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RESUMEN

El objetivo principal de esta investigacion fue comprobar la eficacia de los
hidrogeles de quitosano (net-CS y net-CS-g-NVCL/DAAmM) en remocion de arsénico (As) y
fldor (F) que se encuentra presentes en el agua subterranea de consumo humano de la
ciudad de Chihuahua, ademas actualizar la informacion hidrogeoquimica al cuantificar la
concentracion de estos contaminantes en una serie de pozos distribuidos a lo largo de la
ciudad. La zona de estudio abarcod el muestreo de 8 pozos, los cuales cuentan con
registros histéricos de altos niveles de concentracién de As, F y U en agua subterrdnea,
por lo que fueron muestreados y analizados nuevamente, midiéndoles alcalinidad,
cloruros (Cl), azufre (S), pH, arsénico (As), flior (F) y uranio (U). Se encontrd que el 75% de
los pozos muestreados presentaron valores por encima del limite permisibles de la norma
oficial mexicana (NOM-127-SSA1-1994) en concentraciones de arsénico y de la Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA, 2000) respecto al uranio (65 FR 76708-76753), ademas se
encontré que el 50% de pozos muestreados tenian concentraciones de flior por encima
del limite permisible de la norma mexicana. El pozo seleccionado para las pruebas de
adsorcién fue el numero 4, ya que este pozo mostrd los valores promedio mas altos en
concentracion de As, F y U de todos los pozos.

Los hidrogeles de quitosano (net-CS y net-CS-g-NVCL/DAAm) sintetizados en esta
investigacion se utilizaron como adsorbentes en los distintos lotes formados para las
pruebas de adsorcién. Se evaluaron cinéticas e isotermas de adsorciéon para As y F. El
hidrogel que mostré mayor eficacia en remociéon de contaminantes fue el hidrogel
modificado (net-CS-g-NVCL/DAAmM) obteniendo un 46 y 14 porciento de remocion de
arsénico y fluoruros, mientras el hidrogel normal (net-CS) presentd un porcentaje de
remocion de arsénico y fluoruros del 40 y 1 por ciento, respectivamente. La capacidad de
adsorcion del hidrogel modificado para As y F fue de 0.022 y 0.150 mg/g, respectivamente
alcanzada después de 50 h, mientras que para el hidrogel normal (net-CS) la capacidad de
adsorcion para As y F fue de 0.0014 y 0.0566 mg/g. Ademas, se determind que la isoterma
de Freundlich se ajustd mejor al proceso de adsorcion lo que indica una adsorciéon en

monocapa y energéticamente heterogénea.
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ABSTRACT

The main objective of this research was to evaluate the efficacy of chitosan (net-CS
y net-CS-g-NVCL/DAAmM) hydrogels to remove arsenic (As) and fluorine (F) ions that are
present as contaminants in the groundwater of human consumption in the city of
Chihuahua, and to update hydrochemical information by quantifying the concentration of
these contaminants in a series of wells distributed throughout the city. The study area
covered the sampling of 8 deep wells which had historical records of high levels of
concentration of As, F and U in groundwater, so these wells were sampled and analyzed
again, quantifying alkalinity, chloride (Cl), sulphur (S), pH, arsenic (As), fluorine (F) and
uranium (U). It was found that 75% of the sampled wells showed values above the
permissible limit of the official Mexican standard (NOM-127-SSA1-1994) in concentrations
of arsenic and above the limit proposed by Environmental Protection Agency (EPA, 2000)
with respect to uranium (65 FR 76708-76753); it was also found that 50% of sampled wells
had fluoride concentrations above the permissible limit of the Mexican standard. The well
selected for adsorption tests was number 4, as this well showed the highest average
values in concentrations of As, F and U of all wells.

The hydrogels of chitosan (net-CS y net-CS-g-NVCL/DAAm) synthesized in this
research were used as adsorbents in the different batch tests. Kinetics and adsorption
isotherms were evaluated for As and F. The hydrogel that showed greater efficacy in
removal of contaminants was modified hydrogel (net-CS-g-NVCL/DAAm) obtaining 46 and
14% removal of arsenic and fluoride, while the normal hydrogel (net-CS) presented a
percentage of removal of arsenic of 40% and 1% fluoride respectively. The adsorption
capacity of hydrogel modified for As and F was 0.022 and 0150 mg/g, respectively reached
after 50 hours, while the normal (net-CS) hydrogel adsorption capacity for As and F was
0.0014 and 0.0566 mg/g. It was also determined that the Freundlich isotherm was better
adjusted to the adsorption process indicating a monolayer adsorption and energetically

heterogeneous.
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.1 Introduccién

