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RESUMEN

En el presente trabajo se investigo la biosorcion de As mediante biomasa de
cascara de naranjas secas, trituradas, aplicando un tratamiento natural en una
simulacion de agua residual industrial de proceso. El objetivo general comparar
la concentracion inicial en ppm de arsénico con la concentracion final, asi como
el porcentaje de remocion de dicho metal. Se variaron 7 parametros
fisicoquimicos: pH, tamafio de particula de la biomasa, concentracion del
contaminante —metal, cantidad de la biomasa, temperatura, tiempo de contacto
y tipo de tratamiento asignando dos valores cada uno: alto y bajo. Como
resultado de las variaciones de los parametros y del uso de dos variaciones en
las caracteristicas de la biomasa se generaron ocho muestras por triplicado,
dando un total de 24 muestras. Se utilizo el disefio experimental de Youden e
Steiner y para el procesamiento de datos un analisis de varianza. De los ocho
tratamientos aplicados para remover As, no se encontré una diferencia
significativa, sin embargo dos tratamientos obtuvieron mayores porcentajes de
remocion de As, entre ellos esta el tratamiento 2 (pH = 5.5, tamafio de particula
= 0.4 mm, concentracion del metal = 90 ppm, cantidad de cdscara = 1 g, tiempo
de contacto = 2 h, temperatura = 22 °C), que mostro la mayor remocion de As
(23.49 %), comparandolo con el tratamiento 1, (pH = 5.5, tamafio de particula =
0.4 mm, concentracion del metal = 90 ppm, cantidad de cascara = 0.3 g, tiempo
de contacto = 4 h, temperatura = 22 °C) con un porcentaje de remocion de As
(20.52 %). Con referencia a lo anterior se deduce que el tratamiento 2 fue el
gue mostr6 mejor remocién de arsénico, sobresaliendo en un 12.65 % a

comparacion de todos los demas tratamientos.

Palabras clave: Biosorcion, biomasa, porcentaje de remocion, retencion, pH
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|. INTRODUCCION

La presencia de los metales pesados en efluentes liquidos industriales y en
corrientes naturales se ha convertido en un tema actual tanto en el campo
ambiental como en el de la salud publica. EI aumento de la contaminacion
ambiental como consecuencia de la creciente utilizacion de metales pesados es
motivo de preocupacion, debido a que no son quimica ni biolégicamente
degradables. Aun cuando se encuentren presentes en cantidades bajas e
indetectables, su persistencia en el recurso hidrico implica que a través de
algunos procesos naturales pueden llegar a estar biodisponibles con los
consecuentes efectos de biomagnificacion en los seres vivos. Una vez en un
curso de agua, estos pueden permanecer en el ambiente durante cientos de
afos debido a su alta movilidad en los ecosistemas acuaticos naturales. La
concentracion en los seres vivos aumenta a medida que son ingeridos por
otros, por lo que la ingesta de plantas o animales contaminados puede provocar
intoxicacion, dada su alta toxicidad para las formas de vida superiores,
considerandose algunos de ellos carcinogénicos (Pinzén-Bedoya and Vera-
Villamizar, 2009).

Aungue muy poca inversion se ha realizado en el tratamiento del agua en
las instalaciones, por lo general el suministro y tratamiento del agua a menudo
reciben mayor prioridad que el alcantarillado y saneamiento. Sin embargo,
debido a las tendencias en el desarrollo urbano junto con el aumento rapido de
la poblacion, el tratamiento de aguas residuales merece mayor énfasis. Varios
estudios de investigacion muestran que, las aguas residuales tratadas, siempre
gue estén debidamente administradas, son vistas como un componente
importante de la oferta de recursos hidricos para satisfacer las necesidades de

una economia en crecimiento (Muioz-Carpio, 2007).

El mayor desafio en la implementacion de esta estrategia es la adopcién

de tecnologias de bajo costo de tratamiento de aguas residuales que va a



maximizar la eficiencia de la utilizacion de los limitados recursos hidricos y
garantizar el cumplimiento de todas las normas de salud y seguridad en
relacion con la reutilizacion de los efluentes de aguas residuales tratadas
(Belgiorno et al., 2012).

Actualmente se vienen desarrollando nuevas técnicas para el tratamiento
de este tipo de efluentes las cuales son viables y permiten la eliminacién de
estos contaminantes de manera efectiva. La biosorcion tiene interés industrial
porque elimina potencialmente a los metales pesados tdxicos procedentes de
soluciones de residuos industriales de procesos metélicos y mineros, ya que
puede conducir a una desintoxicacion y a una cura de esa descarga ambiental.
El descubrimiento y desarrollo del fendmeno de biosorcidon proporciona una
base para una nueva tecnologia integral apuntando a la remocién de especies
de metales pesados de soluciones diluidas en el rango de 1 a 1000 mge<L*. En
esta técnica la biomasa extrae metales del efluente industrial contaminado;
luego por filtracién sélido/liquido se separan la descarga descontaminada y la
biomasa cargada con el contaminante, de esta manera se puede recuperar el
metal aplicando una técnica destructiva o no destructiva, en el caso de esta
Gltima la biomasa puede ser regenerada para ser usada nuevamente en el
proceso de biosorcién.Para llevar a cabo el proceso de biosorcion, el
biosorbente es expuesto a la concentracion inicial del metal por un periodo de
tiempo, el estado de equilibrio es el estado predominante para la biosorcion del
sistema examinado, la concentracion final tiene que ser determinada cuando se

comparan las concentraciones en el equilibrio (Mufioz-Carpio, 2007).

La aplicacion de estas tecnologias presenta un potencial, pues las
biomasas son naturales, se pueden obtener en grandes cantidades, son
econdémicas y pueden remover selectivamente diferentes iones metalicos de

soluciones acuosas (Acosta-Rodriguez et al., 2012).



Debido a los elementos expuestos, se determind emplear el método de
absorcion utilizando cascara de naranja para remover arsénico de agua residual
industrial de proceso ya que segun se ha citado que: la cascara de naranja es
una muy buena fuente de pectina la cual se encuentra en frutas y vegetales,
proveniente principalmente de la industria de extraccion de jugos y zumos
(Cabanas-Vargas et al., 2013).

Ademas, la bioadsorcion en céascaras de naranja, se debe a que
contienen pectina en su composicion, atribuida principalmente a la pared
celular; en donde los cationes de los metales pesados se unen por
interacciones electrostaticas a los sitios anidnicos de esta pared celular. Estos
sitios anionicos, que sirven como centros de adsorcion, se encuentran ubicados
en los grupos carboxilo, hidroxilo que forman parte de la estructura molecular de
la pectina contenido en las cdscaras de naranja. Estos grupos son polisacéaridos
altamente hidrofilicos, ya que pueden adsorber agua de cien hasta quinientas
veces con respecto a su propio peso.Su estructura basica la conforman
moléculas de acido Dgalacturénico unidas por enlaces glicosidicos a 1-4 que
constituyen el acido poligalacturénico. Cuando la pectina tiene una proporcion
elevada de metoxilos, el grado de hidratacion se reduce debido a la disminucién
de la carga eléctrica. En este caso, el enlace entre las moléculas pécticas
queda basicamente asegurado por iones hidrégeno entre grupos hidroxilo.
Estos enlaces son débiles y los geles pécticos de este tipo se caracterizan por
una gran plasticidad. Cuando la proporcion de metoxilos es baja y, por lo tanto,
la proporcion de grupos —COO- disponibles es elevada, los enlaces que se
establecen entre las moléculas pécticas se pueden realizar a través de cationes
divalentes (Ca*?, Cu*?, etc.), los geles obtenidos son mas estables (Tapia-H and
Villanueva-H, 2005).



1.1. Objetivos

Determinar la eficacia de la cascara de naranja para la remocién de
arsénico del agua residual industrial de proceso, aplicando un tratamiento

natural.

Comparar los resultados obtenidos de acuerdo a la NOM-002-
SEMARNAT-1996 que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de

alcantarillado urbano o municipal.

1.2. Hipotesis

La céscara de naranja podra remover el arsénico de aguas residuales

industriales de proceso.

El pH, la temperatura, el tamafio de particula, el tipo de biosorbente

influyen en la eficacia de la remocién de arsénico.



ll. REVISION DE LITERATURA

2.1. Probleméatica de la calidad del Agua

El problema de la escasez de agua en cantidad y calidad es una preocupacion
mundial. Alrededor de 1,200 millones de personas todavia no tienen acceso al agua
potable y 2,400 millones no tienen servicios sanitarios adecuados. Cada afio mueren
cerca de 2 millones de nifios a causa de enfermedades ocasionadas por el agua. En
los paises mas pobres, uno de cada cinco afios muere antes de los cinco afios de
edad. En los ultimos diez afios, las enfermedades diarreicas, que son el resultado de la
falta de servicios adecuados de agua y saneamiento, han causado la muerte a un
namero de nifios mayor que el total de las personas que han muerto como
consecuencia de conflictos armados después de la Segunda Guerra Mundial (Alcala-
Rodriguez et al., 2004).

