Cuadro 13. Remocion de Cu (Il) con A. tequilana por TAE, bajo el Modelo 1
(p<0.05).

Concentracion Magnitud final Remocién de cobre
residual de de pH (%)

Dosis de Concentracion
extractott residual de cobre

Concentracién
inicial de cobre

(ppm) (ppm) t calcio (ppm)
2 0.3 0.072 £ 0.021 34.900 £ 0.72 7.400 96.42 + 1.06
2 0.5 0.061 + 0.018 33.467 £ 0.32 7.467 96.93 + 0.90
2 1 0.082 + 0.019 34.167 £ 1.07 7.400 95.92 + 0.93
5 0.3 0.104 £ 0.015 64.600 £ 2.17 7.290 97.91 + 0.31
5 0.5 0.108 + 0.019 64.633 £+ 0.58 7.700 97.83 + 0.38
5 1 0.156 + 0.011 63.133 + 2.19 7.267 96.88 + 0.21
10 0.3 0.139 £ 0.025 110.333 £ 1.53 7.400 98.61 + 0.25
10 0.5 0.146 + 0.007 109.333 + 2.08 7.300 98.54 + 0.07
10 1 0.242 £ 0.010 106.667 + 1.15 7.233 97.58 + 0.10
Agua Potable! 2,0 ppm 200ppm 6.5-8.5

Aguas Residuales? 4.0-6.0 ppm 5.0-10

1Se obtuvo a pH inicial=9.0, T°=22°C, w=600 rpm y tiempo de reaccion=160 min

TtUnidades en g g-1 (masa de extracto por gramo de plomo en agua)

1. NOM-127-SSA1-1994-MOD, Agua potable

2. NOM-001-ECOL-1996, Descargas de Aguas residuales

Nota: El Analisis de varianza (ANOVA) para la concentracién de sodio residual indica que todos los
niveles, con respecto a la concentracion inicial de Pb (II), son diferentes.

La concentracion residual de calcio en todos los experimentos realizados
(Ca<120ppm) cumple con los limites permisibles establecidos por la normatividad
(NOM-127-SSA1-1994), lo cual indica que existe un balance adecuado de cargas
en el sistema con el uso de extracto de tequilana, cabe destacar que, si bien se
cumple con todas las regulaciones, con el aumento del pH disminuyen, en general,
las concentraciones residuales, lo cual cumple con lo estipulado por Armenante,
(2007), respecto a una solubilidad menor para cobre (ll) en esas condiciones,
consiguiendo una sobresaturacion en el sistema y llegando, de esa manera, a

niveles de remocion mayores.

El andlisis de residuales del modelo lineal factorial 3x3 mostré que se cumplen
los supuestos de Gauss-Markov, obteniendo un coeficiente de determinacion para
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las dos series experimentales (R?) superior a 0.90 para cobre y 0.99 para calcio, lo
gue confirma la confiabilidad del disefio experimental (p<0.05) al demostrar la
eficiencia de la técnica de aglomeracion esférica, bajo estas condiciones y
parametros, ya que los resultados experimentales obtenidos se encuentran
acordes con la normatividad establecida para la calidad del agua (NOM-127-SSA1-

1994), teniendo como parametro de referencia la concentracion residual de cobre.

El analisis multivariado de varianza (MANOVA por sus siglas en inglés) aplicado
a las concentraciones residuales de Cu (Il) y Ca (Il) en conjunto (Cuadro 14),
mostro la existencia de diferencias significativas en la concentracion inicial del
metal, en la dosis de extracto y en la interaccidén dosis de extracto-concentracion
inicial de cobre (p<0.05), tanto para la concentracion residual de cobre como para
la concentracién residual de calcio, lo cual indica que los parametros por si solos,
asi como sus interacciones; son factores determinantes en los valores de eficiencia
en la remocién de Cu (Il) por medio de la TAE, en modelos de acuosos, utilizando
extractos de tequilana como biosurfactante.

Cuadro 14. MANOVA para laresiduales de Cu (Il) y Ca (ll) en modelos acuosos,
después de la aplicacion de la TAE para el Modelo 1.

Grados
L., F de
Fuente de variacion Valor . P valor
calculado libertad
(GL)
Intercept 0.000303 28068.03 2 0.000000
Conc. Inicial Pb(Il) 0.188253 11.09 4 0.000007
Dosis extracto 0.001396 219.02 4 0.000000
Conc. Inicial Cu (Il) * 0343849  3.00 8 0.011776

Dosis Calcio

Para el caso de la concentracion residual de cobre (lI), es posible apreciar en el
grafico de comparacién de medias (Figura 47), una relacion directa entre la
concentracion inicial de cobre (lI) y su concentracion residual, entre mayor es la
concentracion inicial, la concentracion residual también lo es. Para el efecto de la
dosis de surfactante, se observa que la dosis se encuentra entre 0.3y 0.5 g-extracto/Q-
de metal, Ya que no existen diferencias significativas en la concentracion residual

cuando se utilizan dichas dosis.
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Figura 47. Grafico de comparacion de medias para la concentracion residual de Cu

(), respectivamente, en modelos acuosos por TAE, para el Modelo 1.

En el caso de la concentracion residual de calcio, la Figura 48, indica que existen
diferencias significativas entre las concentraciones iniciales de 10, 5y 1 ppm,
obteniendo para esta ultima la menor concentracion residual de calcio. En lo
relacionado a la dosis de extracto (Figura. 48), no se observan diferencias
significativas, ya que la menor concentracion residual de calcio, para una dosis
inicial de extracto de 0.3 (g-extracto/g de metal), se mantiene estable. Sin embargo,
para este caso, la concentracion residual de calcio en el sistema es mayor, debido
a que la relacion estequiométrica utilizada para esa serie de experimentos también

lo fue.
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Figura 48. Grafico de comparacion de medias para la concentracion residual de Ca
(1), respectivamente, en modelos acuosos por aglomeracién esférica para el
Modelo 1.

Aunqgue el porcentaje de remocién en los experimentos de cobre se encontrd en
un rango de 96.42-98.61%, en los graficos de superficie de respuesta con ajuste
cuadratico (Figura 49), se advierten diferencias entre los distintos tratamientos para
cada nivel de concentraciéon inicial, mientras que para las dosis de extracto
aplicadas (0.3, 0.5, 1.0 g exracto/g de meta), S€ aprecia una tendencia menos
pronunciada. En el Figura (48), es posible apreciar, tomando como referencia el
eje que representa a la dosis de extracto, que el porcentaje de remocién de cobre
alcanza su punto maximo bajo una concentracion de 10ppm y una dosis de extracto
entre 0.3y 0.5 g extracto/g de metal. La ecuacion (56), explican el comportamiento de la
remocion de cobre en modelos acuosos, en funcion de la dosis de extracto de A.

tequilana (S) y de la concentracion inicial de cobre (I1) en modelos acuosos (M).

En el eje que representa la dosis de extracto se observa que el punto mas alto
de remocion, en toda la gama de dosificacion, se encuentra entre los valores de

0.5 gextracto/gmetal, 10 que coincide con el estudio realizado para la remocion de cobre,
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indicando que, cuando se tiene una precipitacion completa, es posible obtener
porcentajes de remocion que permitan aplicar dosis mas bajas de biosurfactante y

obtener valores que permitan estar dentro de establecido por la normatividad.

%Remocion Cu?>* = 94.6771 + 0.6165M — 3.89525 + 0.0291M? + 0.0653MS — 3.64925?

(Ec. 56)

%Remocion Cu?*= 94.6771 + 0.6165M — 3.89515 + 0.0291M? + 0.0653MS — 3.649257

no ugIowdY%

+

Figura 49. Superficie de respuesta para la concentracion residual de Cu*?(ppm) en
modelos acuosos.

En el caso de calcio residual, se observa en el grafico de superficie de respuesta
con ajuste lineal (Figura 50), presenta una relacién directa a menor concentracion
inicial de cobre (ll), y la concentracién de calcio residual es menor, lo que coincide
con el grafico de comparacion de medias para calcio (Figura 48), asimismo, a
medida que la concentracion inicial de cobre (lI) aumenta, también lo hace la
concentracion residual de calcio. La ecuacién (57), explica dicho comportamiento,

determinando la concentracion residual de Cu (Il) después de la aplicaciéon de la
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TAE, en funcién de la dosis de extracto de A. tequilana (S) y de la concentracion

inicial de cobre en modelos acuosos (M).

[Ca}Z] = 18.0325 + 9.2848M + 2.7009S

[Ca}Z] = 18.0325 + 9.2848M + 2.7009S

(I.Udd) +

Figura 50. Superficie de respuesta para la concentracion residual de Ca*? (ppm)
(ppm), para modelos acuosos.

VI.4.2 Remocion de Plomo en modelos acuosos por la TAE.

Los porcentajes de remocion de plomo superaron el 98% para los distintos agentes
de precipitacion, y para todos los experimentos en modelos acuosos, bajo todas las
dosis de agente surfactante utilizado y para todas las concentraciones iniciales de
Pb (Il) presente en soluciones acuosas, lo que indica la efectividad de la técnica en
la remocion de Pb (Il) en modelos acuosos. A continuacion; en los siguientes
apartados, se describen los resultados para cada serie experimental.
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VI.4.2.1 Remocion de Plomo en modelos acuosos por la TAE, utilizando

extractos de A. lechuguilla como biosurfactante.

El extracto de A. lechuguilla al igual que con los experimentos de cobre, resulto ser
eficiente en la remocion de metales pesados cambiando la naturaleza hidrofilica a
hidrofébica de los precipitados de hidroxido de plomo, y permitiendo la separacion
del mismo del medio acuoso. Los resultados obtenidos se describen en los

siguientes apartados.

VI.4.2.1.1 Remocién de Plomo en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidroxido de sodio (NaOH)

como agente precipitante.

La remocion de metales pesados, de acuerdo con Kili¢ y col., (2011), y con Hong
y col.,, (2000), es posible debido a las propiedades fisicoquimicas de los
biosurfactantes extraidos de las agavaceas. Los niveles de remocion que se
encuentran por encima del 95%, en estudios previos utilizando la técnica de
aglomeracion esférica (Mireles, 2011; Gonzalez-Valdez y col., 2011), indican que
la TAE resulta ser efectiva para la remocion de metales pesados (como lo es el
arsénico adsorbido en hidroxido férrico) mediante el uso de un surfactante natural,
como lo es A. durangensis. En el presente trabajo, el Pb (Il) presente en modelos
acuosos, fue removido por medio de la TAE, mediante la hidrofobizacion de las
particulas de hidréxido de plomo con la aplicaciéon de un extracto de A. lechuguilla.
Los resultados obtenidos en esta etapa fueron comparados principalmente con los
estandares establecidos en la normatividad mexicana (NOM-001-ECOL-1996,
1997 y NOM-127-SSA1-1994, 2000). ElI Cuadro 15, muestra la concentracion
residual de Pb (Il), los niveles de remocion (%) y la concentracion residual de Ca
(I para cada una de las dosis (10:1y 20:1 g de calcio con respecto a la proporcién
estequiométrica del contaminante, respectivamente), obtenida bajo el disefio
experimental 5x3 para cada dosificacion de calcio. De este modo, se aprecia el
cambio de afinidad de las particulas de Pb (Il), de una naturaleza hidrofilica hacia
una hidrofébica, debido a la accion de los extractos de lechuguilla, para todas las
dosis de extracto utilizadas (0.1, 0.3, 0.5, 1.0y 2.0 g de extracto/g de metal), y para
todos los casos de concentracion experimental inicial de Pb (ll) presente en los
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modelos (1, 5y 10 ppm), toda vez que la concentracion residual de este elemento
(Conc. Pb (Il) Residual <0.2 ppm), y como bien puede observarse en el Cuadro 15,
algunos resultados se encuentran por debajo de 0.001 ppm, lo cual satisface la

norma para agua potable.

El Cuadro 15, muestra ademas, las magnitudes finales de pH, en donde todos
los valores se encuentran acordes con la norma para descargas de aguas
residuales en aguas y bienes nacionales (NOM-001-ECOL-1996), para un radio
10:1g de calcio, con respecto a la proporcion estequiométrica del contaminante.
Por otro lado, el Cuadro 15 muestra que los valores finales de pH se encuentran
dentro de la normatividad para agua potable, lo que indica la adecuada
hidrofobizacién de los precipitados de Pb(OH)2 para las diferentes dosis de calcio
aplicadas al sistema: 10:1 y 20:1 (Dosis 1 y Dosis 2 de calcio respectivamente), y
demuestra que las etapas siguientes (humectacion y aglomeracion) se llevaron a
cabo de modo correcto, ya que la presencia de residuos, tanto en el matraz como
en las propelas, fue inexistente, lo que indica la adecuada interaccion liquido-sélido
de caracter hidrofobico que, para el caso de remocion de plomo, puede llevarse a
cabo bajo un amplio intervalo de dosis de extracto de lechuguilla (0.1, 0.3, 0.5, 1.0
y 2.0 g de extracto/g de metal) y para cualquier concentracion inicial (1, 5y 10 ppm)

de Pb (II) en modelos acuosos.

Las concentraciones residuales, tanto de plomo como de calcio, fueron menores
en promedio cuando se utilizé la Dosis 1 de calcio (Cuadro 15). El Cuadro 15 indica,
a su vez, que el promedio de la concentracion residual de plomo es mayor en la
dosis de extracto de 2 g de extracto/g de metal, mediante un radio 20:1 de calcio,
sugiriendo que a dosis moderadas (0.5 g de extracto/g de metal), el extracto de A.
lechuguilla es méas apto para adsorber los iones de plomo (ll), distribuyendo de

manera mas uniforme las cargas en la doble capa eléctrica (DCE).
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Cuadro 15. Remocion de Pb (ll) por TAE, mediante un disefio factorial 5x3x2,
utilizando extracto de A. lechuguilla (p<0.05).