En las zonas aridas, la principal fuente de abastecimiento de agua potable a la
poblacidn, es el agua subterranea. La calidad del agua es funcién de las caracteristicas
geoldgicas, hidrolégicas y quimicas del acuifero donde el agua es extraida. Asi, por
ejemplo, el Arsénico (As), Fldor (F) y Uranio (U) en el agua subterrdanea en México se
explica por la presencia de rocas volcdnicas y calizas que contienen en su estructura
algunos de los siguientes minerales: arsenopirita, fluorita, uraninita, uranofano, entre
otros (Alba y Chavez, 1974; Goodell y Waters, 1982, Reyes-Cortés et al, 2010). Son este
tipo de minerales los que al disolverse en el agua forman complejos de arsénico, flior y
uranio, capaces de movilizarse en el agua, y que dependen de la profundidad a la que se
encuentre el nivel freatico, de las velocidades de agua reportadas en el acuifero, de las
zonas de recarga, de las caracteristicas de la cuenca hidroldgica. Ante la presencia de
estos contaminantes naturales, el interés actual es encontrar métodos de tratamiento
econémicos y viables que mejoren la calidad del agua hasta estandares deseables (NOM-
127-SSA1-1994). De los sistemas existentes, se han probado precipitacién quimica,
intercambio idnico, filtracién, 6smosis inversa, tratamientos bioldgicos, etc. (Areva 2014;
Camacho et al., 2011; Alarcon et al., 2011; Pifdn et al., 2002) o adsorcion en sedimentos
del acuifero (Davis et al., 2003). La adsorcion de contaminantes mediante hidrogeles de
quitosano ofrece las siguientes ventajas: los hidrogeles son biopolimeros inteligentes
(adaptables a cambios de pH y temperatura) que se hinchan con el agua y pueden
adsorber especies acuosas diversas (Pérez-Calixto et al., 2016). Los hidrogeles son
basicamente materia organica; se sabe que la materia organica, que se encuentra en un
pantano o atrapada en un lente arcilloso, genera las condiciones de oxidacidn-reduccién
necesarias para adsorber y precipitar sustancias uraniferas en el agua (Angiboust et. a.,
2012). Los hidrogeles pueden atrapar cationes y aniones en solucién, al contar con sitios
activos que producen enlaces iénicos, ademads son relativamente faciles de sintetizar y

probar en el laboratorio para retener metales pesados (Burillo et. al.,, 2014). La
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concentracién de arsénico en agua subterrdnea potable es por lo comin menor a 0.025
mg/L, de flior menor a 1.5 mg/L (NOM-127-SSA1-1994) y de uranio menor a 0.030 mg/L
(EPA 2002), estos valores han sido establecidos para prevenir problemas de salud como
danos renales y dentales sobre todo cuando el consumo de agua ha sido por tiempos
prolongados o en tiempos breves con concentraciones elevadas. En este sentido, se
previene el riesgo a la salud por toxicidad y cancer. Debido a estas concentraciones y a los
volimenes de agua que suministran los organismos operadores a la poblaciéon (entes
publicos), se espera a futuro tratar el agua sin modificar en general sus caracteristicas
fisicas y quimicas, por ejemplo, sin modificar drasticamente su pH, temperatura, sélidos
disueltos. Estos materiales adsorbentes, en especifico el hidrogel de quitosano, un
derivado de la quitina material obtenido de la cascara de camardn, ya han sido probado
para tratar agua residual urbana (Yi et al., 2017), agua residual de minas (Burillo et al.,
2017) y para remover uranio de agua de mar (Das et al., 2009), pero no ha sido probado
directamente para remover arsénico, fldor y uranio del agua subterranea. El pH del agua
en estudio controla que ciertas especies acuosas sean mds abundantes que otras. Se sabe
gue a un pH entre 4y 8, los polimeros adsorben mas arseniatos, fluoruros y carbonatos de

uranio.

1.2 Justificacion

La presencia de los elementos: arsénico, flior y uranio en el agua subterrdnea
representa una potencial amenaza a la salud humana en el pais. Su presencia depende de
la concentracion de sus iones presentes influenciados por el pH y la temperatura del
ambiente.

En México se deben hacer analisis periddicos de los contaminantes mds comunes
en el agua subterranea, sobre todo cuando dicha agua se empleara para consumo
humano.

Los laboratorios deben tener los equipos de medicidon adecuados para realizar las
mediciones de estos contaminantes.

Se deben instalar sistemas de tratamiento en cada sitio donde la presencia de

concentraciones de arsénico y flior superen los valores limites permisibles para consumo.
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Las investigaciones sobre nuevas formas econdmicas de tratamiento del agua
deben realizarse en las universidades y centros de investigacion y es de esperarse que
sean respaldadas por las autoridades locales. Estas investigaciones inician con pruebas de
laboratorio.

Algunos autores han observado que estos contaminantes naturales, As, F y U, en
ambientes naturales se adsorben fuertemente a los hidréxidos de hierro, los minerales
arcillosos y la materia organica.

El tratamiento de las aguas subterranea de la ciudad de Chihuahua mediante
procesos de adsorcién empleando hidrogeles de quitosano, un biopolimero producido de
la cascara de camardn, es una opcidn novedosa, sustentable y econémica que puede

ofrecer una alternativa a la demanda de calidad de agua.

1.3 Objetivos

El presente estudio tiene como objetivos: (1) actualizar la informacién respecto a la
calidad del agua subterranea en la ciudad de Chihuahua respecto a los pardmetros de
arsénico, fldor y uranio y algunos parametros fisicoquimicos, y (2) remover contaminantes
naturales del agua subterrdnea en las condiciones actuales de calidad en que se encuentra
en un pozo de agua para consumo de la ciudad de Chihuahua, mediante pruebas en lote,
empleando dos hidrogeles de quitosano sintetizados en el laboratorio: red de quitosano
(net-Cs) y red de quitosano con injerto de n-vinilcaprolactama y dimetilacrilamida (net-
Cs)-g-(NVCL/DMAAmM) lo que implica realizar las pruebas de adsorcion, cinética e
isotermas, asi como la caracterizaciéon, mediante microscopio electronico de barrido
(MEB), de los polimeros antes y después del proceso de adsorcion.