Las aguas residuales industriales frecuentemente se descargan al
alcantarillado municipal, mediante el cual se transportan conjuntamente con el
agua residual doméstica hasta el cuerpo receptor. Desde los afios cincuenta, ya
surgia el problema global de la escasez del agua, por consiguiente, cada vez
mas se empez6 a considerar el reuso de las aguas residuales municipales,
después de un tratamiento adecuado, para diferentes fines: riego agricola,
acuicultura, en las industrias, en zonas de recreacion, en el riego de areas
verdes y en la limpieza de calles; para recargar el agua subterranea. Uno de
los primeros métodos de reuso ha sido para riego agricola en Arizona y
California (EUA) antes de los afios 50’s. Lo mismo se hacia en Israel. Mas tarde
en Colorado y Florida (EUA) se desarrollaron sistemas para el reuso urbano. A
partir de 1965 en ambos paises se implementd la primera normativa en esta
materia que permitia e impulsaba el reuso de las aguas residuales. Desde los
afnos setentas y en los ochentas se ha estudiado en forma intensiva el potencial
de los riesgos a la salud con el uso de aguas residuales tratadas, para usos no
potables y potables (SlI, 2000).



Después de lo anterior expuesto, en México solo un bajo porcentaje de
aguas residuales urbanas e industriales son tratadas adecuadamente. La mayor
parte de las aguas residuales son utilizadas para riego agricola sin un previo
tratamiento, lo que representa un serio problema para la salud humana y de los
animales debido al contenido de materia organica e inorganica contaminante.
En la actualidad la irrigacion de cultivos agricolas con aguas residuales es una
practica comun, especialmente en regiones aridas como en el norte de México,
donde su uso se ha generalizado debido a la escasez de agua de buena calidad
(Bautista-Margulis et al., 2003).

En efecto, las industrias que descargan aguas residuales de proceso al
sistema de drenaje municipal que exceden el limite maximo permisible de
concentracion de contaminantes, estan generando riesgos. Por ejemplo, el
bloqgueo de tuberias del sistema de drenaje, riesgos de explosion en el
alcantarillado, corrosion de los conductos y la carga de contaminantes por
encima de la capacidad del proceso de la planta de tratamiento municipal

(Betancourt-Hernandez et al., 2009).

Cabe agregar que en el 2009 la industria tratdé 36.7 mS3ss? de aguas
residuales, en 2,186 plantas en operacién a nivel nacional. En el periodo de
1996 a 2009 la capacidad de tratamiento de descargas municipales aumenté en
un 62 % y de descargas industriales en un 40 % (Mejia-Maravilla et al., 2012).

La gravedad del asunto es que como en todo pais en vias de desarrollo
se van desarrollando industrias de toda indole o bien industrias realizan mejoras
a sus sistemas de produccién y no toman en cuenta el impacto ambiental que
generan al realizar estas actividades (Garcia-Guillermo, 2014). Por lo que
resulta oportuno que el municipio adopte el marco legal y técnico para dar
hincapié a la problematica de las descargas de aguas residuales industriales de

proceso (Betancourt-Hernandez et al., 2009).



En este propdsito, la perspectiva a futuro es regar con aguas tratadas,
para lo cual se amplié la capacidad de tratamiento de 23 % a 46 % en la Ultima
década. Como ya se ha aclarado, existe normatividad limitada sobre calidad
minima de agua que puede usarse para riego. En México existen capacidades y
competencias en la operacion de plantas de tratamiento y en el disefio de
riegos tecnificados, pero falta regulacion especifica para el uso seguro de las

aguas residuales tratadas en la agricultura (Mejia-Maravilla et al., 2012).

2.2. Los metales Pesados en el Agua

Como bien se sabe, la presencia de los metales pesados en efluentes
liquidos industriales y en corrientes naturales se ha convertido en un tema
actual tanto en el campo ambiental como en el de la salud publica (Cabrera

Morelos and Valdés-Perezgasga, 1999).

El aumento de la contaminacion ambiental como consecuencia de la
creciente utilizacién de metales pesados es motivo de preocupacion, debido a
gue no son quimica ni biolégicamente degradables (Pinzén-Bedoya and Vera-
Villamizar, 2009). De 1930 A 1980 el uso de niquel se ha multiplicado por 35
veces, la de cromo 17 veces y cadmio 14. La emisién de Hg y Cd es mayor
gque su uso, porque son contaminantes de fertilizantes y de minerales
metaliferos (Sll, 2000). Aun cuando se encuentren presentes en cantidades
bajas e indetectables, su persistencia en el recurso hidrico implica que a través
de algunos procesos naturales pueden llegar a estar biodisponibles con los
consecuentes efectos de biomagnificacion en los seres vivos. Una vez en un
curso de agua, estos pueden permanecer en el ambiente durante cientos de
aflos debido a su alta movilidad en los ecosistemas acuaticos naturales. La
concentracion en los seres vivos aumenta a medida que son ingeridos por
otros, por lo que la ingesta de plantas o animales contaminados puede provocar

intoxicacién, dada su alta toxicidad para las formas de vida superiores,



considerandose algunos de ellos carcinogénicos (Pinzén-Bedoya and Vera-
Villamizar, 2009).

Los metales se liberan al ambiente principalmente de la mineria,
galvanoplastia, tratamiento de metales, textiles, fabricacion de baterias,
curtiembres, refinado de petréleo, la fabricacion de pinturas, pesticidas, de
papel, fabricacion de pigmentos, de impresion y fotograficos industrias, entre
otros. Se ha informado de que al final de la 1980, aproximadamente 19,300
kilbmetros de arroyos y rios, y 72,000 hectareas de lagos y humedales de todo
el mundo fueron dafiados por actividades mineras (Olguin and Sanchez-Galvan,
2012).

2.3. Contaminacion en el Agua por Arsénico a Nivel Global

La contaminacion de arsénico se ha reconocido recientemente en los
EE.UU., China, Chile, Bangladesh, Taiwan, Meéxico, Argentina, Polonia,
Canada, Hungria, Nueva Zelanda, Japdn y la India. De estos paises se ha
seflalado que las poblaciones de Bangladesh y de Bengala Occidental en la
India son las que presentan el mayor riesgo debido a la contaminacion de las
aguas subterraneas por As (Mohan and Pittman-Jr.C.U., 2007).

En la region Lagunera del estado de Coahuila, en varios paises de
América Latina, asi como a nivel mundial, existe el problema de
hidroarsenicismo crénico regional endémico (HACRE), que es una enfermedad
producida por el consumo de aguas contaminadas con arsénico. Una gran
cantidad de personas consume en forma permanente agua con elevado
contenido de arsénico lo que pone en riesgo su salud. El arsénico es
acumulable en el organismo por exposicion cronica y a ciertas concentraciones
ocasiona afecciones severas. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha
realizado investigaciones de la calidad del agua y ha llegado a la conclusién de

gue 1/10,000 habitantes tiene riesgo de adquirir cancer de piel debido a la



ingesta diaria de agua con concentraciones de 0.002 mg-L* de As (llina et al.,
2009).

En base a lo anterior, en México se ha detectado la presencia de
arsénico en cuerpos subterrdneos de agua que se utlizan para el
abastecimiento de la poblacién, por ejemplo en la comarca lagunera
comprendida en los estados de Coahuila y Durango; en Zimapan, Hidalgo; en
Acambaro, Guanajuato; en Zacatecas, Zacatecas; en Huautla, Morelos y en
Delicias-Meoqui y Camargo-Jiménez en Chihuahua, lugares donde se alcanzan
concentraciones de arsénico hasta de 1.0 mg-L* (Avilés Flores et al. s/f).

Y desde hace tiempo, llamo la atencion de la prensa internacional y
nacional, el caso del envenenamiento por metales pesados entre la poblacién
infantil de Torreén, Coahuila, en el Norte-Centro de México. Este problema
habia sido estudiado y denunciado desde hace veinte afios por diversas
instituciones y grupos ambientalistas. En los cuales se recomienda tomar dosis
de yodo orgénico, megadosis de vitamina C y comer diversos germinados
(Cabrera Morelos and Valdés-Perezgasga, 1999).

Con referencia a lo anterior, Coahuila ha superado ocho veces el nivel
maximo de contaminacién en agua potable por arsénico establecida en México
(50 mg de As +L?). De acuerdo a un estudio que se hizo entre Durango y
Coahuila, en el cual la ingesta del agua de bebida se calcul6 considerando
bebidas de agua potable normal y calientes consumidas para el verano y el
invierno, debido a que el patron del consumo es mayor para el agua en verano
y el agua a mayor temperatura en invierno. En la mayoria de los casos, los
alimentos se someten a ebullicion antes de su consumo. Los resultados
mostraron que los alimentos que tienen una mayor cantidad de agua, tales
como frijoles pintos y sopa de pasta, presentaron las mayores concentraciones
para Coahuila; en contraste, las tortillas, los alimentos con un contenido de

agua inferior, mostraron la mas baja concentracion, sugiriendo que el As se



encuentra en los alimentos dependiendo de la cantidad de agua y el tiempo de

coccion (Cebrian et al., 2002).