Dosis de Dosis Concentraciéon Concentracion

Concentracién Concentracién

inicial de extractoft de residual de plomo residual de residual de l\?_agr;i(tjud Re:nocic’)r;/de
lomo (ppm) i (ppm) t - : nal e plomo (%)
p Calcio calcio (ppm) sodio (ppm) pH
10 2 10 0.036% + 0.007 51.150" + 3.61 144.5 7.43 99.639¢ + 0.07
10 1 10 0.040' £ 0.005 52.050" + 0.21 101.5 7.31 99.6019 + 0.05
10 0.5 10 0.0199 = 0.012 49.65% + 1.63 103.5 7.405 99.812¢ + 0.12
10 0.3 10 0.035% + 0.001 51.80" *+ 1.27 105 7.295 99.647¢ + 0.01
10 0.1 10 0.022" + 0.007 51.15" + 2.19 58.1 7.48 99.783¢ + 0.07
5 10 0.023" + 0.008 32.55' + 0.07 55.8 7.105 99.541° + 0.16
5 10 0.010°¢ + 0.000 35.85' + 1.91 57.65 7.065 99.805¢ + 0.01
5 0.5 10 0.008° + 0.001 34.50' + 3.68 34.5 7.165 99.842¢ + 0.03
5 0.3 10 0.015" £ 0.001 21.60° * 0.14 35.25 6.63 99.697¢ + 0.01
5 0.1 10 0.0270 = 0.002 20.10° + 2.83 24 7.03 99.463% + 0.05
1 10 0.011% = 0.002 10.90¢ + 2.55 20.1 6.99 98.909° + 0.15
1 10 0.011¢¢ = 0.003 8.51¢ £ 0.74 15.6 6.54 98.945¢ + 0.31
1 0.5 10 0.0169 + 0.003 5.24° + 1.03 18.8 7.275 98.359¢ + 0.26
1 0.3 10 0.008° + 0.002 7.38¢ + 0.84 20.95 7.145 99.190° + 0.25
1 0.1 10 0.0022 + 0.000 4232 £ 0.29 25.45 7.77 99.823¢ + 0.00
10 20 0.059" + 0.001 88.46' + 3.79 95.45 6.91 99.408¢ + 0.01
10 20 0.058" = 0.003 78.33k + 1.31 121.00 7.53 99.418% + 0.03
10 0.5 20 0.036% + 0.002 66.40 + f 0.00 96.90 6.54 99.645% + 0.02
10 0.3 20 0.048™ = 0.003 64.44 + 0.51 102.00 6.54 99.520¢ + 0.03
10 0.1 20 0.034% + 0.004 59.27 + 1.84 115.50 6.62 99.664% + 0.04
5 20 0.030% + 0.001 52.56" + 0.53 46.45 6.85 99.401Y + 0.03
5 20 0.0179 + 0.001 51.28" + 2.04 45.50 6.64 99.6669 + 0.02
5 0.5 20 0.011¢ + 0.008 52.52" + 3.11 47.25 5.94 99.786% + 0.15
5 0.3 20 0.026! + 0.008 54.75" + 2.87 45.50 6.25 99.4849 + 0.15
5 0.1 20 0.011¢ + 0.008 53.29" + 0.65 46.20 5.76 99.774% + 0.15
1 20 0.015" + 0.011 15.819 + 2.15 16.70 5.81 98.471¢ + 1.08
1 20 0.007° + 0.007 10.63¢ + 0.04 17.00 6.28 99.302¢ + 0.69
1 0.5 20 0.0032 = 0.003 9.67¢ £ 0.54 18.85 6.25 99.662¢ + 0.33
1 0.3 20 0.012¢ = 0.006 9.67c £ 0.54 17.50 6.18 98.7919 + 0.62
1 0.1 20 0.012¢ + 0.009 10.70° + 1.90 19.90 6.34 98.8212 + 0.86
P?t%l:)?el 0.01 ppm 200 ppm 200ppm  6.5-8.5
Aguas
ResiE(:]JIuaIes2 0.2 ppm i i 5.0-10

TSe obtuvo a pH inicial=9.0, T°=22°C, w=600 rpm y tiempo de reaccion=160 min

TtUnidades en g g-1 (masa de extracto por gramo de plomo en agua)

1. NOM-127-SSA1-1994-MOD, Agua potable

2. NOM-001-ECOL-1996, Descargas de Aguas residuales

Superindices distintos expresan diferencias significativas, donde: a<b<c...

Nota: El Andlisis de varianza (ANOVA) para la concentracién de sodio residual indica que todos los
niveles, con respecto a la concentracion inicial de Pb (II), son diferentes.
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La concentracion residual de calcio en todos los experimentos realizados
(Ca<100 ppm) cumple con los limites permisibles establecidos por la normatividad
(NOM-001-ECOL-1996, 1997 y NOM-127-SSA1-1994, 2000), lo cual indica que
ambas dosis aplicadas del agente de aglomeracion son adecuadas (CaCl2),
utilizado para generar un correcto balance de cargas en el sistema, observandose
una concentracion residual menor de calcio en el caso de la dosis 10 de calcio y
una concentracion residual menor cuando se utilizaron dosis de extracto menores
(0.1-0.5 g de extracto/g de metal), en ambas dosis de calcio (Dosis 1 y Dosis 2) se
obtiene un comportamiento similar, lo cual sugiere que a menor dosificacion de
calcio, se alcanza una menor saturacion de calcio en el sistema y, por ende, una
mejor distribucion de las cargas, permitiendo una reaccién mas eficiente entre los

iones y el extracto de A. lechuguilla.

En lo que respecta a la concentracion residual de sodio, se encontrd, para todos
los experimentos (Cuadro 15), magnitudes acordes con la normatividad para agua
potable (NOM-127-SSA1-1994, 2000), donde la tendencia mostrada es que a
menor concentracion inicial de plomo menor es, también, la concentracion residual
de sodio (Cuadro 15). Para el caso de concentraciones iniciales de 5y 10 ppm de
plomo, se aprecia que a menor dosis de extracto, el sodio residual al final de la
TAE, es también menor y, en el caso de una concentracion inicial de 1ppm de
plomo, es significativo observar que se obtienen menores concentraciones con
dosis entre 0.5-1g-extracto/g de plomo. Se observa, también, que para una Dosis
2 de calcio, el sodio residual es en general menor que para la Dosis 1, pero con un
comportamiento similar. Estas tendencias indican en primer lugar, una relacion
directa entre la concentracion inicial y la cantidad de Na(OH) necesaria para
precipitar al plomo en el sistema y, en segundo lugar, indica que existe relacion
inversa entre el extracto (biosurfactante) y la adsorcion de iones de sodio en el

sistema.

El analisis de los residuales del modelo lineal factorial 5x3x2 mostr6 que se
cumplen los supuestos de Gauss-Markov, el coeficiente de determinacion para las
dos series experimentales (R?) fue superior a 0.88 para plomo y 0.99 para calcio,
lo que indica que es un disefio experimental confiable (p<0.05), al demostrar la
eficiencia de la técnica de aglomeracion esférica, ya que los resultados

experimentales obtenidos se encuentran acordes con la normatividad establecida
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para la calidad del agua, NOM-001-ECOL-1996 (SEMARNAT, 1996), para la

concentracion residual de plomo.

El analisis multivariado de varianza (MANOVA por sus siglas en inglés) aplicado
a las concentraciones residuales de Pb(ll) y Ca(ll) en conjunto (Cuadro 16), mostro
la existencia de diferencias significativas en la concentracion inicial del metal, la
dosis de extracto, asi como en las interacciones dosis de extracto-dosis de calcio
y dosis de extracto- concentracion inicial del metal y en la interaccién general:
concentracion inicial del metal-dosis de extracto-dosis de calcio, con un valor de
significancia p<0.05, tanto para la concentracion residual de plomo como para la
concentracion residual de calcio, lo cual sugiere que los pardmetros por si solos,
asi como sus interacciones; son factores determinantes en los valores de eficiencia
de remocion de Pb (II) por medio de TAE en modelos acuosos, mediante el uso de

extractos de lechuguilla como biosurfactante.

El ANOVA realizado por separado, para la concentracion residual de plomo () y
para la concentracion residual de calcio (1), muestra diferencias significativas para
todas las variables y sus interacciones en el caso de la concentracion residual de
calcio, mientras que para la concentracion residual de plomo, soélo la interaccion

Dosis calcio-Dosis extracto no sefiala diferencias significativas (Cuadro 17).

Para el caso de la concentracion residual de plomo (ll), es posible apreciar una
relacion directa entre la concentracién inicial de plomo (ll) y su concentracion
residual, donde a menor concentracién inicial de plomo (II) menor es su
concentracion residual (Figura 51), asi mismo se observa que, en general, la menor
concentracion residual de plomo se obtiene con una dosis de extracto de 0.5 g-
extracto/g de extracto, lo cual puede considerarse como una dosis de extracto
optima. En relacion a la interaccién dosis calcio-dosis extracto, es posible apreciar
gue existen diferencias significativas (Cuadro 18), sin embargo, entre las distintas
dosis s es posible definir que la remocion mas alta se obtiene bajo una dosis de

0.5 Qextracto/gmetal.
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Cuadro 16. MANOVA para laresiduales de Pb (Il) y Ca (Il) en modelos acuosos,

después de la aplicacion de la TAE para el disefio factorial de bloques al azar

5.X.3.X.2.
Grados
Fuente de variacion Valor F calculado libertad P valor
(GL)
Intercepto 0.001292 11204.17 2 0.000000
Concentracion Inicial de 0.001615 346.34 4 0.000000
Pb(Il)
Dosis Calcio 0.026973 523.07 2 0.000000
Dosis extracto 0.083182 17.89 8 0.000000
Concentracién Inicial de Pb
(11) * Dosis de Calcio 0.050592 49.97 4 0.000000
Concentracion Inicial de Pb
(I1) * Dosis de Extracto 0.130780 6.40 16 0.000000
Dosis de Calcio* Dosis de 0.458580 3.46 8 0.002549
extracto
Concentracion Inicial de
Pb(ll) * Dosis de Calcio * 0.071482 9.93 16 0.000000

Dosis de extracto

La Figura 51, indica que existen diferencias significativas entre las dosis 1 y dosis

2 de calcio aplicadas al sistema, observando, asimismo, que existen diferencias

significativas entre las concentraciones iniciales 10, 5y 1 ppm, obteniendo con esta

altima la menor concentracion residual de plomo. En lo relacionado a la dosis de

extracto (Figura 52), no se observan tendencias claras, sin embargo, se obtiene la

menor concentracién residual de calcio en la dosis de extracto 0.1 (Qextracto/Qmetal),

lo que indica que, al igual que ocurre con la concentracion residual de plomo (ll),

existe una relacion inversa en la absorciéon de calcio en el sistema, donde a menor

dosis extracto, menor es la concentracion residual de calcio al final de la TAE.
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Cuadro 17. ANOVA para la concentracion residual de Pb (ll) y Ca (ll),
respectivamente, en modelos acuosos por TAE, para el disefio factorial
de bloques al azar 5 x 3 x 2.

Analisis de Pb (1) Analisis de Ca(ll)
Grados
Fue_nte_ de . de F calculado p valor F calculado p valor
variacion  libertad
(GL)

Intercepto 1 993.2899 _ 0.000000 23111.89 0.000000
Concentracion 152.1630  0.000000 3832.59 0.000000
Inicial de Pb(lI)

Dosis de Calcio 1 211616  0.000072 1082-02 0.000000
Dosis de 4 12.0169  0.000006 4156 0.000000
extracto

Concentracion

Inicial de Pb 2 13.3150 0.000073 156.32 0.000000

(1) * Dosis

Calcio

Concentracion
Inicial Pb (II) * 8 5.0761 0.000474 8.67 0.000005
Dosis Extracto

Dosis Calcio*

. 4 1.7988 0.155146 6.91 0.000458
Dosis extracto

Concentracion

Inicial de Pb(ll)

* Dosis Calcio * 8 2.6525 0.024945 26.27 0.000005
Dosis de
extracto

En el Cuadro 17, se aprecian tendencias interesantes, tanto en las dosis de
extracto aplicadas (0.1, 0.3, 0.5, 1.0 y 2.0 g de extracto/g de metal), como en la
concentracion de plomo inicial (10.0, 5.0 y 1.0 ppm), lo que pone de manifiesto la

interaccion entre dichas variables.

151



Félix Alonso Alcazar Medina CIIDIR-IPN Unidad Durango Doctorado en Ciencias en
Biotecnologia

0.07 T T T T T v T T T T T T T T v
= Dosis calcio 1

—~ 006 | —=Dosis calcio 2 1 | ] | ] i I i
£ - n
o p 4 in j
o ]
o 0.05 1 g [ 1 i A ! 4
£
2 - E -
& 0.04f I i l
© I ’
é 7] b k-
S 003} - -
'S 4 ] i
g
@ 0.02 : 1 ¢t :
o
=
=} J 4
Q

0.01 - -

0.00 s - :

- « w0 = e
[=} = S — o~
Dosis Surfactante Dosis Surfactante Dosis Surfactante
1ppm 5 ppm 10 ppm

Concentracion Inicial Plomo (ppm)

Nota: Letras distintas expresan diferencias significativas, donde: a<b=c...

Figura 51. Grafico de comparacion de medias para la concentracion residual de Pb
(I1), respectivamente, en modelos acuosos por TAE, para el disefo factorial de
blogues al azar 5x3x2.
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Figura 52. Grafico de comparacion de medias para la concentracion residual de Ca
(1), respectivamente, en modelos acuosos por TAE, para el disefio factorial de
bloques al azar 5x3x2.
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A pesar de que el porcentaje alcanzado en la fase experimental para la
remocion de Pb (ll), presente en solucion acuosa, mostré un rango de 98.36 a
99.84%, en los gréficos de superficie de respuesta con ajuste cuadratico (Figura
54), se advierten diferencias significativas entre los distintos tratamientos, para

cada uno de los niveles de dosificacion y para cada nivel de concentracion inicial.

[PbEs] = 0.0086 — 0.0007M — 0.00025 + 0.0001M? + 5.03x107°MS + 1.39x10°55* [PbiZ] = 0.0097 — 0.0009M — 0.00035 + 0.0004M2 + 0.0001MS + 2.01x10~557
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Figura 53. Superficie de respuesta para la concentracion residual de Pb+2 (ppm)
para ambas dosis de calcio 10:1 (derecha) y 20:1 (izquierda), en modelos
acuosos.

En el grafico de superficie de respuesta con ajuste cuadratico (Figura 53), donde
se trabajé con una relacion de 10:1 g de calcio con respecto a la proporcion
estequiométrica del contaminante, es posible apreciar, tomando como referencia
el eje que representa a la dosis de extracto, que la concentracion residual de plomo
alcanza su punto mas bajo a medida que la dosis de extracto se hace menor a 1.0
g de extracto/g de metal y, gradualmente a partir de este valor, la concentracion
residual de plomo es mayor, las ecuaciones (58) y (59) explican el comportamiento

en la remocion de plomo en agua, en funcién de la dosis de extracto de lechuguilla
(S) y de la concentracion inicial de plomo en modelos acuosos (M).

[Pb}2,] = 0.0086 — 0.0007M — 0.0002S + 0.0001M?2 + 5.03x10 5 MS + 1.39x107552
(Ec. 58)
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[Pb}Z] = 0.0097 — 0.0009M — 0.0003S + 0.0004M? + 0.0001MS + 2.01x10~°S?
(Ec. 59)

En la Figura 53, en lo que respecta al eje que representa a la concentracion
inicial de plomo, se observa una relacion directa y es posible advertir que el punto
optimo de remocion de plomo se localiza en una concentracion de 1ppm, lo que
sugiere que a esta concentracion existe una mejor interaccion entre las variables
experimentales, misma que se aprecia en el Cuadro 17. En contraparte, en el
grafico de superficie de respuesta con ajuste cuadratico que corresponde a los
experimentos donde la relacion de 20:1 gr de calcio con respecto a la proporcion
estequiométrica del contaminante (Figura 53), es posible distinguir que la
concentracion residual minima se encuentra en una dosificacién de 0.5 g extracto/g
de plomo, lo cual coincide con el grafico de comparacion de medias (Figura 52). El
comportamiento observado, respecto de la concentracion inicial de plomo (10.0,
5.0 y 1.0 ppm), muestra una tendencia creciente en la concentracion residual de

plomo (Il) a medida que la concentracion inicial del mismo se incrementa.

En el caso de calcio residual, se observa en el gréfico de superficie de respuesta
con ajuste lineal (Figura 54), que se sigue un comportamiento muy similar tanto
para una Dosis 1 como para una Dosis 2, en donde se tiene un ajuste cuadrético.
En el caso de la Dosis 1 de calcio, se observa una relacion directa a una menor
dosis de extracto y, a una concentracion inicial de plomo (lI) menor, la
concentracion residual de calcio es menor, lo que coincide con el gréfico de
comparacién de medias para calcio (Figura 52). A medida que la concentracion
inicial de plomo aumenta, también lo hace la concentracidén residual de calcio,
manteniendo un comportamiento similar. En los experimentos con Dosis 2 de calcio
(Figura 54), es posible observar un comportamiento similar, con una mayor
concentracion de calcio (I1) residual, lo cual indica una sobredosis de calcio en el
sistema, ya que la concentracién residual promedio de plomo (1) y la concentracién
residual de calcio (ll) son, en general, mayor para para una Dosis 2 de calcio
(Cuadro 15), lo que sugiere que al saturarse el sistema con iones de calcio (Il), no
permite una interaccion mas eficiente con los iones de plomo (Il) presentes en el
mismo, las ecuaciones (60) y (61), explican dicho comportamiento, que muestra
la concentracion residual de plomo después de la aplicacion de la TAE, en funcién
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de la dosis de extracto de lechuguilla (S) y de la concentracion inicial de plomo en
modelos acuosos (M).