Los resultados de este estudio ayudaran a conocer las condiciones especificas de
operacidn para realizar pruebas de remocion de As, F y/o U en un pozo de agua que se

emplee para el abastecimiento de agua para consumo humano.

1.4 Hipétesis
El arsénico y flior soluble del agua subterrdnea de Chihuahua se adsorbe en

hidrogeles de quitosano.



CAPITULO 2. GENERALIDADES DEL ARSENICO, FLUOR Y URANIO

2.1 Arsénico

Descubierto en el aio 1250 por el quimico aleman Alberto Magno, el nombre de
arsénico es de origen griego “arsenikon” y significa potencia o viril (Muioz, 2012). El uso
del arsénico y sus compuestos fueron famosos a lo largo de la historia por estar ligados a
las actividades humanas como agentes medicinales, pero lo que hizo famoso a este
elemento fue su relacion con muchos envenenamientos o asesinatos. Su uso medicinal fue
aplicado por Hipdcrates desde aproximadamente el afio 400 A.C. con el fin de tratar
ulceras de la piel mediante una pasta a base de sulfuro de arsénico (As4S4).
Posteriormente durante la edad media el tridéxido de arsénico fue la herramienta principal
y el veneno preferido de los envenenadores de la época debido a su alta toxicidad
(Albores et al., 1997). Como algunos de los casos de envenenamiento por arsénico mas
famosos a lo largo de la historia tenemos a: Napoledn Bonaparte, Nerén, Claudio César,
Augusto Germanico y al cardenal Orsini, todos vivieron en distintas épocas, pero se cree
gue murieron por la misma causa: la provocada por el “rey de los venenos” como
antiguamente fue apodado, esto debido a que histéricamente no existe ninguna sustancia
a la cual se le haya atribuido tantas muertes como al arsénico (Fernandez, 2015). Otro de
los usos importantes que se le dieron al arsénico fue durante la primera guerra mundial
siendo desarrollado y utilizado como arma quimica (gases arsenicales; Como ejemplo de
estos fue el gas Lewisita que actla como agente vesicante e irritante pulmonar.
Posteriormente a principios del siglo XX los compuestos arsenicales fueron utilizados para
eliminar enfermedades como la sifilis, tripanosomiasis, la anemia, leucemia vy
enfermedades pulmonares (Albores et al.,, 1997). Actualmente su uso medicinal esta
limitado pues estar expuesto a pequefias dosis por tiempos prolongados puede conducir a

la muerte (Reyna, 2013).



2.1.1 Quimica del arsénico

El arsénico (As) es uno de los elementos mas abundantes en suelos, rocas, agua y
aire (Lillo, 2008), pertenece al grupo del nitrogeno (VA en la tabla periddica), tiene un
peso atdomico de 74.92 g/mol, su nimero atéomico es 33 (Environmental Chemistry, 1995),
clasificado quimicamente como metaloide con propiedades de un metal y no metal, pero
generalmente se refiere a él como un metal (ATSDR, 2007). El arsénico tiene el lugar 20 en
abundancia natural (corteza terrestre), el 14 en el agua de mar y ocupa el lugar 12 en el
cuerpo humano (Duker et al., 2005).

El arsénico elemental es un sélido de color gris acero (ATSDR, 2007), tiene una
densidad de 5.73 g/cm3, con punto de ebullicién de 613 °C y punto de fusiéon de 817°C
(Environmental Chemistry, 1995). En su forma elemental el arsénico normalmente se
encuentra combinado con otros elementos tales como azufre, carbono, cloro, hidrégeno y
oxigeno. Al arsénico combinado con carbdn e hidrogeno se le conoce como arsénico
organico y al combinado con azufre, cloro y oxigeno se le conoce como arsénico
inorgdnico. La mayor parte de estos compuestos (organicos e inorganicos) son polvos de
color blanco opacos cuyo principal problema es que no son evaporables, no tienen sabor
ni olor por lo que es casi imposible saber si se encuentran en alimentos, agua o en el aire
(ATSDR, 2007). El arsénico inorganico y organico puede encontrarse en muchos tipos de
rocas, pero especialmente tienen una afinidad por los minerales que contienen cobre
(Rios, 1999).

Debido a las distintas formas del arsénico en la naturaleza y a su facilidad de
combinarse con otros elementos, resulta ser sumamente dificil encontrarlo de forma
natural en su estado puro, es mas comun encontrarlo distribuido en la naturaleza
principalmente como: arsénico O (elemental), arsénico Il (trivalente) y arsénico V
(pentavalente) (Reyna, 2013). Las diferencias entre estos distintos estados de oxidacidn se
deben a su facilidad de movilizacién en el ambiente y su grado de toxicidad. Otra de las
cualidades del arsénico, ademas de sus distintos estados de oxidacion, es la facilidad de

pasar de un estado de oxidacion a otro siendo capaz de participar en un gran nimero de



reacciones quimicas y bioldgicas, incluyendo reacciones de oxidacién-reduccion,
reacciones de acido-base, interacciones con otros metales y no metales (Paiva, 2007).