Con referencia a lo anterior, los mariscos presentan un contenido mucho
mas alto de As que otros alimentos (se han registrado concentraciones que van
desde 160 ngeg*! para peces de agua dulce, hasta valores de 2360 ngeg™ en
peces de agua salada, en base humeda), por lo que la cantidad total de As
ingerido por los seres humanos depende principalmente de la cantidad de
productos del mar incluida en su dieta. Esta informacion apoya la idea de que
las concentraciones en los alimentos crudos cultivados en suelo regado con alta
concentracion de As, no son de los principales contribuyentes (Cebrian et al.,
2002).

2.4. Las Aguas Residuales y sus Usos

Segun Garcia-Guillermo (2014) estas son algunas caracteristicas fisicas

de las aguas residuales:

» Olores: Las aguas residuales industriales pueden contener compuestos
olorosos en si mismo o compuestos con tendencia a producir olores

durante los diferentes procesos de tratamiento.

» Temperatura: La temperatura del agua residual es generalmente mas
alta que la del suministro, debido a la adicion de agua caliente
procedente de actividades industriales. Como el calor especifico del agua
es mucho mayor que el del aire, las temperaturas de las aguas
residuales son mas altas que las temperaturas locales del aire durante la
mayor parte del afio y solo son mas bajas durante meses mas calidos del
verano. Segun la localizacion geogréfica, la temperatura media anual del

agua residual varia de 10 a 21 °C, siendo 15 °C un valor representativo.
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» Color: El agua residual reciente suele tener un color grisaceo. Sin
embargo, al aumentar el tiempo de transporte en las redes de
alcantarillado y al desarrollarse condiciones mas proximas a las
anaerobias, el color del agua residual cambia gradualmente de gris a gris
oscuro, para finalmente adquirir un color negro. Llegado a este punto,
suele clasificarse al agua residual como séptica. En la mayoria de los
casos, el color gris a gris oscuro del agua residual es debido a la
formacion de sulfuros metélicos por reaccion del sulfuro liberado en

condiciones anaerobias con metales presentes en el agua residual.

De acuerdo con la Sll (2000) estos son algunos usos de las aguas

residuales, por ejemplo:

2.4.1. Uso de Aguas Residuales Municipales, Tratadas en la Industria

Es una forma usada muy a menudo por las industrias, generalmente en
procesos que no requieren alta calidad del agua. ElI agua tratada
frecuentemente es utilizada por las plantas generadoras de energia eléctrica y
otras industrias en los sistemas de intercambio de calor: el enfriamiento en un
solo paso o con recirculacién y calentamiento. También en muchas industrias
se puede utilizar en los procesos de produccion, como por ejemplo en la
industria de celulosa y papel, donde se utiliza en la molienda de madera, en el
lavado de la pulpa y en el transporte de fibora. Como medida de proteccién
sanitaria se trata de evitar el contacto directo del personal con estas aguas, se

usan sistemas cerrados para su transportacion hasta el punto de utilizacion.

11



2.4.2. Reutilizacién de las Aguas Residuales Industriales dentro de la
Planta

Es un método efectivo para reducir la descarga de agua residual en el
sistema de alcantarillado publico o en un cuerpo receptor de agua natural. El
uso multiple de las aguas de procesamiento resulta esencialmente econdémico
en casos en que se requiere agua para transportar las materias primas y para
los procesos de refrigeracion (enfriamiento) y lavado. Esto resulta
particularmente valido cuando el agua de procesamiento utilizada no esta
demasiado contaminada o puede ser purificada satisfactoriamente mediante los

métodos usuales.

En muchas fabricas, el agua de enfriamiento después de ser recirculada
una o varias veces, se utiliza finalmente como agua de procesamiento, con o
sin enfriamiento previo. Por ejemplo en fundiciones, el agua caliente se utiliza
para procesos que requieren temperaturas mas elevadas. Después de ser
tratadas en torres de enfriamiento, estas aguas se pueden utilizar en los

procesos productivos o recircularlos en un sistema cerrado.

2.4.3. Recuperacion de Sustancias Reutilizables de las Aguas Residuales

Industriales

El agua residual industrial contiene muchas veces residuos de materia
prima y de otras sustancias utilizadas en el proceso productivo. Son muchas de
las empresas interesadas en recuperar dichas sustancias, en tanto las mismas
pueden reutilizarse o venderse; ademas con ello se facilita y abarata la
purificacion de las aguas residuales. Generalmente se aplica a efluentes
concentrados. Los requisitos principales para la recuperacion de sustancias
son: que este proceso puede realizarse en forma econdmica y que exista un

mercado en las mismas.
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La industria viene demostrando un creciente interés por la recuperacion
de sustancias a partir de las aguas residuales, debido a que muchas materias
primas se han tornado escasas Yy, por ende, relativamente costosas. Asimismo,
cada vez es mas dificil disponer de residuos especiales, debido a los requisitos,
también cada vez mas estrictos para su tratamiento y disposicion. En muchos
casos serd necesario modificar los métodos de produccion para responder a

estos requisitos desde el punto de vista econémico.

2.5. El Arsénico

2.5.1. Definicion y Descripcion en General de Arsénico

El arsénico (numero atomico 33) es ubicuo y ocupa el lugar 20 en
abundancia natural, que comprende aproximadamente el 0.00005 % de la tierra
de corteza, 14avo en el agua de mar, y es el elemento 12avo en el cuerpo
(Mohan and Pittman-Jr.C.U., 2007). Se encuentra en estado libre y combinado
en los minerales que contienen cobre, plomo, hierro, niquel, cobalto y otros
metales. Algunos de los minerales primarios gque contienen arsénico son: la
arsenopirita (FeAsS), rejalgar (AssS) y oropimente (As2Ss). El arsénico y sus
componentes se presentan en forma cristalina, en polvo, amorfa o vitrea.
Presenta varias formas alotrépicas: gris metalico, amarillo y negro. Alotrépico es
la propiedad de algunos elementos quimicos de presentarse bajo estructuras
moleculares diferentes, como el oxigeno (oxigeno atmosférico Oz y ozono Os3),
0 con caracteristicas fisicas distintas, como el fosforo (fésforo rojo y fosforo
blanco) o el carbono (grafito y diamante). El arsénico gris metalico es la forma
estable en condiciones normales y tiene estructura romboédrica, es un buen
conductor del calor pero pobre conductor eléctrico y en exposicion al aire pierde
el brillo metalico. El arsénico amarillo se obtiene cuando el vapor de arsenico se
enfria rapidamente. Es volatil y mas reactivo que el arsénico metalico y
presenta fosforescencia a temperatura ambiente. El gas esta constituido por

moléculas tetraédricas de Ass y el sélido formado por la condensacion del gas
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tiene estructura cubica y es de textura jabonosa. Expuesto a la luz o al calor
revierte a la forma estable. También se denomina arsénico amarillo al
oropimente, mineral de trisulfuro de arsénico. El arsénico negro de estructura
hexagonal tiene propiedades intermedias entre las formas alotrépicas anteriores
y se obtiene en la descomposicién térmica de la arsina o bien enfriando
lentamente el vapor de arsénico. El arsénico en si mismo no es soluble en el
agua y en combinacién con otros elementos, e.g., sales arsenicales, tiene
rangos de solubilidad dependiendo del pH, del ambiente i6nico y de la

presencia de otros elementos quimicos (Carro-Pérez, 2009).

La principal fuente de arsénico lo constituyen las rocas de origen
volcanico cuyo proceso de erosion libera este elemento; también se encuentra
en rocas maritimas sedimentarias, yacimientos hidrotermales y combustibles
fésiles, incluyendo carbén y petroleo (Narvaez-Suarez, 2009).Pero en la
mayoria de las rocas el arsénico oscila entre 0.5 y 2.5 mgekg?, aunque las
concentraciones mas altas se encuentran en granos de arcilla mas finos, en
sedimentos y fosforitas (Bundschuh et al., 2010). La concentracién de arsénico
en la atmosfera es baja, regularmente se encuentra adsorbido en las particulas
suspendidas y la introduccion natural es por la erosién edlica, emisiones
volcanicas, que son dispersadas por el viento y que posteriormente regresan al
suelo. Y se incrementa por emisiones industriales como refinerias, fundicién de
metales, termoeléctricas, etcétera, sumandose a la cantidad natural (Narvaez-
Suarez, 2009).