[Ca}Z] = 0.7602 + 4.8614M + 0.3105S

[Ca}Z] = 1.1274 + 13.5556M — 1.2971S — 0.5275M? + 0.0006MS + 0.06785* (EcC. 61)

[cajZ,] = 0.7602 + 4.8614M + 0.3105S

[Caf?] = 1.1274 + 13.5556M — 1.29715 — 0.5275M? + 0.0006MS + 0.067852

(wdd) ,,ad leuid *2u0)
(wdd) 1,0 [eutd 9U0D

Fig. 54. Superficie de respuesta para la concentracion residual de Ca+2 (ppm) para
ambas dosis de calcio 10:1 (derecha) y 20:1 (izquierda) en modelos

acuosos.

VI.4.2.1.2 Remocién de Plomo en modelos acuosos por la TAE, utilizando

extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidroxido de calcio
[Ca(OH)2] como agente precipitante.

El plomo en modelos acuosos fue removido por medio de la TAE, mediante la
hidrofobizacion de las particulas de hidroxido de plomo, precipitadas con Ca(OH)z2,
a una magnitud de pH=9.0, mediante la aplicacion de extracto de A. lechugilla. Los
resultados obtenidos en esta etapa fueron comparados con los estandares
establecidos en la normatividad mexicana (NOM-127-SSA1-1994), para el caso de
la remocion de plomo con una concentracién inicial de 1 ppm y, comparado con la
NOM-001-ECOL-1996, para el caso de las restantes concentraciones iniciales. El
Cuadro 18, muestra la concentracion residual de Pb (II), la concentracion residual

de Ca (Il), la magnitud final de pH y los niveles de remocion de plomo (%),
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obtenidos bajo el disefio experimental 3x3, (con tres niveles de concentracion
inicial y tres niveles de dosis de extracto de lechuguilla). De este modo, se observa
el cambio de afinidad de las particulas de Pb (ll), desde una naturaleza hidrofilica
hacia una hidrofébica mediante el efecto de adicién de los extractos de lechuguilla,
para todas las dosis de extracto utilizadas (0.3, 0.5, 1.0 extracto/gmetal), toda vez que
en la remocioén de plomo, mediante la aplicacion de la TAE, se satisfacen los limites
permisibles de la normatividad (NOM-001-ECOL-1996), puesto que la
concentracion residual de este elemento (Conc. Pb (Il) Residual <0.2 ppm.

El Cuadro 18, también muestra las magnitudes finales de pH, donde todos los
valores se encuentran acordes con la normatividad (NOM-127-SSA1-1994 y NOM-
001-ECOL-1996), lo que indica una adecuada hidrofobizacion de los precipitados
de Pb(OH)2 por medio del extracto de lechuguilla y que las etapas siguientes de la
técnica (humectacion y aglomeracion), se llevaron a cabo de modo correcto,
observando que el promedio de la concentracién residual de plomo es menor en
las dosis de extracto de 0.3 gextracto/gmetal, [0 que indica que con una dosis moderada
el sistema es mas apto para adsorber a los iones de plomo (ll), utilizando una
magnitud de pH= 9 y empleando Ca(OH)2 como agente precipitante, lo que a la

postre, permite una distribucion de cargas mas uniforme en la DCE.

La concentracion residual de calcio en todos los experimentos realizados
(Ca<30 ppm), cumple con los limites permisibles establecidos por la normatividad
(NOM-127-SSA1-1994 y NOM-001-ECOL-1996), lo cual indica que existe un
balance adecuado de cargas en el sistema con el uso de extracto de lechuguilla.

El andlisis de los residuales del modelo lineal factorial 3x3 mostré6 que se
cumplen los supuestos de Gauss-Markov, el coeficiente de determinacion para las
dos series experimentales (R?) fue superior a 0.95 para plomo y 0.86 para calcio,
lo que confirma la confiabilidad del disefio experimental (p<0.05), al demostrar la
eficiencia de la técnica de aglomeracion esférica, bajo estas condiciones y
parametros, ya que los resultados experimentales obtenidos se encuentran
acordes con la normatividad establecida para la calidad del agua (NOM-001-

ECOL-1996), para la concentracion residual de plomo.
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Cuadro 18. Remocion de Pb (ll) por aglomeracion esférica bajo el Modelo 2,
utilizando extracto de A. lechuguilla (p<0.05).

Concentracién Dosis de Concentracién Concentracién Magnitud Remocién de
inicial de plomo  extractott residual de plomo residual de final de pH plomo (%)
(ppm) (ppm) t calcio (ppm)
1 0.3 0.018 £ 0.007 13.15+£0.97 7.13 98.19£0.75
1 0.5 0.020 £ 0.001 6.16+3.15 7.03 98.05+0.11
1 1 0.018 £ 0.002 7.20+0.65 7.07 98.17+0.18
5 0.3 0.034 £0.005 11.70£1.80 7.07 99.32+0.10
5 0.5 0.019 £ 0.002 15.47+3.65 7.33 99.63+0.03
5 1 0.053 £0.002 14.17+5.06 7.20 98.94+0.03
10 0.3 0.029 £ 0.006 24.50+0.35 6.73 99.71+0.06
10 0.5 0.089+£0.010 22.17+3.01 6.53 99.11+0.10
10 1 0.138 £0.022 24.63+1.21 6.73 98.62+0.22
Agua Potable? 0.01 ppm 200ppm 6.5-8.5
Aguas Residuales? 4.0-6.0 ppm 5.0-10.0

1Se obtuvo a pH inicial=9.0, T°=22°C, w=600 rpm y tiempo de reaccion=160 min

TtUnidades en g g-1 (masa de extracto por gramo de plomo en agua)

1. NOM-127-SSA1-1994-MOD, Agua potable

2. NOM-001-ECOL-1996, Descargas de Aguas residuales

Nota: El Andlisis de varianza (ANOVA) para la concentracion de sodio residual indica que todos los
niveles, con respecto a la concentracion inicial de Pb (I1), son diferentes.

El analisis de los residuales del modelo lineal factorial 3x3 mostr6 que se
cumplen los supuestos de Gauss-Markov, el coeficiente de determinacion para las
dos series experimentales (R?) fue superior a 0.95 para plomo y 0.86 para calcio,
lo que confirma la confiabilidad del disefio experimental (p<0.05), al demostrar la
eficiencia de la técnica de aglomeracion esférica, bajo estas condiciones y
pardmetros, ya que los resultados experimentales obtenidos se encuentran
acordes con la normatividad establecida para la calidad del agua (NOM-001-

ECOL-1996), para la concentracion residual de plomo.

El andlisis multivariado de varianza (MANOVA por sus siglas en inglés) aplicado
a las concentraciones residuales de Pb (Il) y Ca (Il) en conjunto (Cuadro 19),

mostro la existencia de diferencias significativas en la concentracion inicial del
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metal, en la dosis de extracto y en la interaccidén dosis de extracto-concentracion
inicial de cobre (p<0.05), tanto para la concentracion residual de plomo como para
la concentracion residual de calcio, lo cual indica que los pardmetros por si solos,
asi como sus interacciones; son factores determinantes en los valores de eficiencia
de remocion de Pb (Il) por medio de la TAE en modelos de acuosos, aplicando

extractos de lechuguilla como biosurfactante.

Cuadro 19. MANOVA para los residuales de Pb (Il) y Ca (ll) en modelos acuosos,
después de la aplicacion de la TAE, bajo el Modelo 2.

Grados
L, libertad
Fuente de variacion Valor F calculado P valor
(GL)
Intercept 0.008683 970.4543 2 0.000000
Conc. Inicial Pb(ll) 0.130102 15.0655 4 0.000000
Dosis extracto 0.032329 38.7738 4 0.000000
Conc. Inicial Cu () *Dosis 4 550550 13.0645 8  0.000000

Calcio

Para el caso de la concentracién residual de plomo (Il), es posible apreciar, en
el grafico de comparacién de medias (Figura 55), que a una concentracion inicial
de Pb (II) de 10ppm, existe una relacion directa entre la concentracion inicial de
plomo (II) y su concentracion residual, en tanto que para una concentracion inicial
de 5ppm, se observa que la menor concentracién residual corresponde a una dosis
de 0.5 gextracto/gde metal, €N tanto que para una concentracion inicial de 1ppm, no se
aprecian diferencias significativas en los tres niveles de dosificacion. Se observa,
en general, para el efecto de la dosis de surfactante, que la concentracion residual

de Pb (II) es menor cuando se utilizan dosis entre 0.3 y 0.5 Qextracto/Qde metal.

En el caso de la concentracion residual de calcio, la Figura 56, indica que existen
diferencias significativas entre las concentraciones iniciales 10, 5y 1 ppm, siendo
esta Ultima la que muestra menor concentracién residual de calcio. En lo
relacionado a la variacién en la dosis de extracto, no se observan diferencias

significativas en la concentracion residual de calcio.
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Figura 55. Grafico de comparacion de medias para la concentracion residual de Pb
(I1), respectivamente, en modelos acuosos por TAE, bajo el Modelo 2.

Si bien el porcentaje de remocion en los experimentos de Pb (II) se encontré en
un rango de 98.18-99.63%, en los graficos de superficie de respuesta con ajuste
cuadratico (Figura 57), se advierten diferencias entre los distintos tratamientos,
para cada concentracion inicial, mientras que es apreciable una ligera tendencia

creciente en las dosis de extracto aplicadas (0.3, 0.5, 1.0 gextracto/gmetal).

35
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Figura 56. Grafico de comparacion de medias para la concentracion residual de Ca
(), respectivamente, en modelos acuosos por TAE, bajo el Modelo 2.
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En el grafico (57), es posible apreciar, tomando como referencia el eje que
representa a la dosis de extracto, que el porcentaje de remocién de plomo alcanza
Su punto maximo a una concentracion de 10ppm y bajo una dosis de extracto entre
0.3 y 0.5 gextracto/gmetal. La ecuacion (62) explica el comportamiento en la remocion
de Pb (1), en funcion de la dosis de extracto de lechuguilla (S) y de la concentracion

inicial de plomo en modelos acuosos (M).

En lo que respecta al eje que representa la dosis de extracto, se observa que el
punto mas alto de remocion, en toda la gama de dosificacion, corresponde a 0.3
Qextracto/gmetal, |0 que indica que cuando se tiene una precipitacion completa, es
posible tener porcentajes de remocion que permitan aplicar dosis mas bajas de
biosurfactante y obtener valores que permiten permanecer dentro de los limites
normativos para la calidad del agua. Asi mismo se observo que para el caso de Pb
(1N, independientemente de su concentracion inicial y utilizando Ca(OH)2 como
biosurfactante, es necesario elevar el pH a la magnitud de 11.0, que de acuerdo
con Armenante (1997), es en esa region de pH, en donde se encuentra la menor
solubilidad para plomo, consiguiendo asi una sobresaturacién en el sistema y
alcanzar mayores niveles de remocién, exigidos por la normatividad para agua

potable.

%Remocion Pb** = 96.6595 + 0.8608M — 0.2764S + 0.0522M? + 0.1803MS — 0.0259

(Ec. 62)

%Remocion de Pb?* = 96.6595 + 0.8608M — 0.2764S + 0.0522M? + 0.1803MS — 0.2595

=

- 996
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Figura 57. Superficie de respuesta para la concentracion residual de Pb+2 (ppm) en
modelos acuosos.
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En el caso de calcio residual, se observa en el grafico de superficie de respuesta
con ajuste cuadrético (Figura 58), que se tiene una relacion directa a una menor
concentracion inicial de plomo (Il) y la concentraciéon de calcio residual es menor,
lo que coincide con el grafico de comparacion de medias para calcio (Figura 56),
asimismo, a medida que la concentracion inicial de plomo aumenta, también lo
hace la concentracion residual de calcio. Se aprecia (Figura 58), que la dosis de
surfactante con menor concentracion residual de calcio se encuentra en el rango
de 0.8-0.9 gextracto/gmetal. La ecuacion (63), explica dicho comportamiento, que
muestra la concentracion residual de plomo después de la aplicacion de la TAE,

en funcion de la dosis de extracto de lechuguilla (S) y de la concentracion inicial de
plomo en los modelos acuosos (M).

[Ca}Z] = 14.8428 + 0.847M — 26.1827S + 0.0438M? + 0.8242MS + 15.32065% (Ec. 63)

[cakZ] = 14.8428 + 0.847M — 26.1827S + 0.0438M? + 0.8242MS + 15.320652

[ ]
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o,
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—
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Fig. 58. Superficie de respuesta para la concentracion residual de Ca+2 (ppm) en
modelos acuosos.
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VI.4.2.2 Remocion de Plomo en modelos acuosos por la TAE, utilizando

extractos de A. tequilana como biosurfactante.

El extracto de A. tequilana mostré una buena eficiencia en la remocién de Pb (1) en
modelos acuosos, aunque menor que el extracto de lechuguilla, obteniendo, sin
embargo, porcentajes de remocion superiores al 99%, demostrando el cambio de
naturaleza hidrofilica a hidrofébica de los precipitados de hidréxido de plomo,
mediante el uso de un extracto de A. tequilana, los resultados obtenidos se

describen a continuacién; en los siguientes apartados.

VI.4.2.2.1 Remocién de Plomo en modelos acuosos por la TAE, utilizando
extractos de A. tequilana como biosurfactante e hidroxido de calcio [Ca(OH)2]

como agente precipitante.

El plomo en modelos acuosos fue removido por medio de la TAE, mediante la
hidrofobizacion de las particulas de hidroxido de plomo, precipitadas con Ca(OH)2
a una magnitud pH=11.0, mediante la aplicacién de un extracto de A. tequilana.
Los resultados obtenidos en esta etapa fueron comparados con los estandares
establecidos en la normatividad mexicana (NOM-127-SSA1-1994 y NOM-001-
ECOL-1996), no asi para la de agua potable. EI Cuadro 20, muestra la
concentracion inicial de Pb (Il), su concentracion residual, asi como presenta,
también, la magnitud final de pH y los niveles de remocién (%), obtenida bajo el
disefio experimental 3x3, utilizando tres niveles de concentracion inicial y tres
niveles de dosis de extracto de A. tequilana. Se manifiesta el cambio de afinidad
de las particulas de Pb (ll) de naturaleza hidrofilica a una hidrofébica, mediante el
efecto de los extractos de tequilana, para todas las dosis de extracto utilizadas (0.3,
0.5, 1.0 Qextracto/gmetal), Ya que con el uso de la TAE en la remocién de plomo, se
satisfacen los limites permisibles de la normatividad para descarga a cuerpos de
agua (NOM-001-ECOL-1996), no asi con respecto a la normatividad para agua
potable (NOM-127-SSA1-1994), para todos los casos de concentracién
experimental inicial de Pb (Il), presente en los modelos acuosos (2, 5y 10 ppm),
toda vez que la concentracién residual de este elemento (Conc. Pb (Il) Residual

<0.2 ppm) cumple con las especificaciones de la NOM-001-ECO-1996.