El arsénico es un elemento extremadamente tdxico por sus efectos neurotdxicos y
cancerigenos para el organismo humano, no solo es peligroso en altas concentraciones
donde el resultado de este tipo de exposicion puede ser letales, sino también por los
efectos negativos a la salud por consumo prolongado en bajas concentraciones (Cortés et
al.,, 2011). La toxicidad y movilidad del arsénico depende del estado de oxidacién vy la
solubilidad del medio bioldgico. La escala de toxicidad del arsénico decrece en el siguiente
orden: Arsina > As+ 3 inorganico > As+ 3 organico > As+ 5 inorganico > As+ 5 orgéanico >
compuestos arsenicales y arsénico elemental (Camacho et al., 2011). El Arsénico se
encuentra principalmente en el ambiente como arsenito (As (lll)) y arsenato (As (V))

(Galetovic et al., 2003).

2.1.2 Fuentes naturales

El arsénico es un elemento presente de forma natural en la corteza terrestre y estd
ampliamente distribuido en el medio ambiente (aire, agua y suelo), siendo su forma
inorgdnica una de las mds toxicas (OMS, 2018).

Aparece ampliamente en rocas igneas y sedimentarias, pero su presencia principal
es en minerales sulfurados de cobre, plomo, zinc y oro (Paiva, 2007). Algunos minerales
que contienen arsénico en forma natural, son realgar (As.Sa), orpimente (AssSe) y la
arsenopirita (FeAsS) (Espino et al., 2009). Existen mas de 250 minerales que contienen
arsénico (Sharma y Sohn, 2009).

Las fuentes naturales y humanas (antropogénicas) introducen una gran cantidad de
arsénico al medio ambiente aumentando su concentracion y distribucion. Un ejemplo de
esto son las altas concentraciones de arsénico provenientes de los procesos de la mineria
gue tienen como resultado la liberacion de elementos tdxicos de arsénico al medio
ambiente (Ostrosky, 2003).

Cuando existe contaminacion geoldgica natural es comun encontrar altos niveles

de arsénico en el agua subterrdnea, aproximadamente un tercio del arsénico que se



encuentra en la atmosfera proviene de fuentes naturales como las emisiones volcanicas y

el resto de efectos antropogénicos (GreenFacts, 2001).

2.1.3 Arsénico en el suelo

El arsénico tiene el lugar 20 en abundancia de los elementos en la corteza terrestre
y se distribuye en el medio ambiente de forma no uniforme, en dependencia de la
geologia del suelo y las actividades humanas (Rangel et al., 2015), su concentracién en el
suelo varia ampliamente, en general entre 1 a 40 ppm aproximadamente (ATSDR, 2007),
pero en promedio su concentracién es de 2 ppm, apareciendo principalmente como
impureza de otros minerales (Galvao y Corey 1987).

La presencia y acumulacion del arsénico en el suelo es el resultado de procesos
geoquimicos y de las actividades antropogénicas como lo son: la mineria (debido a la
fundicién de minerales ricos en arsénico), la ganaderia (debido al uso de aditivos en
alimentos para el ganado), la agricultura (por la utilizacién de pesticidas), productos
guimicos (por ejemplo, quimicos para preservar madera), tiraderos ilegales de productos
quimicos y la quema de combustibles fésiles (carbon mineral) (GreenFacts, 2001).

Por lo tanto, el hombre tiene una importante aportacién en la generaciéon de
formas toxicas de arsénico, se calcula que aproximadamente del 80% de arsénico de
origen antropogénico, reside en el suelo, la mayoria permanece en forma de particulas y

estas particulas se transportan a través del agua (Jones, 2007) principalmente.

2.1.4 Arsénico en el agua

La presencia del arsénico en el agua es debida principalmente a la lixiviacion
natural de minerales ricos en As en yacimientos geoldgicos, la descarga de los efluentes
industriales, emisiones volcanicas, fertilizantes, y a operaciones de mineria y fundicién.
Los estados de oxidacidn en que el arsénico se encuentra generalmente en el agua son: As
(+5) y As (+3) (Cruz, 2005). En aguas superficiales donde el contenido de oxigeno disuelto
es mas alto generalmente la especie de arsénico mas comun es la pentavalente As (+5) y
bajo condiciones de reductoras, normalmente en aguas subterrdneas la especie

dominante de arsénico es el trivalente As (+3) (Sicairos et al., 2011).
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De acuerdo a lo anteriormente mencionado el arsénico se puede encontrar en
aguas subterraneas y superficiales; donde generalmente es mas comun encontrarlo es en
las primeras, pues al estar durante un tiempo prolongado en contacto con el medio
geoldgico éste terminard disolviendo gran parte de los minerales produciendo altas
concentraciones de estos contaminantes (Sepulveda, 2009). Por esta razdn en 4areas
mineralizadas, principalmente donde existan actividades mineras, puede incrementarse la
concentracion de arsénico en el agua (Espino et al., 2009).

El agua es uno de los principales medios de transporte del arsénico en el ambiente
(Sicairos et al.,, 2011), donde su concentracion dentro de ella serd muy variable y
dependerd de las formas en que se encuentre en el suelo local (Alarcén et al 2013).

La EPA (United States Environmental Protection Agency por sus siglas en inglés) ha
establecido un limite de 0.01 ppm de arsénico en el agua potable, la Organizacion Mundial
de la Salud (WHO, 2006) de 0.01 mg/L y en México el limite permisible especificado en la
norma (NOM-127-SSAI-1994) para arsénico es de 0.025 mg/L.