Como ya se ha aclarado, se encuentra en la corteza terrestre entre 2-5
ppm. La bioacumulacién es de 100 ppm aproximadamente. El coeficiente de
transferencia en plantas es de 0.01- 0.1.0Ocupa sitios de metabolitos esenciales.
Es téxico en plantas cuando alcanza niveles de 5-20 ppm. Las dosis letales
agudas son de 6 mgekg' de peso. En la dieta humana es téxico entre 5-50
mgedia? y letal de 50-340 mg-dia* (Sll, 2000).
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2.5.2. El arsénico y sus aplicaciones

El arsénico es uno de los pocos elementos que se puede obtener con un
99.99 % de pureza, sin embargo, en su estado elemental tiene pocos usos. En
combinacion con otros elementos, se utiliza mayormente en procesos de
manufactura (vidrio y aleaciones no metélicas), en la industria de los fuegos
artificiales, en el curado de maderas y en la elaboracion de agroquimicos. De
estas actividades, tanto los agroquimicos como el curado de maderas
representan una fuente potencial directa de contaminacion de los acuiferos, las
demas, tanto en su uso como en su deposicion, tienen poca o0 ninguna conexién
con el agua subterrdnea o mantos acuiferos. Se estima que del total de la
produccion mundial de Arsénico, el 70 % se utiliza en el curado de maderas, el
22 % en la industria agroquimica y el restante 8 % en los otros procesos
(Hidalgo-M and Villalobos-S, 2011).

El arsénico libre y todos sus compuestos son venenos peligrosos. En
particular, la arsina, (obtenida en un niumero de los procesos tecnolégicos en la
industria). Cuando el arsénico y sus compuestos se reducen, son un gas
VeNnenoso con una caracteristica olor a ajo, capaz de disolverse en agua y (en
consecuencia, se puede distribuir en rios, embalses), etc., (Mandych et al.,
2009).

Las principales especies de arsénico en muestras ambientales son
complejos anidnicos de arsenito As (lll), arseniato de As (V), acidos arseniosos
(HsAsOs, H2AsOs, HAsOs), Acidos de arsénico (HAsOs, H2AsOs, HAsO.),
Dimetilarsinato (DMA), monometilarsenato (MMA), arsenobetaina (AB) vy
arsenocolina (AC). Entre los compuestos de arsénico en el ambiente, de
particular interés es el arsenito, que es diez veces mas toxico que el arseniato y
70 veces mas toxico que las especies metiladas, DMA y MMA. Las especies
DMA y MMA son moderadamente toxicas, mientras que AB y AC son

practicamente no toxicas. Estos hechos indican qué seria de interés primordial

15



el desarrollo de métodos para la eliminacion selectiva de los aniénicos (lll).
Entre otros complejos metalicos anidnicos mas raros pero también toxicos, se
encuentran el seleniato (generalmente existen como dos especies anionicas en
solucion: HSeOs4, y SeOs) y el vanadato (normalmente existente como
complejos de oxiion anidnicos (V). Dependiendo de su estado anionico, todos
estos compuestos requieren diferentes tipos de biosorbentes (Volesky, 2007).

2.5.3. Movilizacion y Oxidacion de As (lll) As (V)

El arsénico se movilizé por las reacciones naturales de meteorizacion, la
actividad bioldgica, las reacciones geoquimicas, las emisiones volcénicas y
otras actividades antropogénicas. La erosion del suelo y la lixiviaciéon a 612 x
108 y 2380 x 108 geafio* de arsénico, respectivamente, en formas disueltas y en
suspensién en los océanos. La mayoria de los problemas de arsénico del
ambiente son resultado de la movilizacion en condiciones naturales. En el agua
los estados de oxidacibn mas comunes del arsénico son As (V), o arsenato, y
As (lll), o arsenito. El As (V) prevalece en aguas superficiales mientras que es
mas probable encontrar especies de As (lll) en aguas subterraneas anaerobias.
En el intervalo de pH natural del agua las especies de As (V) se encuentran
cargadas negativamente y las de As (lll) son eléctricamente neutras. Las
eficiencias de remocion para As (V) son mucho mejores que la remocién de As
(lll), debido a sus propiedades eléctricas. Asi para incrementar la eficiencia de
remocién cuando estd presente el As (lll) es necesaria su preoxidacion a
especies de As (V), lo que se logra con la aplicacién de cloro, aunque también
puede utilizarse permanganato de potasio y ozono (Pifia-Soberanis and Rivera-
Huerta s/f).
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2.5.4. Peligrosidad del Arsénico en el Hombre

La exposicién cronica al arsénico puede ocurrir a través de fuentes
naturales tales como las reacciones de meteorizacion, las emisiones
volcanicas, asi como actividades humanas como la mineria (Aredes et al.,
2013), asi como también la combustion de combustibles fésiles, el uso de
pesticidas de arsénico, herbicidas, y desecantes de cultivos y el uso de aditivos
de arsénico para la alimentacion del ganado crear impactos adicionales
(Bundschuh et al., 2010).

El arsénico organico es generalmente menos perjudicial que el
inorganico, aunque la exposicion a niveles altos de algunos compuestos de
arsénico organico puede causar un efecto semejante al del arsénico inorganico.
Y puede tener biotransformaciones (cambios quimicos a los atomos de arsénico
dentro del cuerpo de un ser vivo). La exposicidon a niveles elevados de arsénico
inorganico puede ser perjudicial al hombre. Aunque el nuevo Nivel Maximo de
Contaminante (MCL) para el arsénico es 10 microgramos-litro, la agencia para
la Proteccion del Medio Ambiente de los Estados Unidos (EPA) estima que
cerca de 350,000 personas en los Estados Unidos pueden beber agua que
contiene mas de 50 microgramos por litro de arsénico, y casi 25 millones de
personas pueden beber agua que contiene mas de 25 p-L' (Dozier et al.,
2014).

Las principales vias de absorcion de arsénico, son en primer lugar la oral,
relacionada con el consumo de agua, alimentos, y en menor grado la inhalacion
de polvos y olores. La excrecion del arsénico absorbido se realiza
principalmente por la orina, solo se excreta una pequefia cantidad en las heces

(Narvaez-Suarez, 2009).
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2.5.5. Efectos del Arsénico en el Organismo Humano y su Medicién

El arsénico se dirige a una amplia gama de grupos funcionales en el
cuerpo humano, dando lugar a efectos biologicos de diferentes mecanismos,
dependiendo del tejido, la dosis, la duracién de la exposicion y el metabolismo
del arsénico. El Arsénico en su forma trivalente es altamente reactivo, se une
preferentemente a los sulfhidrilos (-SH), provocando el enlace a numerosas
enzimas (Vahter, 2009). Generalmente, los efectos del arsenicismo se
manifiestan normalmente después de periodos prolongados de exposicion 5 a
20 (afos) (Hidalgo-M and Villalobos-S, 2011).

La ingestidn crénica de As inorganico causa lesiones caracteristicas de la
piel, incluyendo cambios en la pigmentacion, principalmente en el tronco y
extremidades, y las queratosis de las palmas de las manos y las plantas de los
pies. La hiperpigmentacion ha sido descrita como en forma de gota de agua —
(puntos de la descoloracion y difusa de color marron oscuro manchas, u
oscurecimiento difuso de la piel en la extremidades y el tronco). Las queratosis
y plantas de los pies; mientras que las queratosis nodulares aparecen como
pequefias protuberancias, generalmente confinadas en las palmas y plantas de

los pies (Arroyo et al., 2000).

Cuando niveles altos de arsénico (concentraciones mayores a 60 mgeL*
son ingeridos durante un periodo corto de tiempo, ocurre un envenenamiento
agudo. El envenenamiento agudo puede matar. Los sintomas no letales del
envenenamiento agudo incluyen: efectos gastrointestinales tales como
nauseas, vomitos, dolor abdominal y diarrea severa, hinchazén del tejido
alrededor de los ojos, reduccion en la produccion de glébulos blancos y rojos,
ritmos cardiacos anormales, dafio a los vasos sanguineos, hormigueo en las
manos Yy pies (dormidos o entumidos), hipertension no cirrética (presion alta en
los vasos sanguineos del higado en ausencia de las enfermedades hepaticas

conocidas como cirrosis), varices esofagicas sangrientas (venas sobresaliendo
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en el esbfago), esplenomegalia (bazo ampliado), hiperesplenismo (bazo que
destruye mas globulos que lo normal), sabor metalico en la boca, lineas de Mee
en la base de las ufas, depresion de la médula 6sea (menos produccion de

glébulos) y neuropatia periférica (Dozier et al., 2014).

Por mencionar, un gran nimero de pacientes afectados de As ha sido
reportado en regiones endémicas de varios paises como Argentina, Taiwan,
Bangladesh, y el Oeste Bengala, India. Las lesiones inducidas por As en la piel
también se informaron en la mayor ciudad nortefia de Antofagasta, en la I
Regién de Chile, donde las altas concentraciones de As (aproximadamente 800
pg-L1) estuvieron presentes en fuentes de agua hasta la década de 1970
(Arroyo et al., 2000).