El Cuadro 20 muestra, ademas, las magnitudes finales de pH, donde todos los

valores se encuentran acordes con la normatividad (NOM-127-SSA1-1994 y NOM-
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001-ECOL-1996); lo cual indica la adecuada hidrofobizacion de los precipitados de
Pb(OH)2 por medio del extracto de tequilana y demuestra que las siguientes etapas
de la TAE (humectacion y aglomeracion), se llevaron a cabo de modo correcto. En
el mismo Cuadro 19, se observa que el promedio de la concentracién residual de
plomo es menor en las dosis de extracto de 0.3 gextracto/gmetal, |0 que indica que con
una dosis moderada el sistema es mas apto para adsorber a los iones de Pb (I1),
bajo una magnitud de pH= 9 y empleando Ca(OH)2 como agente precipitante,
permitiendo una distribucion de cargas mas uniforme en la DCE.

Cuadro 20. Remocion de Pb (ll) por TAE, bajo el Modelo2, utilizando extracto de A.
tequilana. (p<0.05).

Conc. inicial de Dosis de Concentracion Concentracién Magnitud  Remocidén de
plomo (ppm) extractott residual de plomo residual de final de pH plomo (%)
(ppm) 1 calcio (ppm)
2 0.3 0.002 £ 0.001 21.93+0.38 7.57 99.76+£0.24
2 0.5 0.002 +0.001 23.87x1.24 7.37 99.77+0.24
2 1 0.002 +0.001 22.73+0.87 7.53 99.80+0.09
5 0.3 0.027 £0.003 27.77+1.85 7.33 99.46+0.06
5 0.5 0.024 £ 0.002 27.13+0.25 7.47 99.51+0.05
5 1 0.019+0.007 27.30+0.36 7.43 99.62+0.14
10 0.3 0.021 +0.007 35.97+1.12 7.43 99.79+0.07
10 0.5 0.032+0.002 36.43%1.70 7.37 99.68+0.02
10 1 0.044 +0.003 38.83+1.25 7.50 99.56+0.03
Agua Potable? 0.01 ppm 200ppm 6.5-8.5
Re?i%lljjz;fesz 0.2 ppm >0-10.0

TSe obtuvo a pH inicial=9.0, T°=22°C, w=600 rpm y tiempo de reaccion=160 min
TtUnidades en g g-1 (masa de extracto por gramo de plomo en agua)

1. NOM-127-SSA1-1994-MOD, Agua potable

2. NOM-001-ECOL-1996, Descargas de Aguas residuales

Nota: El Andlisis de varianza (ANOVA) para la concentracion de sodio residual indica que todos los
niveles, con respecto a la concentracion inicial de Pb (II), son diferentes.

La concentracion residual de calcio en todos los experimentos realizados
(Ca<40 ppm) cumple con los limites permisibles establecidos por la normatividad
(NOM-127-SSA1-1994 y SEMARNAT, 1996), lo cual indica que existe un balance

adecuado de cargas en el sistema con el uso de extracto de A. tequilana. El analisis
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de los residuales del modelo lineal factorial (3x3) mostré que se cumplen los
supuestos de Gauss-Markov, el coeficiente de determinacidon para las dos series
experimentales (R?) fue superior a 0.92 para plomo y 0.96 para calcio, lo que
confirma la confiabilidad del disefio experimental (p<0.05), al demostrar la
eficiencia de la técnica de aglomeracién esférica bajo estas condiciones y
pardmetros, ya que los resultados experimentales obtenidos se encuentran
acordes con la normatividad establecida para la calidad del agua (NOM-001-
ECOL-1996), teniendo como referencia la concentracion residual de plomo.

El analisis multivariado de varianza (MANOVA por sus siglas en inglés) aplicado
a las concentraciones residuales de Pb (ll) y Ca (ll) en conjunto (Cuadro 21),
mostrd la existencia de diferencias significativas en la dosis de extracto y en la
interaccidn dosis de extracto-concentracion inicial de plomo (p<0.05), tanto para la
concentracion residual de plomo como para la concentracién residual de calcio, lo
cual indica que los parametros por si solos, asi como sus interacciones; son
factores determinantes en los valores de eficiencia de remocion de Pb (1) mediante
la TAE en modelos de acuosos, empleando extractos de tequilana como

biosurfactante.

Cuadro 21. MANOVA para los residuales de Pb (Il) y Ca (Il) en modelos acuosos,
después de la aplicacion de la TAE, bajo el Modelo 2.

Grados
L libertad
Fuente de variaciéon Valor F calculado P valor
(GL)
Intercept 0.001023 8301.946 2 0.000000
Conc. Inicial Pb(ll) 0.677169 1.829 4 0.145928
Dosis extracto 0.005888 102.276 4 0.000000
Conc. Inicial Cu (Il) * Dosis 0.197210 5.320 8 0.000228

Calcio

Para el caso de la concentracion residual de Pb (II), es posible apreciar, en el
grafico de comparacion de medias (Figura 59), que a una concentracion inicial de

10ppm de metal en solucion acuosa, existe una relacién directa entre la
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concentracion inicial de plomo y su concentracion residual, en tanto que para una
concentracion inicial de 5ppm de Pb (II), la menor concentracion residual se obtiene
en una dosis de 0.3 gextracto/gmetal. ASIMiSmMo se observa que para una concentracion
inicial de 1ppm, no se aprecian diferencias significativas para los tres niveles de
dosificacion, manteniendo una concentracion residual constante y observandose
un comportamiento similar en los experimentos realizados a pH=9.0 y utilizando A.
lechuguilla como biosurfactante. En general se observa que, para el efecto de la
dosis de surfactante, la magnitud 6ptima se encuentra entre 0.3 y 0.5 Qextracto/gmetal,

ya que la concentracion residual es menor cuando se utilizan dichas dosis.

En lo que concierne a la concentracién residual de calcio (Figura 60), se observa
claramente que existen diferencias significativas entre las concentraciones iniciales
(10, 5y 1 ppm) de Pb (Il), siendo esta Ultima la que presenta menor concentracion
residual de calcio. En lo relacionado a la dosis de extracto (Figura 60), no se
observan diferencias significativas en la concentracion residual de calcio para cada

dosis de A. tequilana utilizada.
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Figura 59. Grafico de comparacion de medias para la concentracion residual de Pb
(), respectivamente, en modelos acuosos por TAE, bajo el Modelo 2.
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Figura 60. Grafico de comparacion de medias para la concentracion residual de Ca
(I, respectivamente, en modelos acuosos por TAE, bajo el Modelo 2.

Si bien el porcentaje de remocion en los experimentos de plomo se encontré en
un rango de 99.51-99.80%, en los graficos de superficie de respuesta con ajuste
cuadratico (Figura 61), se advierten diferencias entre los distintos tratamientos,
para cada nivel de concentracion inicial experimental de Pb (Il). Mientras que es
posible apreciar una ligera tendencia decreciente con respecto a las dosis de
extracto aplicadas (0.3, 0.5, 1.0 gextracto/gmetat). En el grafico (Figura 61), es posible
apreciar, tomando como referencia el eje que representa a la dosis de extracto,
gue el porcentaje de remocion de plomo, alcanza su punto maximo a una
concentracion de 1 ppm, independientemente de la dosis de (Qextracto/gmetal), la
ecuacion (64) explica el comportamiento de la remocién de plomo en modelos
acuosos, en funcion de la dosis de extracto de lechuguilla (S) y de la concentracién

inicial de plomo en modelos acuosos (M).

En lo que respecta al eje que representa la dosis de extracto, se observa que el

punto Optimo de remocion es constante en toda la gama de dosificacion (0.3-
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1gextracto/Qmetal), Y& que No se observan diferencias significativas, lo que confirma
gue, cuando se tiene una precipitacion completa es posible obtener porcentajes de
remocion que permiten aplicar dosis mas bajas de biosurfactante, obteniendo, de

esa manera, valores que permiten cumplir con la normatividad (NOM-127-SSA1-
1994).

%Remocion Pb** = 99.9467 — 0.1465M + 0.1175S + 0.0138 — 0..0526MS + 0.1299

(Ec. 64)

%Remocién de Pb2*= 99.9467 — 0.1465M + 0.11755 + 0.0138M? — 0.0526MS + 0.12995*

»ad ugloowal 9p %

Figura 61. Superficie de respuesta para la concentracion residual de Pb?* (ppm) en
modelos acuosos.

En el caso de calcio residual, se observa en el grafico de superficie de respuesta

con ajuste cuadratico (Figura 62), que se tiene una relacion directa a una menor
concentracion inicial de plomo (II) y muestra que la concentracion de calcio residual
es menor, lo que coincide con el grafico de comparacion de medias para calcio
(Figura 60), asimismo, a medida que la concentracion inicial de Pb (Il) aumenta,
también lo hace la concentracion residual de calcio y es posible apreciar que a
medida que la concentracion inicial de plomo es mayor y la dosis de extracto de
tequilana es menor; la concentracion final de calcio también es ligeramente menor.

La ecuacion (65) explica dicho comportamiento y muestra la concentracion residual
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de plomo después de la aplicacion de la TAE, en funcidn de la dosis de extracto de

lechuguilla (S) y de la concentracion inicial de plomo en los modelos acuosos (M).

[Ca}Z] = 20.2225 + 0.8439 + 2.2922S + 0.0521M? + 0.516MS — 2.8413S5? (Ec. 65)

[cazZ] = 20.2225 + 0.8439M + 2.29225 + 0.0521M? + 0.5162MS — 2.84135?

(uldd) z+

Figura 62. Superficie de respuesta para la concentracion residual de Ca+2 (ppm) en
modelos acuosos.

VI.4.3 Remocion de metales pesados presentes en aguas reales por TAE.

Se empled la TAE bajo las condiciones de optimizacion obtenidas anteriormente
para los modelos de cobre y plomo, en el proceso de remocidon de metales pesados
presentes en agua de pozo (agua subterranea) de la comunidad minera de San
José de Avino, Durango, lo que se habra de referir, en lo sucesivo, como nivel
experimental de la muestra-1(M1), la cual presentdé una alta contaminacién de
metales pesados, tales como Pb (0.69 ppm), Cu (230.5 ppm), Cr (4.18 ppm), Ni
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(0.256ppm), Zn (115.9 ppm), Mn (123.3 ppm), Cd (7.8 ppm) y Ca (463 ppm). Es asi
gue se tomaron estas concentraciones individuales de metales presentes en agua,
como referencia para determinar la dosificacion, tanto de surfactante, como de
agente de humectacion (n-heptano) y del agente de aglomeraciéon (CaCl),
utilizando, como se menciond en el capitulo anterior (IV. Metodologia), dos
diferentes agentes de precipitacion [NaOH y Ca(OH)z] y dos diferentes extractos de
Agave (A. lechuguilla y A. tequilana), basados en un disefio experimental factorial
de bloques al azar, tomando como variables independientes tres niveles de
magnitud de pH y tres niveles de dosificacion de surfactante y, como variable
dependiente, se asumieron las concentraciones residuales de Pb, Cu, Cr, Ni, Zn,
Mn, Cd, Ca y Na, para cada experimento, realizado por triplicado para,
posteriormente, realizar un analisis estadistico que verificase la bondad de ajuste
en el analisis MANOVA. Se obtuvo, asimismo, el coeficiente de determinacion de
Pearson (R?) y el andlisis de varianza para cada uno de los factores, utilizando (F)
del estadistico de Fisher. Se verificaron los supuestos de Gauss- Markov v,
posteriormente, se utiliz6 la prueba de diferencia minima significativa para evaluar

la comparacion de medias.

VI.4.3.1 Remocion de metales pesados presentes en aguas reales por la TAE,

utilizando extractos de A. lechuguilla como biosurfactante.

La aplicacion de extractos de A. lechuguilla en la remocién de metales pesados
presentes en aguas reales, resulté ser efectiva, toda vez que se alcanzaron niveles
de remocidén superiores al 99.95% (por debajo del limite de deteccion del equipo)
en algunos metales, lo que confirma la eficiente hidrofobizacion de los coloides en
la segunda etapa de TAE, para continuar, de manera eficiente, con la etapa final

de aglomeracion.
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VI.4.3.1.1 Remocion de metales pesados presentes en aguas reales por la

TAE, utilizando extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidréxido

de sodio (NaOH) como agente precipitante.

Con base en el disefio descrito anteriormente, se realizaron 27 tratamientos para

este objetivo especifico, empleando solucion 1M de Na(OH) como agente de

precipitacion y extracto de A. lechuguilla como surfactante, llevando a cabo el

analisis de concentracion residual de los metales pesados por espectrofotometria

de absorcién atomica, obteniendo, de esa manera, los siguientes resultados
(Cuadro 22ay 22 b):

Cuadro 22a. Remocidn de metales pesados por TAE, bajo el Modelo 3, utilizando
NaOH y extracto de A. lechuguilla (p<0.05).

Pb Cu Cr Ni Zn
ug/L (ppb)  mg/L (ppm)  ug/L (ppm)  mg/L (ppm) mg/L (ppm)
Conc. Inic. 2140.0 210.94 121.0 0.645 9.74
Dosis pH
Extracto
0.3 11  0.08 £0.02 0.09 £0.01  2.68 +0.66 0.08 +0.00 0.19 +0.01
0.5 11 013 #0.10 0.15 +0.01  1.64 +0.15 0.03 +0.02 0.19 +0.00
1 11 025 £0.00 0.39 £0.03  0.51 +0.03 0.13 +£0.02 0.01 +0.01
0.3 10 042 £0.27 0.10 £0.00  0.62 +0.00 0.16 +0.05 0.01 +0.00
0.5 10 0.68 £0.08 0.18 £0.03  0.94 +0.16 0.14 +0.04 0.01 +0.01
1 10  0.09 £0.13 0.39 +0.05  0.48 +0.05 0.13 +0.07 0.01 +0.02
0.3 9 1.96 +0.47 024 £0.07 0.60 +0.14 0.17 +0.07 0.26 +0.03
0.5 9 152 +0.08 0.26 £+0.04  0.43 +0.03 0.17 +0.02 0.23 +0.04
1 9 1.78 +0.15 0.66 +£0.13  0.51 +0.07 0.17 +0.07 0.28 +0.03
O e S9AL 100 2.0 50 0.060 5.00
o X

170



Félix Alonso Alcazar Medina CIIDIR-IPN Unidad Durango Doctorado en Ciencias en
Biotecnologia

Cuadro 22b. Remocion de metales pesados por TAE, bajo el Modelo 3, utilizando
NaOH y extracto de A. lechuguilla (p<0.05).