En el estado de Chihuahua el agua subterranea es el principal recurso para el
abastecimiento publico, asi como para usos industriales y de riego, por lo que la presencia
de niveles de arsénico en agua subterrdnea por encima de la norma (Villalba et al., 2005),
obligan a crear alternativas como lo son los hidrogeles de quitosano para contrarrestar los

efectos tdxicos de este contaminante en el agua subterranea de la ciudad de Chihuahua.

2.1.5 Arsénico en el aire

Otra fuente importante de dispersién de arsénico en el ambiente es el aire, donde
los niveles de concentracion en este medio son variables, donde los niveles mas altos se
pueden encontrar en zonas industriales, niveles intermedios en zonas urbanas y niveles
bajos en areas rurales. Alrededor de un 30% del arsénico presente en la atmdsfera
proviene de fuentes naturales, por ejemplo, de la actividad volcanica, y el resto proviene
de fuentes antropogénicas como la mineria y las plantas generadoras de energia eléctrica
que utilizan carbén como combustible (GreenFacts, 2001).

Otra forma de liberacion de pequenas cantidades de arsénico al ambiente es

mediante procesos mineros; al refinar el cobre y la plata, estas particulas al estar



suspendidas en el aire pueden ser inaladas o adsorbidas por la piel cuando se depositan
sobre ella (Morgan, 2001).

Los niveles de arsénico en el aire generalmente varian en dependencia de distintos
factores como: la zona, clima y la actividad industrial. En zonas rurales los valores se
encuentran entre 1 y 10 ng/m? (nanogramos de arsénico por metro cubico de aire), en
zonas urbanas puede alcanzar valores de aproximadamente 20 ng/m3, y en &reas
industriales pueden encontrarse valores de hasta 1 pg/m3(Galetovic et al., 2003).

El arsénico en el aire existe unido a particulas muy pequefias que pueden
permanecer en el aire durante dias y viajar largas distancias; estas particulas normalmente

son mezcla de arsenito, arsenato y otras especies organicas (Morgan, 2001).

2.1.6 Usos y aplicaciones

Las principales actividades humanas que utilizan y emiten arsénico al medio
ambiente son: las plantas generadoras de energia eléctrica que utilizan combustibles
fosiles (carbdn mineral), los procesos de fundicidn y refinacién de metales (plomo, zinc y
cobre), la generacion de piezas de electrdnica, la industria del vidrio, asi como en la
elaboracidon de plaguicidas y pesticidas (Rios, 1999). México es uno de los principales
productores de arsénico en el mundo, con aproximadamente 20% de la produccion
mundial (Albores et al., 1997). Actualmente China es el principal pais productor de

arsénico con aproximadamente 25,000 toneladas métricas (Statista, 2017).

2.1.7 Vias de exposicion

Las vias de exposicion al arsénico, debido a factores naturales y antropogénicos,
son variables (Rangel et al.,, 2015); segun la Agency for Toxic Substances and Disease
Registry algunas de las formas mdas comunes de exposicion a este elemento son mediante:
- Consumo de alimentos contaminados con arsénico (donde las fuentes principales de
arsénico en una dieta cotidiana son: mariscos, arroz, cereales, aves de corral y hongos).
- Por ingesta de polvo o tierra con contenidos arsenicales.
- Por ingesta de agua con arsénico proveniente de fuentes naturales o por contaminacién

debida a factores antropogénicos.



- Al trabajar o vivir cerca de actividades mineras que involucren la produccidn o el uso de
arsénico (por ejemplo, en refinamiento de cobre o plomo).
- Otra forma de exposicién a este elemento es mediante la agricultura por el uso de
insecticidas, plaguicidas, fertilizantes, etc.
- Vivir cerca de fabricas industriales que presenten mayor riesgo de presencia de arsénico
al fabricar productos como, por ejemplo: ceramica, joyeria, pinturas, plaguicidas, vidrio,
medicinas, etc.
- Al trabajar con madera tratada con compuestos de arsénico.
- Vivir en algunos sitios de desechos peligrosos que contengan altos niveles de arsénico.
2.1.8 Efectos en la salud

El As se clasifica como uno de los elementos quimicos mas toxicos vy
carcinogénicos, representando un serio problema ambiental no solo en algunas regiones
de México sino también del mundo. No solo es peligroso en altas concentraciones, donde
la exposicion causa efectos agudos que pueden llegar a ser letales, también la exposicion
durante un largo periodo a bajas concentraciones arsénico (por ejemplo, por ingestién de

agua) tiene efectos negativos crénicos para la salud (Figura 1) (Lillo, 2007).

Figura 1. Queratosis por arsénico en las palmas de las manos por consumo prolongado de agua

contaminada con arsénico (ATSR, 2007).
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Los efectos del arsénico en la fisiologia humana son distintos segln la exposicion a
altas dosis en un tiempo corto (efectos agudos) o a dosis bajas durante largo tiempo
(efectos crénicos). Algunos de los posibles efectos en la salud por la exposicion al arsénico
pueden ser clasificados como (Rios, 1999):

Exposicion a altas dosis en un tiempo corto (efectos agudos):

e Nausea, vomitos, diarrea.

e Muerte por envenenamiento.

¢ Ulceraciones en el aparato digestivo y rifiones.

e Lesiones glomerulares.

* En el cerebro: edemas y focos de necrosis o de hemorragias.

e En las uiias se ven bandas transversales, blanquecinas en donde se depositan grandes
concentraciones de arsénico.

e Calambres musculares severos.

Exposicion a dosis bajas durante largo tiempo (efectos cronicos):

e Cancer de piel, de pulmdn y otros tipos de cancer.