Ademas el contacto con el arsénico inorganico puede causar que la piel
se vuelva roja e hinchada. La exposicion en el lugar de trabajo o la ingestién
cronica de agua contaminada con As o medicinas que lo contienen, también
estan asociadas con el desarrollo de cancer de la piel, del pulmén y de otros
tipos de cancer. Varios estudios han demostrado que el As inorganico puede
aumentar el riesgo de padecer cancer de pulmén, de la piel, de la vesicula, del
higado, de rifion y de la préstata. No se sabe si la exposicion al As causa
defectos de nacimiento o si tiene otros efectos en el desarrollo de las personas,
aunque se han observado defectos de nacimiento en animales expuestos a
cantidades altas de As inorganico. Hay pruebas que pueden medir los niveles
de arsénico en la sangre, la orina, el pelo o las ufias, siendo las pruebas de
orina el indicador mas seguro de la reciente exposicion al As. Las pruebas del
pelo y las ufias pueden medir la exposicion a niveles altos de As dentro de 6 a
12 meses previos. Estas pruebas pueden determinar la exposicion a niveles de
As por encima del promedio pero no pueden predecir cdmo tales niveles de As

afectaran la salud (Dozier et al., 2014).
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2.6. Tecnologias para Remover Arsénico

Existen alrededor de 14 tecnologias para remover arsénico del agua con
eficiencias que van desde 70 hasta 99 % (Castro-de-Esparza, 2006).Tales
como precipitacion quimica, filtracion, intercambio iénico, tratamiento
electroquimico, membrana de adsorcion, adsorcidbn sobre carbdén activado,
evaporacion etc. Sin embargo, la precipitacion quimica y el tratamiento
electroquimico son ineficaces, especialmente cuando la concentracion de los
iones del metal en solucién acuosa oscila entre 1 a 100 mgeL?, y también
producen gran cantidad de lodos necesaria para tratar con gran dificultad. Sin
embargo, muchos de estos métodos tienen un costo elevado, lo que hace dificil
su aplicacion a gran escala (Wang and Chen, 2009). Ademas, no hay un solo
proceso con la capacidad de lograr la calidad del agua deseada debido a la
compleja naturaleza de las aguas residuales por lo que, a menudo se utiliza una
combinacion de diferentes procesos en busca de la opcion mas econdémica
(Olguin y Sanchez-Galvan, 2012).

Por nombrar, el intercambio de iones, las tecnologias de membrana y
carbon activado que son procesos de adsorcion extremadamente caros cuando
el tratamiento de gran cantidad de agua y aguas residuales que contienen
metales pesados en baja concentracion, que no se pueden utilizar en gran
escala (Wang and Chen, 2009).

En los paises de América Latina existe experiencia y capacidad para el
desarrollo de tecnologias, pero limitada por la carencia de recursos financieros,
facilidades y sobre todo politicas de estado que faciliten y orienten el desarrollo
de las tecnologias, que conlleven a la solucion efectiva de problemas o
satisfaccion de las necesidades existentes. La poblacion mas afectada se
encuentra dispersa en el area rural, consume agua sin ningun tratamiento y
desconoce el riesgo al que esta expuesta. Por lo tanto, es necesario desarrollar

estudios piloto en forma permanente y sostenida, hasta lograr una solucion
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definitiva cuya implementacion pueda recomendarse al ejecutar programas
nacionales de remocion de arsénico en el agua de bebida (Castro-de-Esparza,
2006).

Particularmente, para las poblaciones con bajos recursos econdémicos,
como los de [muchos paises de América Comunidades aisladas de América
(LA)] periurbanas y rurales, los aspectos econdmicos son quiza los factores
mas importantes para la seleccion de la tecnologia, teniendo en cuenta el
tamafio de la poblacion, la incidencia de enfermedades cronicas, la falta de
agua potable, cuestiones culturales y politicas, aspectos que pocas veces se
tienen en cuenta (Alarcon-Herrera et al., 2012). Ya que de los 1200 millones de
personas con acceso insuficiente al suministro de agua potable, alrededor de
800 millones son habitantes rurales, con alto grado de aislamiento y dispersion.
Esta realidad es especialmente grave en la region latinoamericana. Alrededor
del 30 % de la poblacion vive en localidades con menos de 2500 habitantes. La
pobreza extrema alcanza niveles alarmantes y es alli donde se evidencia este
flagelo (Glibota, 2005).

2.7. Seleccion de Métodos para la Depuracién de Arsénico

Una tecnologia de remediacién sostenible no solo debe ser robusta,
compuesta de los recursos locales, y facil de usar y mantener, sino que también
debe adjuntar especial atencibn a los aspectos sociales, econdmicos,
culturales, tradicionales y ambientales de la comunidad para la que fue
disefiada. Es fundamental que las intervenciones para la remediacion de
arsénico sean tales disefios que eliminan la toxicidad del arsénico sin introducir
futuros retos de la sostenibilidad, aparte de otros atributos como (Szafran et al.,
2011):

21



» Eficaz y facil de usar.

» Rentable tanto en términos de inversiones de capital y de operacion
costos.

» Fabricado con materiales disponibles localmente, partes y adsorbentes
regenerables.

» Debe ser entendido, controlado y mantenido por los pobladores sin un
alto nivel de formacion especifica.

» Flexible y adaptable a diferentes lugares y circunstancias cambiantes.

» No plantea futuros retos de sostenibilidad debido a la lixiviacion de

arsénico de los residuos de tratamiento.

Pero entre otras cosas también es importante tomar en cuenta las
fuerzas que aparecen entre los atomos, entre cada molécula de agua, entre
éstas y los iones hidratados, y entre iones hidratados y otros elementos con
carga eléctrica superficial son de fundamental importancia para comprender el
comportamiento de las aguas contaminadas, para seleccionar el método de
depuracion o potabilizacion adecuado y para disefiar sistemas de remediacién
del agua ya sea superficial o subterranea (Carro-Pérez, 2009).

También es necesario considerar que los residuos con As son dificiles de
manejar, ya que no es posible la "destruccion" del material. Los lodos residuales
obtenidos en las plantas de tratamiento deben ser deshidratados, por ejemplo
en lechos de secado. Luego se realiza la prueba estandar de lixiviado. Si la

cumplen, pueden ser dispuestos en rellenos sanitarios (llina et al., 2009).

2.8. El Método de Bioadsorcion

Desde los primeros intentos en la aplicacion de la bioadsorcion, han
transcurrido mas de 65 afos, pero sélo desde hace dos décadas y por razones
fundamentalmente de tipo econdmico y ambiental, las investigaciones

desarrolladas se han centrado principalmente en el empleo de esta técnica para
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la eliminacién de especies metdalicas presentes a bajas concentraciones en
efluentes liquidos, utilizando materiales bioadsorbentes de bajo costo (Pinzén-

Bedoya and Vera-Villamizar, 2009).

El descubrimiento y desarrollo del fendbmeno de biosorcién proporciona
una base para una nueva tecnologia integral apuntando a la remocién de
especies de metales pesados de soluciones diluidas en el rango de 1 a 1000
mgeL1.En esta técnica la biomasa extrae metales del efluente industrial
contaminado; luego por filtracién sélido/liquido se separan la descarga
descontaminada y la biomasa cargada con el contaminante, de esta manera se
pueden recuperar el metal contaminante aplicando una técnica destructiva o no
destructiva de recuperacion, en el caso de esta ultima la biomasa puede ser
regenerada para ser usada nuevamente en el proceso de biosorcion. La
capacidad de biosorcion industrial depende de las capacidades de carga, la
selectividad del metal y las eficiencias de adsorcion, pues estas variables son
importantes ya que de esa forma la recuperacién del metal se hace mas factible

usando materiales biosorbentes (Mufioz-Carpio, 2007).

Aungue la biotecnologia ambiental ha tratado de solucionar la
contaminacion del agua con metales pesados, desarrollando los denominados
biosorbentes, su aplicacién a nivel industrial es limitada por la inestabilidad
quimica y estructural del material. Es este motivo por el que se ha propuesto la
aplicacion de la cascara de naranja, mediante el injerto de cadenas poliméricas,
gue eviten tanto la desintegracion del sorbente, la dilucibn de compuestos
solubles propios del material; e inclusive, incorporen grupos funcionales al
sorbente que contribuyan mas eficazmente a la remocion del plomo en solucién

acuosa (Barrera-Diaz et al., 2012).
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2.8.1. Descripcion del Proceso de Bioadsorcién

El proceso se da por la desprotonacion de los grupos funcionales de la
biomasa que ocurre con el aumento del pH y se comportan como restos
cargados negativamente y comienza la atraccion con la carga positiva de los
iones metélicos. A medida que el pH se incrementa desde pH muy &acidos a
mas alcalino, el caracter positivo de la biomasa se convierte a uno negativo
(Ain-Khan et al., 2010).