Mn Cd Ca Na
mg/L (ppm) mg/L (ppm) mg/L (ppm) mg/L (ppm)
Conc. Inic. 111.25 5.25 438.74 463
Dosis pH
Extracto
0.3 11 0.03 +0.01 4.53E-04 + 0.00 238.28 +5.5 1033.7 +18.6
0.5 11 0.03 +0.01 2.72E-04 + 0.00 234.64 +4.5 1003.8 +15.1
1 11 0.04 +0.01 1.49E-03 + 0.00 44281 +13.4 732.73 +0.8
0.3 10 1.41 +£0.76 0.11 + 0.03 525.35 +36.4 653.08 +53.1
0.5 10 0.34 +0.29 0.08 + 0.02 496.33 +4.2 625.71 +5.9
1 10 0.39 +0.25 0.05 + 0.05 473.65 £10.3 627.67 +48.6
0.3 9 30.56 +3.79 1.12 £ 0.02 502.68 +3.3 354.03 +18.8
0.5 9 26.79 +£3.21 0.94 +0.10 502.68 + 3.6 369.66 +13.0
1 9 37.46 +8.98 1.34 +0.34 496.93 + 8.4 332.04 +28.8
NOM ITIoSAL 015 0.005 400 200
NOM-001-ECOL- 2.0 0.05-0.4 NIA N/A

1996

En el Cuadro 22a, se observa que la remocién de metales como Pb, Cu, Cr, Ni,
y Zn es Optima, ya que después de la aplicacion de la TAE, estos metales cumplen
con las especificacion de la NOM-127-SSA1-1994, lo que también cumple para
todas las magnitudes de pH y para todos los niveles de dosificacion de surfactante
(Qextracto/gmetal), NO asi para manganeso (Cuadro 22b), indicando con ello que la
solucion no llegé a la sobresaturacion y, por tanto, no existia la presencia completa
de Mn (Il) en el coloide formado, para el cual, solo podria cumplirse con la
normatividad de calidad del agua a un pH=11.0 de precipitacién, mientras que para
una neutralizacion de la soluciéon con 1M de NaOH, hasta alcanzar una magnitud
de pH=10.0, solo se cumple con las especificaciones para agua de descarga a
cuerpos de agua de la NOM-001-ECOL-1996, lo que coincide con la maxima

precipitacion para este metal (Armenante, 1997).
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Situacién similar ocurre en el caso del Cadmio (Cuadro 22b), cuyo
comportamiento sigue la misma tendencia del manganeso, dado que también
requiere de magnitudes de pH=11.0, para su completa precipitacién en agua. Es
por ello que para magnitudes mas bajas de pH (10.0 y 9.0), durante el proceso de
precipitacion, estos cationes (Mn?* y Cd?*) no alcanzan la completa precipitacion,
reflejando altos valores de concentracion residual y, en consecuencia, solo
cumplen con las especificaciones de la NOM-001-ECOL-1996, para descargas

residuales en aguas y bienes nacionales.

En el caso del calcio residual (Cuadro 22b), solo se cumple con la normatividad
en la magnitud de pH mas alta y con las dosificaciones de biosurfactante méas
bajas, lo cual indica que existe una sobresaturacion de iones Ca2+ por la adicion

de CaClz, en la tltima etapa de TAE.

En lo que respecta al sodio residual (cuadro 22b), en ningun experimento se
cumple con la norma, lo que indica que la presencia de este agente de precipitacion
(NaOH) sobresatura el sistema y, por ese motivo, se plantea la imperiosa

necesidad de buscar otra alternativa.

El Cuadro 23, muestra los porcentajes de remocion de los metales presentes en
el agua subterrdnea, al final de la aplicacion de TAE, mostrando niveles de
remocion superiores al 99% para el caso particular de Pb, Cu, Cr y Zn, lo que
concuerda con Miretzky y col. (2005), quienes también obtuvieron eficiencias altas
de remocién de metales pesados en agua. En el caso del Ni, Mn, y Cd, los
porcentajes decrecen cuando en la precipitaciéon inicial la magnitud del pH=9.0,
obteniendo rendimientos inferiores de hasta un 25% menor que lo observado, para
eso0s mismos elementos a magnitudes de pH mayores (10.0 y 11.0). Caso contrario
se observa para el cromo, ya que bajo una magnitud de pH=9.0 durante la
precipitacion, se observan porcentajes de remocion de 99.02-99.29%, observando
gue a una mayor magnitud de pH=11.0, el porcentaje de remocién llega a disminuir
hasta un 95.58%.

En el caso del zinc (Cuadro 23a), se tiene un pH inicial 6ptimo de 10.0, ya que
su porcentaje de remocion disminuye bajo otras magnitudes de pH (9.0 y 11.0),
respectivamente, lo cual concuerda con Kongsricharoern y Polprasert, (1995),
quienes sefalan que incluso en la magnitud ideal de pH para remover un metal,
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puede suceder que éste también se rediluya en la solucién. En nuestro estudio
para experimentos de remocién de Zn?*, presente en agua subterranea, la
magnitud optima de pH fue 9.0, observando rendimientos inferiores de hasta un
25% para otras magnitudes de pH (10.0 y 11.0).

El Cuadro 24, muestra asimismo, las caracteristicas finales del agua real tratada
por la TAE, como pHirinal, ¥ la conductividad eléctrica final (CEfina)). Se observa que
todas las magnitudes de pHrna, @ excepcion de los valores en los extremos del
disefio experimental, se encuentran acordes con la normatividad para agua
potable, mientras que CEi inal, S€ encuentra acorde con la NOM- 001-ECOL-1996.
Podemos concluir para esta serie de experimentos, que el valor de pHrina depende
del pH inicial del experimento, existiendo una relacion directa entre ellos; a menor

pH inicial, menor es el pH final después de la aplicacién de la técnica.

Cuadro 23a. Porcentaje de remocién de metales pesados por TAE bajo el Modelo
3, utilizando NaOH y extracto de A. lechuguilla (p<0.05).

Pb Cu Cr Ni
(%) (%) (%) (%)
Dosis pH
Extracto
0.3 11 99.996 + 0.00 99.96 + 0.01  95.58 + 1.09 73.82 + 0.00
0.5 11 99.99 +0.00 99.93 +0.01 97.30 + 0.24 90.10 + 5.64
1 11 99.99 +£0.00 99.82 + 0.02 99.16 + 0.04 60.33 + 7.72
0.3 10 99.98 £0.01 99.95 % 0.00 98.97 + 0.00 51.41 + 15.44
0.5 10 99.97 £0.00 99.92 + 0.02 98.45 + 0.27 55.87 + 13.37
1 10 99.996 + 0.01 99.82 + 0.03 99.21 + 0.09 60.33 £ 20.43
0.3 9 99.91 +£0.02 99.88 + 0.03 99.02 + 0.24 46.96 * 20.43
0.5 9 99.93 £ 0.00 99.87 = 0.02 99.29 + 0.04 46.96 * 7.72
1 9 99.92 £0.01 99.69 + 0.06 99.16 + 0.11 46.96 * 20.43
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Cuadro 23b. Porcentaje de remocion de metales pesados por TAE, bajo el Modelo 3,
utilizando NaOH y extracto de A. lechuguilla (p<0.05).

Zn Mn Cd
(%) (%) (%)
Dosis H 115.9 1233
P
extracto

0.3 11 96.00 + 0.14 99.98 + 0.01 99.99 + 0.01
0.5 11 96.13 +0.09 99.97 +0.01 99.99 + 0.00
1 11 99.88 +0.13 99.96 +0.01 99.97 +0.00
0.3 10 99.85 +0.05 98.73 +0.68 97.88 + 0.51
05 10 99.74 £0.17 99.69 +0.26 98.49 + 0.31
1 10 99.74 £0.31 99.65 +0.49 98.96 + 0.93
0.3 9 94.64 +0.56 72.53 +3.41 78.69 + 0.35
05 9 95.34 £0.79 75.92 +2.88 82.00 + 1.84
1 9 94.21 +0.61 66.32 +8.07 74.50 + 6.56

Cuadro 24. Caracteristicas finales del agua tratada después de la remocién de
metales pesados por TAE, bajo el Modelo 3, utilizando NaOH y extracto
de A. lechuguilla (p<0.05).

Dosis - pH Cond
extracto pH Inicial final final (uS/cm)
0.3 11 9.07 £1.12 4,94 +0.02
0.5 11 7.60 £ 0.69 4.80 £0.06
1 11 8.57 +0.31 4.81 +0.05
0.3 10 8.07 +0.06 478 +0.05
0.5 10 8.03 £0.21 480 +0.04
1 10 8.33 £0.38 4.77 £0.05
0.3 9 6.87 £0.12 455 +0.07
0.5 9 6.67 = 0.06 457 +0.03
1 9 6.37 +£0.12 447 +0.01
NOM-127-SSA1-1994-MOD 6.5-8.6 (uS/cm a 25°C) < 0,06 < 0,1
NOM-001-ECOL-1996 5.0-10 N/E

(uS/cm a 25°C) <2000 < 15000
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VI.4.3.1.2 Remocion de metales pesados presentes en aguas reales por la

TAE, utilizando extractos de A. lechuguilla como biosurfactante e hidréxido

de Calcio [Ca(OH)2] como agente precipitante.

Con base en el disefio descrito anteriormente, también se realizaron 27

tratamientos en total para este caso, donde se utiliz6 Ca(OH)2 como agente de

precipitacion y extracto de A. lechuguilla como surfactante, utilizando la técnica de

espectrofotometria de absorcién atbmica para determinar la concentracién residual

de metales en el sistema, mostrando los siguientes resultados (Cuadro 25ay 25b):

Cuadro 25a. Remocién de metales pesados por TAE, bajo el Modelo 3, utilizando
Ca(OH) y extracto de A. lechuguilla (p<0.05).

Pb Cu Cr Ni
ug/L (ppb) mg/L (ppm) ug/L (ppb) mg/L (ppm)
Conc. Inic. 690 230.5 4180.0 0.256
Dosis pH
Extracto
0.3 9 [Pb]>0.0005 0.36 + 0.01 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002
05 9 1.06 + 0.08 0.08 + 0.01 0.65 [Ni]>0.002
1 9 2.02 + 0.08 0.08 + 0.03 0.07 [Ni]>0.002
0.3 10 [Pb]>0.0005 0.23 + 0.10 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002
0.5 10 [Pb]>0.0005 0.42 + 0.02 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002
1 10 1.55 + 0.22 0.22 + 0.05 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002
0.3 11 [Pb]>0.0005 0.31 + 0.04 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002
0.5 11 [Pb]>0.0005 0.45 + 0.01 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002
1 11 [Pb]>0.0005 1.08 + 0.09 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002
NOM-127-SSA1l-
1094-MOD 10.0 2.0 50 0.060
NOM-001-ECOL- 200- 500-
1996 10000 4-6 1500 2-4
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Cuadro 25b. Remocidn de metales pesados por TAE, bajo el Modelo 3, utilizando

Ca(OH). y extracto de A. lechuguilla (p<0.05).

Zn Mn Cd Na
mg/L (ppm) mg/L (ppm) mg/L (ppm) mg/L (ppm)
Conc. Inic. 115.9 123.3 7.80 463
Dosis pH
Extracto
0.3 9 0.72+0.003 21.420+0.91 4.53E-04 + 0.00 45.633+0.32
0.5 9 0.002+0.002 19.420+1.58 2.72E-04 + 0.00 45.233+0.61
1 9 0.003+0.003 19.300+2.37 1.49E-03 + 0.00 45.067+0.15
0.3 10 [Cd]>0.002 1.817+2.40 [Cd]>0.002 45.067 +0.47
05 10 [Cd]>0.002 0.821+0.12 [Cd]>0.002 45.000 +1.05
1 10 [Cd]>0.002 0.980+0.21 [Cd]>0.002 45.333+0.31
0.3 1 [Cd]>0.002 [Mn]>0.002 [Cd]>0.002 45.767+0.31
0.5 11 [Cd]>0.002 [Mn]>0.002 [Cd]>0.002 45.600 + 0.46
1 1 [Cd]>0.002 [Mn]>0.002 [Cd]>0.002 44.033+1.17
O I oSAL: 5.00 0.005 400
O e O 10-20 0.05-0.4 N/A

En el Cuadro 25a, se observa que la remocién de los metales Pb, Cu, Cr, Ni, y
Zn (Cuadro 25b) es oOptima, ya que después de la aplicacion de la TAE, la
concentracion de éstos cumple con las especificaciones de la NOM-127-SSA1-
1994, para todas las magnitudes de pH, con respecto a todos los experimentos
realizados en todos los niveles de dosificacién de surfactante en (gextracto/gmetal), NO
asi para Manganeso (Cuadro 25b), indicando con ello, que la solucién no alcanzé
la sobresaturacién y por tanto, no existe la presencia completa del Manganeso en
el coloide formado en las magnitudes de pH=9.0 y pH=10.0, cumpliendo solo a
pH=11.0, para este elemento, con la normatividad (NOM-127-SSA1-1994), lo que

coincide con la maxima precipitacién para este metal (Armenante, 1997).

Situacion similar ocurre para el Cadmio (Cuadro 25a), que también presenta
magnitudes Optimas de pH de precipitacion de 10.0 y 11.0, mientras que para
magnitudes mas bajas de pH (9.0), se registran valores de concentracion residual
gue tampoco cumplen con la norma (NOM-127-SSA1-1994). En lo que respecta al
sodio residual (Cuadro 25b), la concentracion final se encuentra dentro de los
valores que especifica la norma para agua potable, lo que indica que el cambio de

agente de precipitacion [Ca(OH)2 en lugar de NAOH] represent6 una buena
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alternativa, resolviendo asi el problema de la concentracion final de sodio en el
sistema, ya que se tuvo una remocion de este elemento del 90% en todos los

tratamientos.

El Cuadro 26a, muestra los porcentajes de remocion de los metales en agua
real, en donde, para el caso de Pb, Cu, Cr y Zn (Cuadro 26b), se observan
porcentajes de remocion superiores al 99%, lo que concuerda con Miretzky y col.
(2005), quienes también obtuvieron eficiencias altas en la remocion de esos
metales pesados. En el caso de Ni, Mn, y Cd (Cuadro 26b) ; los porcentajes
decrecen cuando la magnitud de pH es 9.0, teniendo rendimientos inferiores de
hasta un 25% menos que lo alcanzado en otras magnitudes magnitudes de pH
(10.0 y 11.0). Caso contrario presentd en comportamiento del cromo, en donde a
un pH=9.0, se observan porcentajes de remocion de 99.02-99.29%, mientras que
en un pH=11.0, el porcentaje de remocion llega a disminuir hasta un 95.58, por las
razones de ineficiente sobresaturacion del sistema acuoso con estos metales,

antes explicado.

Cuadro 26a. Porcentaje de remocién de metales pesados por TAE, bajo el Modelo
3, utilizando Ca(OH). y extracto de A. lechuguilla (p<0.05).

Pb Cu Cr Ni
(%) (%) (%) (%)
Dosis pH
Extracto

0.3 9 %<99.95 99.84+ 0.01 %<99.95 %<99.95
0.5 9 99.85+£0.34 99.89+£0.03 %<99.95 %<99.95
1 9 99.71+0.13 99.68 £0.03 %<99.95 %<99.95
0.3 10 %<99.95 99.90+£0.04 %<99.95 %<99.95
0.5 10 %<99.95 99.82+£0.01 %<99.95 %<99.95
1 10 %<99.95 99.50+0.09 %<99.95 %<99.95
0.3 11 99.77+0.06 99.87£0.02 %<99.95 %<99.95
0.5 11 %<99.95 99.81+£0.01 %<99.95 %<99.95
1 11 %<99.95 99.53+0.04 %<99.95 %<99.95
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Cuadro 26b. Porcentaje de remocion de metales pesados por TAE, bajo el Modelo

3, utilizando Ca(OH). y extracto de A. lechuguilla (p<0.05).

Zn Mn Cd
(%) (%) (%)
extracto ™"
0.3 9 86.77+ 6.90 81.52+ 0.79 99.42+ 0.01
0.5 9 78.44 + 4.56 83.24£1.36 99.48+ 0.00
1 9 85.18 +2.07 83.35+2.05 99.94+ 0.00
0.3 10 %<99.95 98.43+£2.07 %<99.95
0.5 10 %<99.95 99.29+0.10 %<99.95
1 10 %<99.95 99.15+0.18 %<99.95
0.3 11 %<99.95 %<99.99 %<99.95
0.5 11 %<99.95 %<99.99 %<99.95
1 11 %<99.95 99.95 +0.02 %<99.95

En el caso del zinc, se alcanza una magnitud optima de pH inicial igual a 10.0 y
11.0, mientras que su porcentaje de remocién disminuye en otras magnitudes de
pH (9.0), respectivamente (Cuadro 26b), lo cual concuerda con Kongsricharoern y
Polprasert, (1995), quienes estudiaron la relacién que guarda la magnitud de pH
respecto a la redisolucién del metal en forma de cationes metalicos en el sistema
acuoso. En este trabajo, el pH 6ptimo de precipitacion inicial es 10.0 y 11.0, y se
obtuvieron rendimientos inferiores, de hasta un 25% menor, bajo una magnitud

experimental de pH=9.0.