¢ Efectos dérmicos: hiperpigmentacién, hipopigmentacion e hiperqueratosis.

e Daiios al sistema respiratorio, el cardiovascular, el genitourinario, el reproductivo, el
gastrointestinal y el nervioso.

¢ Dafios al metabolismo.

¢ Neuritis periférica.

e Trastornos respiratorios (faringitis y bronquitis).

e Trastornos gastrointestinales.

Cuando el arsénico se absorbe en el cuerpo humano, la mayor parte se distribuye
rapidamente por la circulacién sanguinea a las diferentes partes del organismo, como
tejidos blandos, tejidos ricos en queratina (piel o uifas), cabello, etc. El higado es el
principal érgano en el que se lleva a cabo el metabolismo del arsénico mediante un
proceso de biometilacion, el cuerpo desecha parte del arsénico mediante: heces, sudor,

saliva, leche materna y principalmente por la orina (Chouhan y Flora, 2010).
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2.1.8 Arsénico en Chihuahua

El origen del arsénico en varios acuiferos del Estado de Chihuahua es natural,
debido principalmente a geologia de la zona (Alarcén et al., 2013), la situacion debida a la
presencia de este contaminante en el agua subterrdnea es critica por las altas
concentraciones que han reportado distintos investigadores y dependencias de gobierno
(Tabla 1) a lo largo del Estado, haciendo de esto un problema de salud publica el cual
requiere de acciones inmediatas para contrarrestar los efectos negativos que este

contaminante tiene en la salud humana.

Tabla 1. Ejemplos de estudios previos de cuantificacion de arsénico en el Estado de Chihuahua.

Zona Concentracion (Arsénico) Referencia
Acuifero Meoqui-Delicias Entre 0.05y 0.5 mg/I
CNA, 1996
Acuifero Jiménez—Camargo Entre 0.05y 0.5 mg/I
Acuifero Meoqui-Delicias Entre 0.01y 0.375 mg/I Espino et al., 2009
Acuifero Tabalaopa — Aldama 9 pozos por encima de 0.025 mg/L Reyes et al., 2011
San Diego de Alcala 170.337 pg/L (concentracién promedio) Lépez et al., 2011

2.2 Flaor

El primer compuesto de fluor (fluorita o espato de fluor (CaF2)) se descubrié
aproximadamente en el afio 1500 en Alemania, el nombre proviene del latin y significa
“fluir”. En el afio 1529 el mineralogista aleman Georgius Agricola describié a la fluorita
como un mineral que se funde facilmente y era utilizado como fundente en la metalurgia,
pues facilitaba la fundicién de otros minerales y con ello se obtenia un ahorro en tiempo y
en combustible. Posteriormente en el ano 1670 el aleman Heinrich Schwanhardt
descubrié que al someter a la fluorita a un 4acido fuerte se producia un vapor muy
corrosivo, que incluso marcaba al vidrio. Este se dio cuenta de las propiedades
comerciales que tenia su descubrimiento por lo que lo mantuvo en secreto e
inmediatamente se dedic6 a fabricar piezas de cristal con dibujos gravados.
Posteriormente en 1768 el quimico alemdan Andrés Segismundo Margraf demostrd que la
fluorita no contenia azufre ademas de descubrir que al tratarla con acidos esta producia
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un vapor muy corrosivo que abria agujeros a los instrumentos de cristal (Asimov, 1995).
En el afio 1771 el sueco Karl Scheele caracterizé el vapor que producia la fluorita al tratarla
con acidos y descubrié que era un dacido y lo llamo “acido fluérico” el cual actualmente
corresponde al acido fluorhidrico. Karl Scheele como muchos de los quimicos de esa época
tenia la costumbre de probar y oler cualquier sustancia nueva o desconocida y por esta
razon murid a la temprana edad de 44 aifios como consecuencia de sus trabajos con el
acido fluorico (Asimov, 1982). La historia quimica del aislamiento del fldor continudé con
numerosos casos de cientificos intoxicados y muertos por la reactividad de este elemento,
hasta que en el afio 1886 el quimico francés Henri Moissan logré aislar al flior en forma
pura, lo que le otorgd el premio Nobel de Quimica en el afio 1906, murid un afio después,
el 20 de febrero de 1907 a la edad de 54 afios; se pensd que las intoxicaciones que sufrid

durante sus experimentos contribuyeron de alguna forma en su muerte (Gutiérrez, 1992).

2.2.1 Quimica del fluor

El fldor (F) es uno de los elementos con mas abundancia en la corteza terrestre;
estd dentro de la familia de los halégenos con el nimero y el peso atémico mas bajo en el
grupo, su niumero atémico es 9, tiene un peso atdmico de 18.9984 (g/mol) (Environmental
Chemistry, 1995), en estado puro es un gas de color amarillo palido de olor muy fuerte
muy parecido al del cloro (Gédmez et al., 2002). Su punto de ebullicién es de -188.13 °C, su
punto de fusidén es de -219.6 °C, tiene una densidad relativa de 1.51 (g/mol) (Kirk y
Othner, 1962).

Como caracteristica principal tiene su alta electronegatividad que lo ayuda a
combinarse con otros metales para producir fluoruros como el fluoruro de sodio y el
fluoruro de calcio, siendo el fluoruro de sodio el que se disuelve mas facilmente en el
agua, ambos fluoruros son sélidos de un color blanco (ATSDR, 2003). Es por esto que el
flior es muy dificil de encontrar en su forma pura en la naturaleza, el flior forma
aproximadamente el 0.08% de la litosfera y el 0.001% de la hidrosfera ocupando el lugar
13 de los elementos mas abundantes (Kirk y Othner, 1962).