En este tratamiento, la biomasa suele ser pre-tratada por lavado con
acidos y/o bases, antes de secada y molida. El corte y/o pulverizacion y
granulacion de la biomasa seca puede dar lugar a particulas estables, aunque
algunos tipos de biomasa deben ser inmovilizados en una matriz polimérica y/o
se injertan en un soporte inorganico, para obtener particulas con las
propiedades mecanicas requeridas. Las particulas pueden empaquetarse en
columnas, que operan en ciclos de carga, de regeneracion y de lavado, siendo
mas efectivas para la eliminacion continda de metales pesados. La operacion
comienza con la carga del material sorbente, luego se hace pasar el efluente y
el metal es captado por el biosorbente. Cuando la capacidad de sorcién del
biosorbente se agota, la columna se retira y su relleno es regenerado con
soluciones de acidos o de bases. Este proceso produce pequefios volumenes
de una solucion concentrada del metal pesado, adecuados a los procesos
convencionales de recuperacion de metales. El ciclo termina al lavar con agua
el material regenerado, eliminando los restos de solucidén regenerante y solidos
suspendidos capturados en la columna. La biosorcidbn opera como proceso
continuo empleando columnas en paralelo, tal que, cuando una columna esta
en regeneracion y lavado, otra es cargada con la solucion del metal pesado.
Para aplicar un proceso interactivo de sorcion-desorcion, se puede reducir el
volumen de desecho y se genera un volumen muy pequefio de sélido; se
regenera el biosorbente y se obtiene una solucion concentrada del metal, que

puede tratarse por co-precipitacion o floculacion. Asi, se minimiza el volumen de
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sedimento quimico y/o biolégico a ser desechado, se logra alta eficiencia en la
destoxificacion de efluentes muy diluidos y no se requieren microelementos
(Andreu et al., 2010).

Se ha demostrado que las concentraciones del metal por gramo de
material biosorbente pueden ser adsorbidos en un periodo de tiempo corto
(Mufioz-Carpio, 2007). Otra de las ventajas del tratamiento con bioadsorcién es
gue puede ser operado a una amplia gama de escalas. Una configuracion del
reactor de columna de lecho empaquetado se considera que es el modo mas
eficaz del proceso de biosorcion, y este sistema se puede escalar hasta el
tratamiento de un gran volumen de acido de las minas drenaje y aguas
residuales industriales y reducido para la remocion de As del agua contaminada

de un pozo (Chandra-Chattopadhyaya et al., 2014).

2.8.2. Cinéticay Capacidad de Intercambio Catiénico en la Bioadsorcion

La cinética de la adsorcion describe la velocidad de atrapamiento del
adsorbato, lo cual controla el tiempo de residencia de éste en la interfase sélido-
disolucién y ademas su conocimiento permite predecir la velocidad a la cual el
contaminante se remueve del efluente tratado, por tal razén se requiere el
conocimiento de las leyes de velocidad que describen el sistema de adsorcion,
las cuales se determinan por experimentacién y no pueden ser inferidas en
ningun caso. En general, la remocién de iones metélicos de soluciones acuosas
por bioadsorcion depende de los mecanismos quimicos que involucran las
interacciones de los iones metalicos con los grupos activos especificos
asociados con la pared celular del biosorbente. Por lo tanto la cinética de la
bioadsorcién indica la evolucién de cada una de las etapas a través de las
cuales ésta se lleva a cabo y cual de ellas es la que controla el proceso
(reaccion quimica, difusion y/o transferencia de masa) (Pinzon-Bedoya and
Vera-Villamizar, 2009).
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La capacidad de intercambio cati6nico de la biomasa aumenta con el
incremento de pH, mientras que la estequiometria de la reaccion varia con el
incremento en la concentracion del metal. Los cationes de los metales pesados
con relacion carga/radio grande poseen alta energia de hidratacion. La adicion
de agua (o grupos neutros) al mismo no modifica la carga, pero favorece la
deposicion del sorbato al aumentar la masa del mismo. La hidrolisis se produce
si la acidez del cation es tan grande que provoca ruptura de los enlaces H-O,
ionizando el hidrato (Andreu et al., 2010).

En este caso para conocer las reacciones entre los biosorbentes y los
metales se puede hacer uso de las isotermas de bioadorcién que describen
coémo interactian los biosorbentes y el equilibrio que se establece entre los
iones metalicos adsorbidos. Los tipos mas comunes de los modelos que
describen este tipo de sistema son las isotermas de Langmuir y Freundlich
(Feng et al., 2011).

2.8.3 .Unidades de Expresion de la Bioadsorcion

La absorcion puede expresarse en diferentes unidades dependiendo del

propasito del ejercicio (Volesky, 2007):

» A efectos practicos y de evaluacién de procesos de ingenieria, que con el
tiempo se ocupan de procesos de balances de masa, es habitual utilizar
por peso (seco) peso [por ejemplo, mg de metal adsorbido por gramo de

sorbente (seco).

» En dltima instancia, principalmente debido a las consideraciones de
volumen de reactor (por ejemplo, una columna de lecho fijo), la absorcién
puede también ser expresado en una base por volumen (por ejemplo, mg

L1). Sin embargo, la porosidad de volumen (huecos) puede presentar
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una complicacibn en comparacién cuantitativa de rendimiento de

bioadsorcion.

» Solo cuando se trabaja en la estequiometria del proceso y en el estudio
de los grupos funcionales y los mecanismos, (que pueden ser Utiles para
expresar en base molar o carga equivalente, por unidad de peso o

volumen del sorbente) (por ejemplo mmolsg* o meqeg?).

2.8.4. Factores que Intervienen en la Remocién del Arsénico

En las Gltimas décadas, muchos de los nuevos procesos se han probado
con éxito, muchos de ellos han entrado en operaciéon y un gran niamero de
trabajos han sido publicados en este campo. Diversos factores gobiernan la
capacidad de adsorcion, es decir, la concentracion inicial de metales pesados,
temperatura, el pH de la solucion, tamafio de particula bioadsorbente, pesado
metales de la naturaleza, un modelo cinético sélo se refiere a los efectos de
pardmetros observables en el indice general (Chandra-Chattopadhyaya et al.,
2014).

Las eficiencias de remocion para As (V) son mucho mejores que la
remocion de As (lll), debido a sus propiedades eléctricas. Asi para incrementar
la eficiencia de remocion cuando esta presente el As (lll) es necesaria su
preoxidacién a especies de As (V), lo que se logra con la aplicacion de cloro,
aunque también puede utilizarse permanganato de potasio y ozono (Pifia-
Soberanis and Rivera-Huerta). En particular el pH puede afectar a la
protonaciéon de grupos funcionales (es decir, grupos carboxilo, fosfato y
aminoacidos) en la biomasa, asi como la quimica del metal (es decir, su
solubilidad) (Szafran et al., 2011).

27



Una alternativa a la elucion es la incineracion del bioadsorbente del metal
cargado. La combustiéon de la biomasa podria producir una ceniza con una alta
biomasa gastada, después que se ha logrado el ciclo 6ptimo de la biomasa.
Esto se aplica generalmente a biosorbentes que consisten de la biomasa cruda
suministrados ya sea como un material de desecho de operaciones industriales
0 como material renovable naturalmente abundante que puede ser barato
(cosechado). Una parte de la elucion y la incineracion, la disposicion del metal
cargado, (biomasa se puede lograr mediante vitrificacion o encapsulacion en
hormigdn) (Crisponi et al., 2010).Pero debido a la volatilizacién que contiene
arsénico, la incineracion no es préactico para este propoésito (Azni et al., 2007).

2.8.5. Biomasas Utilizadas en la Bioadsorcion

Muchos de estos materiales son de origen natural, tales como residuos
de cultivos. Otros pueden ser subproductos de procesos industriales que
normalmente se consideran residuos. En algunos casos que son utilizables, en
algunos casos pueden requerir alguna forma de modificacion o pretratamiento
(Graynbill et al., 2009).

Los biomateriales utilizados en estos procesos actlan en tiempos cortos
de contacto, generan efluentes de alta calidad, con la posibilidad de trabajar en
un amplio rango de condiciones (Andreu et al., 2010). En referencia a lo
anterior, el rendimiento de estos materiales no siempre pueden ser 6ptimo, pero
su disponibilidad inmediata a menudo hace que sean opciones atractivas
(Graybill et al., 2009).

Uno de los procesos recientemente estudiados es el uso de biomasa,
qgue ha resultado ser un método preciso, rapido y selectivo. Aunque se ha
tratado de solucionar este problema desarrollando biosorbentes, su aplicacion
industrial esta limitada por la inestabilidad quimica y estructural del material. Por

esto se ha propuesto un pretratamiento del biosorbente asi como Ila
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modificacion superficial de la cdscara de naranja, mediante la utilizacion de
matrices poliméricas, para evitar la desintegracion del sorbente (Barrera-Diaz et
al.s/f).