El Cuadro 27, muestra las caracteristicas finales del agua real tratada por la
TAE, como pHsina Y CEfinai, Observando que todas las magnitudes de pHfina, a
excepcion de los valores en los extremos del disefio experimental, se encuentran
acordes con la normatividad para agua potable (NOM-127-SSA1-1994), mientras
qgue la conductividad eléctrica (CEfinal) Se encuentra acorde con la NOM- 001-
ECOL-1996. Se demuestra, para esta serie de experimentos que utiliza Ca(OH)2
como biosurfactante, al igual que lo observado anteriormente, con la adicién de
NaOH, y empleando A. lechuguilla, que el valor de pHsinai depende del pH inicial del
experimento, existiendo una relacién directa entre ellos; a menor pH inicial, menor

es el pH final después de la aplicacion de la técnica.
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Cuadro 27. Caracteristicas finales del agua después del tratamiento para la
remocion de metales pesados por TAE, bajo el Modelo 3, utilizando

Ca(OH)2y extracto de A. lechuguilla (p<0.05).

Dosis pH Inicial pH Cond
extracto final final (uS/cm)
0.3 9 8.23+1.85 4.88 +0.48
0.5 9 8.11 + 0.09 5.03 £ 0.02
1 9 8.23 + 0.06 5.39 + 0.60
0.3 10 9.03 £ 0.46 5.01 + 0.02
0.5 10 9.13 £ 0.06 4.76 £ 0.03
1 10 9.13 + 0.06 4.85 +0.08
0.3 11 10.07 + 0.06 4.95 +0.04
0.5 11 10.13 + 0.06 4.91 £ 0.02
1 11 10.10 £ 0.00 4.77 + 0.07
NOM-127-SSA1-1994-MOD 6.5-8.6 (uS/cm a 25°C) < 0,06 <
0,1
NOM-001-ECOL-1996 5.0-10 N/E
(nS/cm a 25°C) <2000 <
15000

VI.4.3.2 Remocion de metales pesados por la TAE, utilizando extractos de A.

tequilana como biosurfactante.

La aplicacién de extractos de A. tequilana resultd ser eficiente para la remocién de
metales pesados presentes en aguas reales, su eficiencia fue, sin embargo,
levemente inferior a la obtenida mediante la aplicacion de extractos de A.
lechuguilla, dada la mayor presencia de saponinas por unidad de masa foliar para

este ultimo.

VI.4.3.2.1 Remocién de metales pesados por la TAE, utilizando extractos de
A. tequilana como biosurfactante e hidroxido de sodio (NaOH) como agente

precipitante.

En general la TAE funcioné de manera eficiente en la remocion de metales
pesados utilizando un extracto de A. tequilana como biosurfactante, logrando

eficiencias de remocion superiores al 99.9% para Pb y Cu, de donde fueron
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obtenidos los parametros fisicoquimicos Optimos, para los experimentos con
soluciones acuosas, y trasladados para esta serie de experimentos, de acuerdo a
lo desarrollado en el capitulo anterior (IV. Metodologia). Para esta serie de
experimentos, empleando NaOH como agente de precipitacion de metales en
agua, se obtuvieron concentraciones finales para estos elementos (residuales),
dentro de las especificaciones de la norma NOM-127-SSA1-1994 (Cuadro 28a y
28Db), no obstante que para Cd y Mn (Cuadro 28b), se obtiene un comportamiento
similar al obtenido con el uso de A. lechuguilla, debido a la alta magnitud de pH
inicial elegida en la etapa de precipitacion que, al igual que ocurrié en el caso
anterior, con el uso de lechuguilla, es un factor significativo a lo largo del empleo
de la técnica (TAE).

Cuadro 28a. Remocién de metales pesados por TAE, bajo el Modelo 3, utilizando
NaOH y extracto de A. tequilana (p<0.05).

Pb Cu Cr Ni Zn
ug/L (ppb) mg/L (ppm)  ug/L (ppb) mg/L (ppm)  mg/L (ppm)
Conc. Inic. 2140.0 210.94 121.0 0.645 9.74
Dosis pH
Extracto
03 11 450£205 044004 1.70+0.15 0.12+0.03 0.21+0.01
05 11 0374035 068011 0.60+0.42 0.17+0.02 021001
1 11 257+134  2.26+0.04 0.70+0.67 0.19+0.02 0.20+0.01
03 10 0254023  0.48+0.05 0.94+0.08 0.14+0.05 0.20+0.01
05 10 1.08+0.68  0.86+0.03 1.59+1.26 0.19+0.02 0.21+0.01
1 10 1.83+0.80  2.32+0.05 0.65+0.08 0.04+0.02 0.23+0.01
03 9 1.87+053  0.60+0.06 1.04+0.14 0.07+0.02 0.41+0.10
05 9 2704008  1.18+0.07 0.89+0.06 0.05+0.00 053+0.11
1 9 2444040  2.96+0.10 0.69+0.19 0.06+0.02 0.53+0.08
NOM-127-SSA1-
ar o 10.0 2.0 50 0.060 5.00
NOM-001-ECOL- _ 200- 500-
1996 10000 4-6 1500 2-4 10-20
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Cuadro 28b. Remocién de metales pesados por TAE, bajo el Modelo 3, utilizando

NaOH y extracto de A. tequilana (p<0.05).

Mn Cd Ca Na
mg/L (ppm) mg/L (ppm) mg/L (ppm) mg/L (ppm)
Conc. Inic. 111.25 5.25 438.74 463
Dosis pH
Extracto
0.3 11 0.46 +0.47 0.04+ 0.04 349.72+11.82 1116.16+20.37
0.5 11 0.02+0.02 0.03+ 0.04 265.95+82.12 1056.37+37.66
1 11 0.06 +0.01 0.00+ 0.00 209.87 +24.99 1038.59+51.80
0.3 10 2.02+0.26 0.08+ 0.03 263.04+11.58 920.21+4.37
0.5 10 2.39+1.47 0.13+ 0.06 272.87+2.27 813.96+172.83
1 10 4.43+1.60 0.22+ 0.06 269.60+7.11 835.77+11.26
0.3 9 32.30+12.56 0.60+ 0.49 280.16 +4.55 629.72+74.89
0.5 9 37.99+6.31 1.25+ 0.23 277.97+ 4.42 603.86+34.20
1 9 34.96 + 6.63 1.11+ 0.17 276.52+ 1.89 604.27+30.89
NOM-127-SSA1- 0.15 0.005 400 200

1994-MOD

El porcentaje de remocion para Cr (Cuadro 29a), se mantiene dentro de los mismos
niveles de remocién obtenidos con el uso de extracto de lechuguilla, en tanto que
para Zn, el porcentaje de remocion decrece significativamente cuando la magnitud
de pH es menor (9.0), como ya se habia sefialado anteriormente. En el caso del
Ni, los porcentajes de remocion (Cuadro 29a) se mantuvieron bajos debido a la
magnitud baja de pH de precipitacién (9.0), lo cual concuerda con Prinetto y col.
(2000), quienes sefialan la presencia de Ni residual en sus experimentos de
remocion en agua, debido a un valor de pH bajo, de la misma manera; Armenante
(1997), afirma que la solubilidad del Ni en solucién disminuye a su punto minimo
en magnitudes de pH mayores.
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Cuadro 29a. Porcentaje de remocion de metales pesados por TAE, bajo el Modelo
3, utilizando NaOH y extracto de A. tequilana (p<0.05).

Pb Cu Cr Ni
(%) (%) (%) (%)
Dosis pH
Extracto
0.3 11 99.79+ 0.10 99.79+ 0.02 97.19+0.24 64.05+£9.77
0.5 11 99.98 +0.02 99.68+0.05 99.00+0.70 47.77 +5.64
1 11 99.88 + 0.06 98.93+0.02 98.85+1.10 41.26 +5.64
0.3 10 99.99+0.01 99.77+0.03 98.44 +£0.14 57.54 £14.92
0.5 10 99.95+0.03 99.59+0.02 97.38 £ 2.08 41.26 +5.64
1 10 99.91+0.04 98.90+0.03 98.93+0.13 86.84 £ 5.64
0.3 9 99.91 +0.02 99.72+0.03 98.29+£0.23 77.08 £5.64
0.5 9 99.87 +0.00 99.44+0.03 98.52+0.10 83.59 £ 0.00
1 9 99.89+0.02 98.59+0.05 98.86 + 0.32 80.33£5.64

Cuadro 29b. Porcentaje de remocidén de metales pesados por TAE, bajo el Modelo
3, utilizando NaOH y extracto de A. tequilana (p<0.05).

Zn Mn Cd
(%) (%) (%)
Dosis H 115.9 1233
P
extracto
0.3 11 95.72+ 0.24 99.59+0.42 99.16+ 0.68
0.5 11 95.75+0.19 99.98+0.02 99.49+ 0.83
1 11 95.88+0.14 99.94+0.01 99.98+ 0.00
0.3 10 95.91+0.24 98.18+0.23 98.44+ 0.60
0.5 10 95.66+0.16 97.85+1.32 97.53+ 1.23
1 10 95.25+0.29 96.02+1.43 95.90+ 1.22
0.3 9 91.57+2.08 70.97+11.29 88.56+ 9.36
0.5 9 89.06+2.29 65.85+5.67 76.17+ 4.41
1 9 89.09+1.62 68.57+5.96 78.77+ 3.22
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Cabe sefalar que con el uso del extracto de tequilana como surfactante, la
concentracion de calcio es menor, que lo observado con el uso de lechuguilla,
obteniendo para todos los tratamientos, que la concentracion residual de calcio
satisface los limites de la NOM-127-SSA1-1994, lo cual indica que existe una
mayor adsorcion de cargas positivas en el sistema coloidal con el uso de A.
tequilana, que con el uso de A. lechuguilla, y es importante sefialar que, caso
contrario a lo observado para el uso de lechuguilla, la concentracion de sodio es
mayor al utilizar el extracto de tequilana.

El Cuadro 30, muestra las caracteristicas finales del agua real tratada por la
TAE, como la magnitud de pHrna ¥ CE final, Observando que todos los valores
reportados, a excepcion de la magnitud de pH, se encuentran acordes con la
normatividad para agua potable, mientras que la conductividad eléctrica (CE final),
se encuentra acorde con la norma de agua para descarga (NOM- 001-ECOL-
1996). Se puede observar también que, para el caso de empleo del extracto de
tequilana, el valor de pHrna N0 depende tan proporcionalmente del pH inicial del
experimento, como se observd para el caso de lechuguilla, en similares

condiciones.

Cuadro 30. Caracteristicas del agua subterranea tratada por TAE, bajo el Modelo 3,
utilizando NaOH y extracto de A. tequilana (p<0.05).

. pH Cond
DOSIS pH Inicial ) i
final final (uS/cm)
0.3 11 6.90 £ 0.10 5.86 + 0.12
0.5 11 6.87 £ 0.15 5.12 + 0.67
1 11 7.07 £0.35 4.83 +0.02
0.3 10 7.53+0.15 4.84 + 0.07
0.5 10 7.10£0.10 479 +0.10
1 10 7.20 £ 0.52 4.69 +0.11
0.3 9 7.07 £0.29 4.60 = 0.04
0.5 9 6.87 = 0.06 4.50 + 0.05
1 9 6.83 = 0.06 452 +0.04
(4S/cm a 25°C)
NOM-127-SSA1-1994-MOD 6.5-8.6 <0,06 < 0,1
N/E
NOM-001-ECOL-1996 5.0-10 (uS/cm a 25°C)

<2000 < 15000
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VI1.4.3.2.2 Remocion de metales pesados por la TAE, utilizando extractos de
A.tequilana como biosurfactante e hidroxido de calcio [Ca(OH)2] como agente

precipitante.

La TAE funcioné de manera eficiente, en general, para la remocion de metales
pesados utilizando un extracto de A. tequilana como biosurfactante, logrando
eficiencias de remocion superiores al 99.9% para Pb y Cu, de donde fueron
obtenidos los parametros fisicoquimicos Optimos, para los experimentos con
soluciones acuosas, y trasladados para esta serie de experimentos, de acuerdo a
lo desarrollado en el capitulo anterior (IV. Metodologia). Para esta serie de
experimentos, empleando NaOH como agente de precipitacion de metales en
agua, se obtuvieron concentraciones finales para estos elementos (residuales),
dentro de las especificaciones de la norma NOM-127-SSA1-1994 (Cuadro 3la 'y
31b), no obstante que para Cd y Mn (Cuadro 31b), al igual que se observé para el
uso de NaOH como agente precipitante, bajo las mismas condiciones de
experimentacion, se obtiene un comportamiento muy parecido al obtenido con el
uso de A. lechuguilla, debido a la alta magnitud de pH inicial elegida en la etapa de
precipitacion que, al igual que ocurrié en el caso anterior, con el uso de lechuguilla,

es un factor significativo a lo largo del empleo de la técnica (TAE).

El porcentaje de remocién para Cr (Cuadro 32a), utilizando A. tequilana, es
menor que el obtenido mediante el uso de extractos de A. lechuguilla, bajo
similares condiciones de experimentacién, en tanto que para Zn, el porcentaje de
remocion supero el 99.95%, lo cual se encuentra por debajo de los limites de
deteccion del equipo de EAA, obteniendo mejores niveles de remocion con el
empleo de Ca(OH)2 como agente de precipitacién, que con el uso de NaOH.
Similares porcentajes de remocion (>99.95%) se obtuvieron para Ni, mostrando
resultados idénticos, bajo estas mismas condiciones de operacién, a los obtenidos

con A. lechuguilla.
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Cuadro 31la. Remocién de metales pesados por TAE, bajo el Modelo 3, utilizando

Ca(OH).y extracto de A. tequilana (p<0.05).

Pb Cu Cr Ni
ug/L (ppb) mg/L (ppm) ug/L (ppb) mg/L (ppm)
Conc. Inic. 690 230.5 4180.0 0.256
Dosis pH
Extracto

0.3 9 0.002 + 0.001 1.613 + 0.02 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002

0.5 9 0.010 + 0.001 3.457 + 0.15 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002

1 9 0.016 + 0.009 7.727 + 0.54 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002

0.3 10 0.003 + 0.002 1.380 + 0.11 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002

0.5 10 0.006 + 0.001 2.973 + 0.09 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002

1 10 0.029 + 0.002 7.373 + 0.09 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002

0.3 11 0.002 + 0.001 1.590 + 0.18 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002

0.5 11 0.004 + 0.001 2.180 + 0.27 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002

1 11 0.011 + 0.001 6.627 + 0.15 [Cr]>0.002 [Ni]>0.002
NOMHLZTSSALA99% 100 2.0 50 0.060
NOM-001-ECOL-1996 20" 4-6 o 24

Cuadro 31b. Remocién de metales pesados por TAE, bajo el Modelo 3, utilizando
Ca(OH).y extracto de A. tequilana (p<0.05).