El flior normalmente forma fluoruros en rocas, el mineral de fluoruro (espato de

fldor) es la fuente mas importante de flior y mads comun en la corteza terrestre; éste
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contiene fluorita, criolita y apatita, y generalmente es un compuesto de calcio, fluoruro,
sulfatos y carbonatos (Vazquez et al., 1997).

El flior estd presente en casi todos los alimentos de nuestra dieta, pero el agua es
la principal fuente de exposicién a este mineral (Gonzalez et al., 2015). El principal
problema del fldor es su afinidad por los huesos y los dientes; aproximadamente el 99 %
del fldor corporal se encuentra en los huesos y en el esmalte de los dientes provocando
importantes problemas de salud en ellos, es por ende que el tratamiento del agua
contaminada con este elemento ha tenido una creciente importancia en su estudio
(Pindn, 1999).

2.2.2 Fuentes naturales

Los fluoruros y sus compuestos se encuentran de forma natural en rocas, arcillas y
en el carbén en la corteza terrestre. Una de las fuentes naturales de la liberacién de
fluoruros de hidrégeno y otros fluoruros al medio ambiente son las provocadas por la
actividad volcanica. Los fluoruros de hidrégeno se liberan al aire cuando las sustancias que
contienen fluoruros (carbdn, arcillas y otros minerales) son calentados a altas
temperaturas; esto puede ocurrir por ejemplo en plantas generadoras de energia eléctrica
gue utilizan al carbén como combustible, o en las plantas elaboradoras de vidrios, ladrillos
y plasticos, facilitando su liberacion (ATSDR, 2003).

Por lo tanto, las rocas, el suelo, el aire, el agua, las plantas, los animales y el ser
humano contienen fldor en distintas concentraciones siendo importante su presencia en
funcién del tiempo de exposicién y de la fuente misma: natural, contaminacidén ambiental,
médica, etc. (Ryczel, 2006).

2.2.3 Fluor en el suelo

El fldor y sus compuestos en el suelo son de origen geoldgico, formando sales
minerales (Ryczel, 2006). La concentracion de fluoruros en los suelos varia
aproximadamente entre las 200 y 300 ppm. Los niveles pueden aumentar en dreas con
yacimientos minerales de fluoruros, donde haya plantas de energia eléctrica que utilicen
al carbén como combustible, en dreas donde la agricultura use abonos que contengan

fosfatos y cerca de las industrias que liberen fluoruros al suelo (ATSDR, 2003). La principal
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fuente de fldor en el suelo se encuentra en las zonas mineralizadas donde las rocas igneas
(granito, pegmatita, etc.), pueden realizar una gran aportacién de este mineral (Pindn y
Pérez, 2011).

2.2.4 Fluor en el agua

El agua es la principal fuente de consumo de fldor en el cuerpo humano (Gonzalez
et al., 2015). La migracion del flior en el agua comienza con la disoluciéon de rocas y
yacimientos en el suelo por la accién del agua que fluye a través de estos, el fluor se
encuentra en mayor presencia en el agua subterranea donde las condiciones geoldgicas
favorecen su disolucién en el agua (Alarcén et al., 2002).

El agua tiene fldor en distintas concentraciones esto en dependencia de su origen
(Pifdn y Pérez, 2011). En el agua superficial los niveles de fluoruros son de
aproximadamente 0.2 ppm, en el agua de mar los valores oscilan entre aproximadamente
0.8 a 1.4 ppm y por ultimo y no menos impodrtate los valores para agua subterranea varian
normalmente entre las 0.2 ppm hasta valores superiores a las 1.5 ppm en dependencia de
la zona (ATSDR, 2003).

De acuerdo a lo anterior, las concentraciones de flior son menores en el agua
superficial que en el agua subterranea, esto debido a que las aguas subterraneas estan en
contacto por tiempo prolongado con depdsitos de fluoritas y otros minerales que se
encuentran en el subsuelo, que en conjunto con otros factores como: la temperatura, el
pH, presidén, entre otros procesos quimicos, facilitan la disolucidon del fldor en el agua
subterranea de estos yacimientos ricos en este mineral (Pifién y Pérez, 2011).

De acuerdo con Saxena y Ahmed (2000), la concentracién de fluoruros en el agua
subterranea depende de varios factores tales como: la concentraciéon del fldor en el
mineral, su descomposicién, la solubilidad del mineral y el tiempo de contacto con el
medio.

La cantidad de fluoruros permisible en agua potable que la EPA (United States
Environmental Protection Agency) ha establecido es de 4 mg/L y de acuerdo con las

Normas Oficiales Mexicanas (NOM-127-SSAI-1994) es de 1.5 mg/L.

15



La problematica de la presencia del fldor en el agua subterranea de la ciudad de
Chihuahua, radica en las altas concentraciones promedio de fldor (2 mg/L) encontradas en
el agua de los pozos de la Junta Municipal de Agua y Saneamiento (JMAS) (Pifién, 1997),
lo cual lo puede ser un problema de salud publica por las repercusiones a la salud
(dependiendo de la concentracion final que tenga el agua consumida), generadas por la
exposicién a altas concentraciones de este contaminante en el agua subterranea, es por
esto que se buscan nuevas alternativas como lo son los hidrogeles de quitosano para la

remocién de estos contaminantes en el agua subterranea.