Adicionalmente los biosorbentes completamente saturados pueden
concentrar metales pesados, en un orden que supera miles de veces el valor de
su concentracion en la fase liquida. Se considera que la superficie es capaz de
adsorber solamente una monocapa de adsorbato, considerando una extension
del modelo de Langmuir, desde los procesos de adsorcion gas-solido, liquido-
sélido a los procesos de biosorcién y la elucion no reduce significativamente la
capacidad de union de la biomasa, asi se le puede emplear en varios ciclos
consecutivos (Cebrian et al., 2002). Ya que la reciclabilidad de un adsorbente
es de crucial importancia en la industria para la practica en la eliminaciéon de
metales de las aguas residuales (Feng et al.,, 2011). Las cascaras de limén,
naranja, mandarina, melén, litchi, tamarindo y mamey se han venido utilizando
utilizarse para eliminar los metales presentes en sitios contaminados como

aguas residuales industriales (Acosta-Rodriguez et al., 2012).

2.9. Normatividad Ambiental en Materia de Aguas Residuales

De acuerdo a la LGEEPA (2012) las normas que se utilizan en atencion

al tipo de descarga son:

» NOM-001-SEMARNAT-1996: Contiene los limites méaximos permisibles
de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y

bienes nacionales.

» NOM-002-SEMARNAT-1996: Contiene los limites maximos de
contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de

alcantarillado urbano o municipal.

29



Cuadro 1. Limites Maximos Permisibles de contaminantes en las descargas de
aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal
(NOM-002-SEMARNAT, 1996) (SEMARNAT,2003)

PARAMETROS

(miligramos por litro, excepto| Promedio Promedio Instantaneo
cuando se especifique otra) Mensual Diario

Grasas y Aceites 50 75 100
Sdlidos Sedimentables 5 7.5 10
(mililitros por litro)

Arsénico total 0.5 0.75 1
Cadmio total 0.5 0.75 1
Cianuro total 1 1.5 2
Cobre total 10 15 20
Cromo hexavalente 0.5 0.75 1
Mercurio total 0.01 0.015 0.02
Niguel total 4 6 8
Plomo total 1 1.5 2
Zinc total +] 9 12

Cuadro 2. Frecuencia de muestreo de la descarga (NOM-002-SEMARNAT-
1996) (SEMARNAT,2003)

HORAS POR DIA QUE OPERA EL NUMERO DE INTERVALO MAXIMO ENTRE
PROCESO GENERADOR DE LA MUESTRAS TOMA DE MUESTRAS
DESCARGA SIMPLES SIMPLES (HORAS)
MINIMO MAXIMO
Menor que 4 Minimo 2 - -
Ded4as 4 1 2
Mayor que 8 y hasta 12 4 2 3
Mayor que 12 y hasta 18 6 2 3
Mayor que 18 y hasta 24 5] 3 4

2.9.1. Politicas para la gestion de las aguas servidas

Mejia-Maravilla et al. (2012), destacan que la normatividad para la

gestién de aguas servidas se describe en:
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» La ley de Agua Nacionales (LAN) establece que la explotacion, uso o
aprovechamiento de las aguas nacionales se realizard mediante titulos
de concesion o asignacion otorgados por el Ejecutivo Federal a través de
la CONAGUA por medio de los Organismos de Cuenca, o directamente
por ésta cuando asi le competa, de acuerdo con las reglas y condiciones
que dispone la LAN y su reglamento.

» Las cuotas por descarga de aguas residuales estan relacionadas con el
volumen de descarga y la carga de contaminantes. El uso agropecuario,
en tanto no exceda el volumen concesionado no paga derecho por

explotacion, uso o aprovechamiento de aguas nacionales.

Por su parte, Betancourt-Hernandez et al. (2009) sefialan que cuando se
sobrepasen los limites maximos permisibles de contaminantes en las
descargas, el calculo del indice de incumplimiento se obtiene de la siguiente

manera.

» Cada contaminante que rebase los limites establecidos en la norma, se
le restara el limite maximo permisible respectivo, cuyo resultado debera
dividirse entre el mismo limite maximo, obteniéndose asi el indice de
incumplimiento del contaminante. Para calcular el monto a cubrir, se
multiplican los kilogramos de contaminante ya determinados por mes, lo
anterior multiplicado por la cuota en pesos por kilogramo que se indique

a su indice de incumplimiento.

» Por consiguiente, los municipios tienen el compromiso de elaborar su
propio reglamento de proteccion al ambiente con base en la legislacién.
Las industrias, comercios 0 prestadores de servicios que en su
instalacion no construyan y operen un sistema de tratamiento o
pretratamiento y que en las aguas residuales de proceso se excedan los

limites maximos permitidos que sefiala la normatividad (contaminantes



convencionales, metales pesados y cianuros) estaran sujetos al pago de
derechos (Betancourt-Hernandez et al., 2009).

lll. MATERIALES Y METODOS

El trabajo se llevo a cabo en el laboratorio de Control de Proceso de la
Planta de Zinc en las instalaciones de la Industria Metalurgica Met Mex Pefioles
S.A de C.V,, que esta ubicada en Torredn, Coahuila, México (25° 31' 35" N,103°
26' 33" W) dentro de la Comarca Lagunera. Esta region tiene una precipitacion

y temperatura media anual de 235 mm y de 18.6 °C (Schmidt, 1989).

El estudio se realizé durante el periodo de agosto-octubre del 2014, con
el objetivo de comprobar si el método de bioadsorcién con cascara de naranja
resulté eficiente para remover el As de las aguas residuales industriales de
proceso. Para este fin, se muestreé el agua de pozo del Parque Centenario,
pero al analizarla se encontraron bajas cantidades de As. Sin embargo como la
finalidad era verificar la eficiencia o deficiencia de la cascara de naranja para
remover As en un medio con altas concentraciones de este metal, se opté por
preparar una muestra de un litro con una solucién estandar de arsénico de 1000
ugemL?, para obtener una concentracibn en la muestra de 90 ppm.
Posteriormente se obtuvieron 500 mL de la muestra de agua para acidificarla a
un pH de 5.5 y la otra mitad hasta un pH de 2, con HCI o NaOH (segun
conviniera). Esta caracteristica se registré en un pH metro (Orion 701A ®). Una
vez acondicionadas estas muestras, se sometieron al proceso de bioadsorcion
con un tratamiento natural, con cuatro cantidades diferentes de cascara molida
de naranja, con 2 u 4 horas de retenciébn para que se llevara a cabo la
remocién, las cascaras de naranja dulce fueron obtenidas de la compra de este

fruto en una tienda comercial de la ciudad de Torreén, Coahuila.

Posteriormente, las cascaras de naranja fueron cortadas en fracciones
de aproximadamente 3 cm, y luego fueron lavadas con abundante agua de la

llave, para eliminar la presencia de compuestos indeseables como azlcares,
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suciedad y elementos solubles en agua. Después, se secaron durante dos
semanas a la intemperie, colocadas en papel canela (para no alterar las
propiedades de la cascara en la estufa). Las cascaras ya secas se trituraron y
cribaron con un tamiz formado por una malla #40 (0.4 mm de diametro de poro).
La Biomasa (requerida para cada matraz usado para el andlisis) se pes6 en una
balanza OHAUS DISCOVERY (DV114C ®).

Se realizaron ocho muestras por triplicado para el metal dando un total
de 24 muestras, en matraces bola con fondo plano de 50 mL, se vertié en cada
uno de ellos 40 mL de muestra (sin aforar) con las condiciones que se

establecen en el disefio experimental.
Se utilizo el disefio factorial de Youden y Steiner, el cual permite que con
ocho repeticiones se puedan variar y analizar siete factores a dos diferentes

niveles uno alto y uno bajo (cuadro 4).

Cuadro 3. Del disefio factorial por el Método de Youden e Steiner aplicado

al andlisis.
Numero de Muestras

Parametros o variables 1 2 3 4 5 6 7 8
pH 5.5 5.5 5.5 5.5 2 2 2 2
Tamafio de particula (mm) 0.4 0.4 0.4 0.4 04 04 04 04
Concentracion del metal (ppm) 90 90 90 90 90 90 90 90
Cantidad de cascaras (g) 0.3 1.0 0.5 0.8 05 08 03 1.0
Tiempo de contacto (h) 4.0 2.0 4.0 2.0 20 40 20 40
Temperatura (°C) 22 22 22 22 22 22 22 22
Intensidad Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7 Y8

La determinaciéon de As se realiz6 empleando un Espectrometro Emision
Plasma (Varian735-ES®), pero antes de esto cada muestra se tuvo que filtrar

para no dafar el equipo.