Zn Mn Cd Na
mg/L (ppm) mg/L (ppm) mg/L (ppm) mg/L (ppm)
Conc. Inic. 115.9 123.3 7.8 463
Dosis pH
Extracto
0.3 9 0.070 +0.01 21.487+4.40 0.708+ 0.17 45.633+0.70
0.5 9 0.108 £0.02 25.610+1.03 0.781+ 0.05 44.833+0.81
1 9 0.533+0.68 28.167+3.71 0.738+ 0.18 44.200+1.06
0.3 10 0.033+0.01 5.638+1.21 0.042+ 0.03 46.000+0.20
0.5 10 0.036 £0.01 5.844+0.12 0.030+ 0.03 45.133+0.42
1 10 0.031+0.01 4.008+0.99 0.005+ 0.00 45.500+0.35
0.3 11 0.006 +0.01 0.228+0.09 0.008+ 0.00 45.400+0.40
0.5 11 0.030 +0.01 0.250+0.06 0.007+ 0.00 44.900+0.87
1 11 0.066 +0.02 1.853+1.34 0.005+ 0.00 46.333+0.42
NOM-127-SSAL- 5.00 0.15 0.005 200

1994-MOD
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NOM-001-ECOL-

1996 10-20 2.0 0.05-0.4 N/A

Cuadro 32a. Porcentaje de remocién de metales pesados por TAE, bajo el Modelo
3, utilizando Ca(OH). y extracto de A. tequilana (p<0.05).

Pb Cu Cr Ni
(%) (%) (%) (%)
Dosis pH
Extracto
0.3 9 99.76 + 0.08 99.30 + 0.01 %<99.95 %<99.95
0.5 9 98.58 + 0.08 98.50 + 0.07 %<99.95 %<99.95
1 9 97.71 = 1.24 96.65 + 0.24 %<99.95 %<99.95
0.3 10 99.54 + 0.34 99.40 + 0.05 %<99.95 %<99.95
0.5 10 99.17 + 0.11 98.71 + 0.04 %<99.95 %<99.95
1 10 95.84 + 0.29 96.80 + 0.04 %<99.95 %<99.95
0.3 11 99.78 + 0.15 99.31 + 0.08 %<99.95 %<99.95
0.5 11 99.35 + 0.17 99.05 + 0.12 %<99.95 %<99.95
1 11 98.43 + 0.20 97.13 + 0.07 %<99.95 %<99.95

Cuadro 32b. Porcentaje de remocidon de metales pesados por TAE, bajo el Modelo
3, utilizando Ca(OH). y extracto de A. tequilana (p<0.05).

Zn Mn Cd
(%) (%) (%)
extracto P

0.3 9 72.63% 3.00 81.5+ 3.80 99.43+ 0.14
0.5 9 57.79+6.32 77.9+0.89 99.37 + 0.04
1 9 46.13+2.62 75.7+3.20 99.40 £ 0.15
0.3 10 87.12 +4.67 95.1+1.05 99.97 £ 0.02
0.5 10 85.91+2.78 95.0+£0.10 99.98 + 0.02
1 10 87.86+4.22 96.5+0.85 100.00 £+ 0.00
0.3 11 97.70+1.98 99.8 £0.08 99.99 + 0.00
0.5 11 88.18 +5.57 99.8 £0.05 99.99 + 0.00
1 11 74.21+6.32 98.4+1.15 99.999 + 0.00

El cuadro 33, muestra las caracteristicas finales del agua real tratada por la TAE,

como pHsinal y CE final. Se observa que todos los valores, a excepcion de la magnitud
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de pH final, son acordes con la normatividad (NOM- 001-ECOL-1996). Se observa,
también, que en el caso del extracto de tequilana, el valor de pHsinai depende del

pH inicial del experimento.

Cuadro 33. Caracteristicas del agua subterranea antes y después de la aplicacién
de TAE, bajo el Modelo 3, utilizando Ca(OH), y extracto de A. tequilana (p<0.05).

. pH Cond
DOSIS pH Inicial ) )
final final (uS/cm)
0.3 9 8.13 + 0.12 5.04 = 0.12
0.5 9 8.10 = 0.00 494 £ 0.12
1 9 8.13 £ 0.06 493 = 0.12
0.3 10 8.50 = 0.10 5.00 * 0.12
0.5 10 8.47 * 0.06 497 £ 0.12
1 10 8.57 = 0.12 481 £ 0.12
0.3 11 9.13 £ 0.06 485 = 0.07
0.5 11 9.23 £ 0.06 489 = 0.08
1 11 8.63 £ 0.15 484 = 0.09
NOM-127-SSA1-1994-MOD 6.5-8.6 (uS/cm a 25°C)
£0,06<0,1
NOM-001-ECOL-1996 5.0-10 N/E

(uS/cm a 25°C)
<2000 < 15000

VI.4.3.3 Comparacion de la aplicacion de los extractos lechuguilla vs
extractos de tequilana en la remocion de metales pesados presentes en

aguas reales, utilizando hidréxido de sodio como agente de precipitacion.

A pesar de que se obtuvieron nivelas de remocion por encima del 94% para Pb,
Cu, Cry Zn, en los experimentos con aguas reales, en los graficos de superficie de
respuesta con ajuste cuadréatico (Figs. 64, 65, 66 y 68), se advierten ligeras
diferencias entre los distintos tratamientos, teniendo en cuenta todas las variables
del sistema, para cada biosurfactante y para cada magnitud de pH, en cada uno
de los niveles de dosificacion y para cada metal. Se aprecian tendencias distintas
tanto en las dosis de extracto aplicadas (0.3, 0.5, 1.0 g de extracto/g de metal), COMO €N
la magnitud de pH inicial (9.0, 10.0 y 11.0 ppm), lo que pone de manifiesto la

interaccién entre dichas variables. En los siguientes gréficos de superficie de
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respuesta; se comparan los resultados de la aplicacion de los diferentes extractos
con cada metal en particular, donde se observan comportamientos diferentes que

se describen a continuacion.

VI.4.3.3.1 Comparacion de la aplicacién de los extractos de lechuguilla vs

extractos de tequilana en la remocion de Plomo.

En el gréfico de superficie de respuesta con ajuste cuadratico correspondiente al
plomo (Figura 63), es posible apreciar diferencias en la concentracién final para
ambos extractos, siendo menor la concentracion en el caso de la aplicacion de
extracto de lechuguilla. En el caso de este biosurfactante (A. lechuguilla), tomando
como referencia el eje que representa a la dosis de extracto, se observa que la
concentracion residual de plomo alcanza su punto mas bajo a medida que la dosis
de extracto se hace menor (0.3 Qexracto/gmeta) Y @ partir de este valor la
concentracion residual de plomo aumenta, en tanto que para la magnitud del pH,
se obtienen concentraciones menores cuando el pH es mas cercano a 9. Para el
extracto de tequilana la remocion alcanza un punto 6ptimo a un pH de 10, mientras
gue el eje que corresponde a la dosis se mantiene constante, indicando que hay

una significancia solo con el pH.

o) ad
Ken ad

Figura 63. Superficies de respuesta para la remocién de Pb (Il) en aguas reales
dosificando dos extractos diferentes, A. lechuguilla (derecha) y A. tequilana
(izquierda).
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VI.4.3.3.2 Comparacion de la aplicacién de los extractos de lechuguilla vs

extractos de tequilana en la remocion de Cobre.

En el gréfico de superficie de respuesta con ajuste cuadratico correspondiente al
cobre (Figura 64), se aprecian diferencias en la concentracion final para ambos
extractos, siendo menor la concentracion cuando se dosifico extracto de
lechuguilla. En el caso de lechuguilla, tomando como referencia el eje que
representa a la dosis de extracto, se observa que la concentracion residual de
cobre encuentra su punto mas bajo a medida que la dosis de extracto se hace
mayor, teniendo como 6ptimo valor 0.8 gextracto/gmetal Y, cOn dosificacion menor, la
concentracion residual de cobre es mayor, en tanto que para la magnitud de pH se
obtienen concentraciones menores cuando el pH es mas cercano a 11. Para el
extracto de tequilana, se encuentra comportamiento similar y la remocion alcanza
un punto 6ptimo a una magnitud de pH=11, mientras que el eje que corresponde a
la dosis se mantiene constante, indicando que hay una significancia solo con el pH,
sin detectarse una tendencia significativa para el comportamiento en la
dosificacion.

iy 0

uBuy R

Figura 64. Superficies de respuesta para la remocién de Cu (ll) en aguas reales,
dosificando dos extractos diferentes; lechuguilla (derecha) y tequilana
(izquierda).
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VI.4.3.3.3 Comparacion de la aplicacion de los extractos lechuguilla vs

extractos de tequilana en la remocion de Cromo.

En el gréfico de superficie de respuesta con ajuste cuadratico correspondiente al
cromo (Figura 65), es observan ligeras diferencias en la concentracion final de este
elemento con respecto al empleo de ambos extractos, siendo menor la
concentracion cuando se dosificé extracto de tequilana, bajo una magnitud de
pH=11.0, sin embargo se observa que con una magnitud de pH baja (9.0), la
concentracion residual de cromo es menor para el caso de lechuguilla. Para este
caso (A. lechuguilla) y tomando como referencia el eje que representa al pHinicial,
se observa que la concentracion residual 6ptima de cromo se logra a medida que
el pHinicial €s menor, teniendo como valor 6ptimo una magnitud de pH=9.0, en tanto
gue para la variable dosis de extracto de lechuguilla; no hay una interaccién
significativa, observando un comportamiento constante a lo largo de todo el rango
de dosificacién. Para el extracto de tequilana, no obstante presentar un
comportamiento similar al de lechuguilla, aunque menos evidente, la remocién
alcanza también un punto éptimo a pH=9.0, en tanto que el eje que corresponde a
la dosis de extracto de tequilana (gextracto/gmetal) S€ Mantiene constante, indicando
gue hay una significancia solo con el pH, sin detectarse una tendencia tan

significativa para el comportamiento en la dosificacién.
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Figura 65. Superficies de respuesta para la remocién de Cromo en aguas reales,
dosificando dos extractos diferentes; A. lechuguilla (derecha) y A.
tequilana (izquierda).

190




Félix Alonso Alcazar Medina CIIDIR-IPN Unidad Durango Doctorado en Ciencias en
Biotecnologia

VI1.4.3.3.4 Comparacion de la aplicacion de los extractos de lechuguilla vs

extractos de tequilana en la remocion de Niquel.

En el grafico de superficie de respuesta con ajuste cuadratico correspondiente a
Niquel (Figura 66), se aprecian comportamientos completamente diferentes para
ambos surfactantes, y diferencias en la concentracion final de este elemento al
utilizar cada extracto, logrando menores concentraciones residuales cuando se
dosificé extracto de tequilana. En el caso de lechuguilla, tomando como referencia
el eje que representa al pHinicial, S€ aprecia que la concentracion residual de niquel
mas baja se obtuvo a pH de 10.0, aumentando la concentracion final a medida que
la magnitud de pHinicial €s mayor y/o menor a pH=10.0. Para el caso de la variable
de la dosis de extracto de lechuguilla, no hay una interaccién significativa y se
observa un comportamiento constante a lo largo de todo el rango de dosificacion.
Para el extracto de tequilana, el comportamiento es completamente diferente, la
remocion alcanza un punto 6ptimo en magnitudes de pH extremas dentro del
disefio experimental (pH 9.0 y 11.0), elevando asi la concentracion final (residual)
de este cation cuando el pH se encuentra en puntos centrales del disefio

experimental (aprox. pH=10.0).

En lo que respecta al eje de la dosis de extracto de tequilana (gextracto/Qmetal), €ste
se mantiene casi constante, de manera similar que ocurre para otros metales, con
ligeras tendencias de menor concentracién hacia los diferentes extremos del
disefio experimental, indicando que hay una significancia solo con el pH, sin
detectarse una tendencia significativa para el comportamiento en la dosificacién en

ambos casos.

191



Félix Alonso Alcazar Medina CIIDIR-IPN Unidad Durango Doctorado en Ciencias en
Biotecnologia

B
A Hu

<’
¥ @5 ¥ @,

Figura 66. Superficies de respuesta para la remocién de Ni (Il) en aguas reales,
dosificando dos extractos diferentes; A. lechuguilla (derecha) y A.
tequilana (izquierda).

VI.4.3.3.5 Comparacion de la aplicacion de los extractos lechuguilla vs
extractos de tequilana en la remocién de Zinc.

En el grafico de superficie de respuesta con ajuste cuadratico correspondiente al
Zinc (Figura 67), se observan comportamientos similares para ambos surfactantes
y diferencias en la concentracion final (residual) de este elemento respecto al uso
de cada biosurfactante, logrando menores concentraciones residuales cuando se
dosifico extracto de lechuguilla. En el caso de lechuguilla, tomando como referencia
el eje que representa al pHinicial, S€ aprecia que la concentracion residual mas baja
de zinc se obtuvo a pH=9.0, aumentando la concentracién final a medida que la
magnitud de pHinicial €S mayor. Para el caso de la variable de la dosis de extracto
de lechuguilla, no existe una interaccion significativa y se observa un

comportamiento constante a lo largo de todo el rango de dosificacion.
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Figura 67. Superficies de respuesta para la remocién de Zn (Il) en aguas reales,
dosificando dos extractos diferentes; A. lechuguilla (derecha) y A.
tequilana (izquierda).

Para el empleo del extracto de tequilana, el comportamiento es completamente
diferente, la remocion alcanza un punto 6ptimo en magnitudes de pH altas,
teniendo como referencia los valores del disefio experimental (pH=11.0), elevando
asi la concentraciéon residual de Zinc, obtenida cuando la magnitud de pH se
encuentra en puntos centrales del disefio experimental (aprox. pH=10.0). En lo que
respecta al eje de la dosis de extracto de tequilana (gextracto/gmetal), €Sta S mantiene
casi constante, como habria de esperarse igualmente para otros metales, con
ligeras tendencias de encontrar la menor concentracion residual del elemento en
la magnitud de pH=11.0. Del mismo modo que ocurre con otros metales en este
disefio, no se detecta una tendencia significativa para el comportamiento en la

dosificacibn en ambos casos.

VI.4.3.3.6 Comparacion de la aplicacion de los extractos lechuguilla vs

extractos de tequilana en la remocién de Manganeso.

En el grafico de superficie de respuesta con ajuste cuadratico correspondiente al
Manganeso (Figura 68), se observan comportamientos completamente diferentes
para el empleo de ambos surfactantes, asi como diferencias en la concentracion
final para ambos extractos, logrando menores concentraciones residuales de este
elemento cuando se dosificd extracto de lechuguilla. En el caso de lechuguilla,
tomando como referencia el eje que representa al pHinicia, Se aprecia que la
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concentracion residual de manganeso mas baja se obtuvo a un pH cercano a 10.0,
aumentando la concentracion final a medida que la magnitud de pHiniciai €S mayor
y menor a pH=10.0. Para la variable de la dosis de extracto de lechuguilla se
registra una interaccion significativa y se observa que existe una menor

concentracion residual con dosis de 0.3 Qgextracto/Jmetal.

Para el empleo de extracto de tequilana, el comportamiento es completamente
diferente, la remocién de manganeso alcanza un punto 6ptimo bajo la magnitud de
pH que se encuentra en los extremos del disefio experimental (pH 9.0 y 11.0),
elevando asi su concentracion final (residual) cuando el pH se encuentra en puntos
centrales del mismo. (aprox. pH=10.0). En lo que respecta al eje de la dosis de
extracto de tequilana (Qextracto/g de metal), S€ Observan ligeras tendencias de menor
concentracion hacia los diferentes extremos del disefio experimental, como habria
de esperarse, también, para otros cationes metalicos, indicando que hay una
significancia solo con el pH, sin detectarse una tendencia significativa para el

comportamiento en la dosificacién en ambos casos.

yBud) Wi
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Figura 68. Superficies de respuesta para laremocién de Mn (ll) en aguas reales,
dosificando dos extractos diferentes; A. lechuguilla (derecha) y A.
tequilana (izquierda).

VI.4.3.3.7 Comparacion de la aplicacion de los extractos lechuguilla vs
extractos de tequilana en la remocion de Cadmio.

En el grafico de superficie de respuesta con ajuste cuadratico correspondiente al
Cadmio (Figura 69), se observan comportamientos completamente diferentes para

ambos surfactantes, y diferencias en la concentracion final de cadmio para ambos
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extractos, logrando menores concentraciones residuales al dosificar extracto de
tequilana. En el caso de lechuguilla, tomando como referencia el eje que
representa al pHinicial, S€ aprecia que la concentracion residual de cadmio mas baja
se obtuvo a un pH cercano a 10.0, aumentando la concentracion final a medida
gue la magnitud de pHinicial €S mayor y menor a esta magnitud. Para el caso de la
variable de la dosis de extracto de lechuguilla, se registra la tendencia hacia una

menor concentracion residual, con una dosis de 0.3 Jextracto/gmetal.

En el caso de la aplicacion del extracto de tequilana, se observa un
comportamiento completamente diferente, puesto que la remocién de cadmio
alcanza un punto 6ptimo en la magnitud de pH=11.0, elevando su concentracion
final cuando el pH disminuye. En lo que respecta al eje de la dosis de extracto de
tequilana (gextracto/gmetal), la dosis que permite la maxima remocion para este disefio
es 0.3 gextracto/gmetal, CON tendencia a aumentar la concentracion final cuando hay
una mayor dosificacion de extracto, detectdndose una tendencia notable para el

comportamiento en la dosificacion para A. Tequilana.

(B

e
»

Figura 69. Superficies de respuesta para la remocién de Cd (ll) en aguas reales,
dosificando dos extractos diferentes; A. lechuguilla (derecha) y A.
tequilana (izquierda).

La aplicacion tanto de lechuguilla como de tequilana, muestra diferencias en los
resultados de concentracion final de cadmio (residual) como en el comportamiento

gue siguen en los graficos de superficie de respuesta, lo cual pone de manifiesto
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gue en la remocion de metales pesados presentes en aguas reales, la interaccion
gue generan dichos extractos es diferente, debido a que el contenido y el nimero
de especies de saponina es distinto para cada extracto, lo cual sugiere la
realizacion de mas estudios encaminados a investigar el comportamiento de los
diferentes tipos de saponinas en la remocion de metales pesados mediante la

aplicacion de la TAE.

VI.4.4.1 Comparacion de la aplicacion de los extractos lechuguilla vs
extractos de tequilana en la remocién de metales pesados en aguas reales,

utilizando hidréxido de calcio como agente de precipitacion.

No obstante que se obtuvieron porcentajes de remocion para metales pesados
presentes en muestras de agua real por encima del 99.95%, utilizando hidréxido
de calcio, se advierten, en general, diferencias entre los tratamientos donde se
utilizé extracto de lechuguilla y extracto de tequilana, encontrando que la aplicacion
del extracto de lechuguilla arroja mejores resultados en los niveles de remocion,
en general, observando también la misma tendencia entre los dos distintos
surfactantes, para cada magnitud de pH y en cada uno de los niveles de
dosificacion para cada metal. Se aprecian también ligeras tendencias tanto en las
dosis de extracto aplicadas (0.3, 0.5, 1.0 gextracto/gmetal), manteniéndose los niveles
de remocion estables, en comparacion con la magnitud de pH inicial (9.0, 10.0 y
11.0 ppm), en donde se encuentra el mayor efecto, poniendo de manifiesto que,
cuando se alcanza una hidrofobizacién completa en el sistema es posible realizar

una optimizacion en la aplicacion del extracto.
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VIl. CONCLUSIONES

La comparacion de los picos caracteristicos en los cromatogramas obtenidos para
el extracto de lechuguilla (A. lechuguilla), contra el estandar utilizado, por
HPLC/DAD, evidenciaron la presencia de saponinas con diferentes tiempos de
retencion (34.4117; 36.9343; 38.6797 min).

La comparacion de los picos caracteristicos en los cromatogramas obtenidos para
el extracto A. tequilana, contra el estandar utilizado, por HPLC/DAD, comprobaron
la presencia de saponinas con diferentes tiempos de retencion (RT: 34.338; 38.299

min).

La formacion de coloides en la primera etapa de la TAE, observada en las
micrografias tomadas para Cu(OH)2 y Pb(OH)2 por microscopia electronica de
barrido, permitio verificar la formacion de estructuras microheterogéneas con un
tamafio de particula adecuado para garantizar las etapas siguientes de la TAE;

hidrofobizacion, humectacion y aglomeracion.

El tamafio de particula de plomo coloidal es menor que el de cobre coloidal,
presentando asi, una mayor superficie de contacto y logrando concentraciones

residuales de plomo menores que en los tratamientos similares para el cobre.

Los modelos desarrollados para la remocién de Cu (Il) en agua por aglomeracion
esférica, empleando NaOH o Ca(OH)2 como agente de precipitacion, asi como
utilizando A. lechuguilla o A. tequilana como agente surfactante, alcanzaron muy
altas eficiencias de remocién para todos los experimentos realizados (hasta del
99.97%), bajo amplios intervalos de concentracion de cobre presente en modelos
acuosos (2-15 ppm) y en amplios espectros de dosificacion (0.1-2 gextracto/gmetar) de
extractos de lechuguilla, en el primer estudio y, posteriormente, bajo rangos
optimizados de concentracion (2-10 ppm) y en espectros de dosificacion
moderados (0.3-1.0 gextracto/Ometat), 10 cual demuestra que los extractos de
lechuguilla contienen saponinas que pueden ser utilizadas como biosurfactantes y
se pueden aplicar en la remocién de Cu (ll) presente en modelos de agua, por

aglomeracion esfeérica.

El anadlisis de los residuales de los modelos lineales factorial 5x4 y 3x3, ya

optimizados, para los extractos de tequilana, con NaOH y Ca(OH)2, mostraron que
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se cumplern con los supuestos de Gauss-Markov. Asimismo, los coeficientes de
determinacién obtenidos (R2<0.90) permiten considerar disefios experimentales
confiables (p<0.05), y demuestran la eficiencia del método de remocién de Cu (ll)

en agua, utilizando la técnica de aglomeracién esférica.

La eficiencia de remocién de Cu (Il) en agua utilizando extractos de lechuguilla es
mayor a la que muestra el uso de oleato de sodio por esta técnica, teniendo, como
parametro de comparacion, la dosis de agente tensoactivo utilizado (gextracto/gmetal)
en solucién acuosa y en agua subterranea, toda vez que en este estudio se
aplicaron exitosamente dosis de extractos de lechuguilla en el intervalo de 0.1-2 g
de extracto/g de metal, en comparacion con las dosis Optimas que reportan otros
autores (2-8 (Qoleato de sodio/gmetal) para remover metales pesados con
concentraciones proporcionales a las experimentadas en este trabajo para Cu (ll)

en agua.

Las concentraciones residuales de Cu (1) en agua (Conc. Cu (Il) residual < 2 ppm),
y de Ca?*, obtenidas en todos los experimentos realizados por aglomeracion
esférica, utilizando ambos extractos; de lechuguilla y de tequilana, cumplen con la
normatividad vigente establecida para la calidad del agua.

Los estudios iniciales para la remocién de Cu (ll) permitieron realizar un disefio
experimental que permite optimizar la aplicacion de extractos de A. tequilana,
resultando ser muy eficiente el disefio experimental de 3x3, y de manera similar a
los resultados obtenidos en los experimentos con extracto de lechuguilla, se
cumpli6 con la normatividad para agua potable (NOM-127-SSA1-1994). Sin
embargo, para modelos con cobre, el extracto de lechuguilla resulté ser mas que

el extracto de tequilana para la remocién de ese metal.

El uso de un agente precipitante distinto al tradicional NaOH, como lo fue Ca(OH)z2,
representd ventajas considerables, ya que en el caso de Cu (lII) en modelos
acuosos, con el aumento en la magnitud del pH, fue posible utilizar dosis mas bajas
de extracto de A. tequilana, teniendo una concentracion final de metal que satisface
los estandares de la normatividad para agua potable y permitio, asimismo, eliminar

la presencia de sodio en el sistema.
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El presente estudio ha permitido confirmar, también, la efectividad de la técnica de
aglomeracion esférica (TAE) en la remocion de Pb (II) en modelos acuosos con el
uso de extractos de A. lechuguilla y A. tequilana como biosurfactante, en un amplio
intervalo de dosis (0.1-2 g de extracto/ g de metal) en el primer estudio con
lechuguilla y, posteriormente, bajo rangos optimizados de concentracion de Pb (I1)
(1- 10 ppm) y en amplias dosis (0.3-1.0 g de extracto/ g de metal) para el uso de A.

tequilana.

En las primeras pruebas para la remocion de Pb (1) en solucion acuosa, se observo
gue la concentracion residual de plomo, ademas de la concentracion residual de
calcio, satisfacen la norma para descargas de aguas (NOM-001-ECOL-1996), para
todas las concentraciones iniciales experimentales del metal, para todas las dosis
de extracto de A. lechuguilla y ambas dosis estequiométricas de calcio aplicadas al
sistema. Es importante sefialar que a menor dosis de calcio en la etapa de
precipitacion de TAE, se permite una mayor remocion de plomo, lo que sugiere que
a dosis moderadas de Ca?*, el sistema coloidal es mas apto para adsorber plomo,
evitando la competencia idnica entre si, por causa de una posible sobresaturacion

en el sistema acuoso.

Los resultados obtenidos en el estudio de remocion de plomo extienden el campo
de aplicacion de la TAE para la remocién de un amplio espectro de metales
pesados, en un intervalo considerable de concentracién inicial de metal en agua
(2-15 ppm). El andlisis estadistico de los residuales mediante los modelos lineales
factorial 5x3 y 3x3, ya optimizados, para los extractos de tequilana, con aplicacion
de NaOH o Ca(OH)2, mostraron que se cumplen con los supuestos de Gauss-
Markov. Asimismo, los coeficientes de determinacién obtenidos (R?< 0.90)
permiten considerar disefios experimentales confiables (p < 0.05), y demuestran la
eficiencia del método de remocion de Pb (ll) en agua, utilizando la técnica de

aglomeracioén esférica.

El analisis estadistico realizado, puso de manifiesto la alta interaccion de la dosis
de calcio aplicada al sistema en la etapa final de la TAE con el extracto de A.
lechuguilla, al generarse un adecuado balance de cargas en el sistema, teniendo
mejores resultados con la dosis mas baja de calcio, lo cual permitié el crecimiento

de los aglomerados. Estos estudios indican también que el extracto de A.
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lechuguilla es eficiente en un rango considerable de dosificacién bajo amplios
rangos de concentracion (2- 15 ppm) de metal y en amplios espectros de
dosificacion (0.1-2 g de extracto/ g de metal) de extractos de lechuguilla, en el
estudio con modelos acuosas y, posteriormente, bajo rangos optimizados de
concentracion (1-10 ppm) de metal presente en agua subterranea y en amplios
espectros de dosificacion (0.3-1.0 g de extracto/ g de metal), lo que demuestra la

efectividad de este extracto como un biosurfactante.

Los extractos de A. tequilana resultaron ser también eficientes para la remocion de
Pb (Il) y, con la adiciébn de otro agente precipitante, como lo fue Ca(OH)z, se
encontraron ventajas muy considerables, toda vez que, para la remocién de Pb (ll)
en modelos acuosos, con el aumento en la magnitud del pH, fue posible utilizar
dosis mas bajas de extracto de A. tequilana, obteniendo una concentracion residual
gue satisface los estandares de la calidad del agua (NOM-001-ECOL-1996), y

permitiendo también, eliminar la presencia de sodio en el sistema.

En el caso del tratamiento de aguas reales, la TAE resultd ser eficiente en la
remocion de metales pesados presentes en las muestras de aguas reales, en
diferentes niveles de pH y bajo un margen considerable de dosificacion de agente

surfactante (0.3-1.0 g de extracto/ g de metal).

El efecto del agente precipitante, ya sea NaOH o Ca(OH)z, sobre la remocion de
metales pesados, afecta directamente en la concentracion final de cada uno de los

metales presentes en el sistema.

La Aplicacién de Ca(OH)2 como agente precipitante mostré, en general, mejores
resultados y rendimientos que el agente Na(OH), ya que se emplea menor
concentracion del primero para alcanzar el 6ptimo pH de precipitacion, alcanzando

una menor concentracion residual de metales.

El extracto de A. tequilana mostrd, en general, menor eficiencia en la remocion de

metales pesados en aguas reales que el extracto de A. lechuguilla.

Por lo antes expuesto, el presente estudio sugiere el uso de extractos de
lechuguilla (A. lechuguilla y A. tequilana) en la remocion de metales pesados en
agua por TAE y recomienda sustituir el empleo de surfactantes industriales, como

oleato de sodio, en la etapa de hidrofobizacién de la técnica.
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Un punto adicional a considerar, consiste en sefialar a la lechuguilla (A. lechuguilla)
como una materia prima econdmica y abundante, pues la pulpa constituye un
subproducto de deshecho del aprovechamiento de la fibra presente en el material
foliar y por ese motivo, esta especie puede, generar alta expectativa en la
planeacién de su cultivo a mayor escala. Asi mismo es importante considerar que
el material foliar de A. tequilana representa una alternativa excelente, debido a que
anualmente se producen mas de 1000 toneladas de deshecho de sus hojas, lo que
retribuye en el aprovechamiento de éstas como fuente de saponinas y su posterior

utilizacidbn como agente surfactante en TAE.

201



Félix Alonso Alcazar Medina CIIDIR-IPN Unidad Durango Doctorado en Ciencias en
Biotecnologia

VIIl. RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS

1. Futuros trabajos deben incluir un seguimiento para estudiar el tamafio de
particula de la precipitacion con Ca(OH)2, de hidroxidos de metal, tanto en
modelos acuosos como en aguas reales, con la finalidad de compararlos

con aquellos obtenidos con solucion 1M NaOH.

2. Se recomienda el estudio de més especies vegetales caracteristicas de la
region que presenten potencial y disponibilidad para la obtencion de
biosurfactantes, y de esta manera ampliar el espectro de aplicacion para la

técnica de aglomeracion esférica.

3. Estudios posteriores podrian enfocarse a la caracterizacion de los extractos
de A. lechuguillay A. tequilana, mediante el uso de otras técnicas analiticas,

tales como Espectrometria de masas y/6 Resonancia Magnética Nuclear.

4. Se sugiere el estudio de la aplicaciébn de extractos combinados (A.
lechuguilla y A. tequilana), debido a que estos muestran diferencias y
comportamientos distintos en las concentraciones finales tanto de metales

pesados como de calcio en su aplicacion.

5. Es recomendable el estudio del potencial zeta a lo largo de la técnica, con

la finalidad de estudiar el comportamiento de aglomeracion de los coloides.

6. Trabajos futuros podrian estudiar la aplicacién de agentes de humectacién
mas econdmicos y mas amigables con el medio ambiente, asi como el
estudio de la dosis Optima de aplicacion, con la finalidad de hacer mas

aplicable la técnica de aglomeracion esférica a escala real.

7. Estudios posteriores deben enfocarse al estudio de numeros
adimensionales como Numero de Reynolds, Numero de Schmidt, y Numero
de Froude, entre otros, con la finalidad de estudiar la dinamica de los fluidos
en la Técnica de Aglomeracion Esférica, para un escalamiento a nivel piloto

y posteriormente a escala real.
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