33



IV. RESULTADOS Y DISCUSION

De los andlisis de varianza aplicados se determin6 que los efectos de los
tratamientos sobre la remocién del As en el agua contaminada resultaron

estadisticamente iguales (cuadro 4).

Cuadro 4. Promedio porcentual de la concentracion final de As removido
en los tratamientos evaluados

Tratamiento Media (%) Significancia
T1 71.537 a
T2 68.857 a
T3 78.277 a
T4 74.887 a
T5 77.200 a
T6 77.757 a
T7 75.867 a
T8 75.513 a

Como se puede apreciar el tratamiento 2 es el que tiene una menor
concentracion promedio de As al final del tratamiento aplicado (68.857 %), lo
qgue indica que el sustrato de naranja logro absorber mayor cantidad de este
metal, asi como el tratamiento 1 en menor proporcién que el ya mencionado
(71.537 %), siendo estos dos tratamientos los mas sobresalientes a
comparacion de los otros. Pero el tratamiento 2 destaca con un 3.74 % de
diferencia de concentracion, comparandolo con los tratamientos restantes, que

a pesar de todo se pueden aplicar.

En relacién a este resultado, cabe mencionar un trabajo que se hizo para
la biosorcién de Cadmio en el que se utilizaron cascaras de citricos por ser las
mas adecuadas, debido a una mayor estabilidad de los residuos de manzana y
cascara de la uva. Los estudios cinéticos mostraron que el equilibrio se alcanza
en 30 a 90 minutos, dependiendo el tamafio de particula (0.18 a 0.9 mm). La

tasa de absorcién de metales aumentdé cuando el tamafio de la particula se
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redujo. De acuerdo a estos resultados, los investigadores concluyeron que la
cascara de la uva tiene la mayor capacidad de absorcién de este metal, 1.20
megeg, seguida por las cascaras de naranja y de limén (Patil and Schiewer,
2008). Como se puede apreciar en este estudio de remocion de arsénico el
tamafio de la cascara usada es mas pequefo al del estudio mencionado, y se
supone que a menor tamafo, mayor area de superficie, sin embargo no se
removié gran cantidad de arsénico. Después de lo anterior, probablemente fue
oportuno, que se utilizaran otros tamafios de particula para comparar los

resultados.

Tal como se observan las concentraciones finales promedio de As
removido (Cuadro 4), se puede apreciar la relacion existente entre la intensidad,
ya que es proporcional la intensidad con la concentracion del metal en la
muestra, a mayor concentracion de As, mayor intensidad (cuadro 5). En este
caso se observa menores intensidades en el tratamiento 2 (1968.317) que es el
gue tiene una menor concentraciéon de dicho metal al final de la absorcion,
seguido el tratamiento 1 (1894.577).

Finalmente en el cuadro 6 se muestran los mayores porcentajes de
remocién de As en los ocho tratamientos, ubicandose el mayor porcentaje en el
tratamiento 2 (23.490 %) y en el tratamiento 1 (20.517 5).En donde el primer
tratamiento resulta ser el mas eficiente con un 12.65 % a su favor, en cuanto a

su porcentaje de remocidn si se relaciona con los demas tratamientos.

Cuadro 5. Promedio de las intensidades finales del As en los ocho
tratamientos

Tratamiento Media Significancia
T1 1968.317 a
T2 1894.577 a
T3 2153.770 a
T4 2060.490 a
T5 2124.147 a
T6 2139.463 a
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T7 2087.460 a
T8 2077.723 a

Cuadro 6. Porcentajes promedios de remocion de As en los ocho
tratamientos

Tratamiento Media (%) Significancia
T1 20.517 a
T2 23.490 a
T3 13.023 a
T4 16.793 a
T5 14.220 a
T6 13.603 a
T7 15.703 a
T8 16.097 a

En un estudio que se efectud para ver el efecto del pH en la eliminacion
de As (lll) con Momordica charantia (melén chino), para una dosificacion
constante de 5 g-L%, con un tiempo de reposo de 45 min y la concentracién de
ion metalico de 0.5 mg-L, se encontré que el pH tuvo un efecto marcado sobre
el metal. El porcentaje de adsorcion de iones metalicos fue mayor cuando se
aumenté el pH hasta 9.5 y luego disminuyd con un aumento adicional de pH. El
pH 6ptimo para la eliminacién de As (lll) se encontré que fue 9.0, lo cual podria
estar relacionado con el hecho de que con el aumento de la alcalinidad (pH) el
valor del potencial redox (Eh) de arsénico (Ass +, Ass +, ASo, y ASs) disminuye
de forma constante (Chandrashekhar et al., 2009). Por las consideraciones
anteriores a lo mejor la causa de una baja remocién de arsénico en este analisis

fue porque se trabajé con pH &cidos.

A grandes rasgos, la biosorcion depende de la protonacion o
desprotonacion de estos grupos carboxilicos. A bajos valores de pH los
ligandos de las paredes celulares estarian asociados con los iones hidronio
(HsO*) que restringen el acceso a los ligandos de los iones metalicos como
resultado de fuerzas repulsivas, esta repulsién es fuerte a bajos valores de pH

(Cabafas-Vargas et al., 2013). Quiza por ese motivo no se obtuvieron optimos
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resultados de remocion porque se trabajé con pH de 2 lo que imposibilito la

union del metal con la cascara de naranja.

De acuerdo a la literatura, en otro experimento que se hizo para medir los
efectos del tiempo de contacto sobre la adsorcion de plomo utilizando cuatro
biosorbentes se puedo ver que a medida que el tiempo aumento, el porcentaje
de adsorcion aumento rapidamente en los primeros 20 minutos, luego se
convirtieron en casi estables, después de haber sido agitados por mas de 60
minutos, lo que denota la consecucién del equilibrio. Para asegurarse de que se
alcanzara el equilibrio, toda la sorcién subsiguiente de experimentos se llevé a
cabo por encima de 2 h. En conclusién se dedujo que a cascara de naranja,
previamente tratada, tiene mucho potencial como biosorbente para la
eliminacion de iones de metales pesados de las aguas residuales (Xuan et al.,
2006). Basandome en estos resultados, se considera pertinente aplicar una
agitacion para catalizar la reaccion de bioadsorcion entre la cdscara y el agua
conteniendo arsénico, se recomienda lo anterior, buscando incrementar la

efectividad de remocion por medio de este tratamiento natural.

En otro estudio, se llevd a cabo la adsorcién de Cr (VI) y As (V) con
biomasa de levadura mostr6 muy diferente dependencia del pH. La cantidad
adsorbida de Cr (VI) fue casi constante hasta pH 6 y disminuy6 gradualmente al
aumentar el pH, mientras que la cantidad adsorbida de As (V) tenia un pico a
aproximadamente pH 7 (Maruyama et al., 2005). Como se puede apreciar la
remocion depende del metal y del biosorbente utilizado, ya que cada uno de
ellos trabaja en diferentes condiciones. Tomando en cuenta el arsénico

podemos verificar que a pH mas altos es bioadsorbido.

Comparando el valor final de concentracion de los experimentos que
contienen una concentracion de arsénico expresada en miligramos por litro de
solucion, de acuerdo a la NOM-002-SEMARNAT-1996, se deduce que no

cumple con este requisito legal ya que se removié muy poca cantidad de
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arsénico y el limite méximo permisible de arsénico en el alcantarillado es de 0.5
mg-L* (en promedio mensual) el resultado de este analisis estAd muy por encima
de la norma.

V. CONCLUSIONES

De acuerdo a la metodologia empleada y con los resultados obtenidos se puede

concluir que:

» No se encontré diferencia significativa entre tratamientos, sin embargo
existié la tendencia a remover los mayores porcentajes arsénico en el
tratamiento 2 (pH = 5.5, tamafio de particula = 0.4 mm, concentracién del
metal = 90 ppm, cantidad de cascara = 1 g, tiempo de contacto = 2 h,
temperatura = 22 °C), sobresaliendo en un 12.65 % a comparacion de

todos los demas tratamientos.
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V. RECOMENDACIONES

No se obtuvieron los resultados esperados, pudiendo ser una de las
causas las condiciones con las que se llevd a cabo el trabajo experimental,
seguramente se tuvo que hacer un previo lavado con agua desionizada a la
cascara para eliminar toda impureza que pudiera imposibilitar la remocion, las
horas de retencion probablemente fueron un factor clave, la solucién estandar
usada para preparar la muestra, el volumen de muestra de agua en cada
matraz y otro aspecto que a lo mejor serd necesario revisar, fue agitar la
muestra durante un cierto tiempo para disolver adecuadamente las soluciones
con el sustrato, hasta alcanzar un equilibrio. Y comparar este tratamiento con
otros productos quimicos, quiza sera adecuado, asi como utilizar otros tamafios

de particulas para hacer una comparacion mas efectiva.

También y de acuerdo con lo que se establece en la literatura puede ser
necesario evaluar otros materiales como absorbentes para el tratamiento de las

aguas residuales.
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