2.2.5 Flaor en el aire

Los fluoruros pueden ser liberados al aire por distintos medios como lo son las
emisiones volcanicas y las plantas de energia. Las erupciones volcdnicas liberan fluoruro
de hidrégeno en forma de particulas de polvo o gases que seran absorbidos por las nubes
y por la lluvia formando acido fluorhidrico liquido el cual se precipitard en forma de lluvia
y se depositaran eventualmente en el agua y el suelo. Otra forma de liberacidon de
fluoruros de hidrégeno al aire es cuando las sustancias que contienen fluoruro, como el
carbén, minerales y arcillas, se calientan a altas temperaturas como consecuencia de

procesos industriales (ATSDR, 2003).

2.2.6 Usos y aplicaciones

Las principales actividades humanas que utilizan y emiten flior al medio ambiente
son: la fabricacion de ciertos compuestos quimicos, la elaboracién de vidrio (para el anti
reflejante), el gravado de vidrio (generalmente en las bombillas), la fabricacién de acero,
aluminio, ceramicas, pantallas, lubricantes, plasticos, plaguicidas, colorantes, la operacién
de sistemas de refrigeracién (aire acondicionado), y en la medicina en la elaboracion de
antibidticos. Durante la Segunda Guerra Mundial se utilizé para la obtencién de uranio
puro (DLEP, 2007). Otro de los usos principales de los fluoruros es en la fabricacion de

productos dentales (pastas y enjuagues) para la prevencién de caries (ATSDR, 2003).

2.2.7 Vias de exposicion
Las vias de exposicion humana al fllor y sus derivados son generalmente de origen

natural. Como se mencioné anteriormente, éste se encuentra de forma natural en la
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corteza terrestre de donde es redistribuido al aire y al agua contaminandolos en distintas
concentraciones.

Se puede estar expuesto al flior y sus compuestos en la naturaleza por ejemplo en
el aire, agua, plantas y animales, ya sea respirandolos o ingiriéndolos. Otro medio de
exposicion es por medio del dmbito humano derivado de la contaminacién industrial
proveniente de la manufactura del plomo, aluminio, acero, fabricacién de cristales,
esmaltes, etc. Otra forma de exposicion es en el ambito agricola por el uso de plaguicidas

y abonos compuestos de fluoruros (Ryczel, 2006).

2.2.8 Efectos en la salud

La exposicion a flior provoca problemas en la salud humana tales como: irritacion
de la piel, ojos y de las mucosas nasales (DLEP, 2007). Un consumo prolongado de fldor en
el agua, con concentraciones por arriba del limite permisible de 1.5 mg/L, causara
problemas de salud como la fluorosis dental y fluorosis esquelética (arriba de 20 mg/L)
(Figura 2), ademas de agravar enfermedades renales (Gdmez et al., 2002). Otro de los mas
importantes efectos nocivos de la exposicidon a este elemento es la reduccion de

coeficiente intelectual principalmente en nifios (Rocha et al., 2007).

Figura 2. Efecto del fluor en los dientes A) Fluorosis dental y B) fluorosis esquelética (Gémez et al.,

2002).

El grado de peligrosidad en las enfermedades causadas por el flior depende de la
cantidad de ingesta diaria y las caracteristicas nutricionales de cada persona (Hurtado y

Gardea, 2011).
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2.2.9 Fluor en Chihuahua

La presencia de fluor en el agua subterrdnea de la ciudad de Chihuahua ha sido
objeto de diversos estudios. Muchos investigadores se han dado a la tarea de cuantificar
su concentracién en el agua potable (Tabla 2), tratando asi de encontrar soluciones a esta
problematica que afecta a gran parte de la poblacién no solo en la ciudad de Chihuahua,

sino también en gran parte del Estado.

Tabla 2. Estudios previos de cuantificacidon de Fluor en el Estado de Chihuahua.

Zona Concentracion (Flaor) Referencia
Ac. Chihuahua - Sacramento 2 mg/L (Promedio)
Ac. Tabalaopa - Aldama 3 mg/L (Promedio) Pifion, 1997
Ac. El Sauz - Encinillas 3.22 mg/L (Promedio)

Ac. Chihuahua - Sacramento | 2.4 mg/L (en el 90% de los pozos muestreados)

Ac. Tabalaopa - Aldama 2.4 mg/L (en el 82% de los pozos muestreados) | Pifidny Pérez, 2011
Ac. El Sauz - Encinillas 2.4 mg/L (en el 52% de los pozos muestreados)
El Valle de Juarez De 0.28 a 3.44 mg/L Hurtado et al., 2011
Ciudad Aldama, Chihuahua De 0.04y 4.8 mg/L Villalba et al., 2011
2.3 Uranio

Descubierto en el siglo XVIII (en el afio 1789) por el quimico aleman Martin
Klaproth, cuando analizaba muestras de plata proveniente de las minas checas de
Joachimstal. Recibié este nombre en honor al planeta URANO, descubierto 8 anos antes,
hasta muchos afios después, no se le encuentra otra utilidad que la de tedir de color
amarillo al cristal o a la ceramica (Artieda, 2009). La primera persona en aislarlo en estado
metalico fue E.M. Peligot, en 1841, posteriormente las propiedades radioactivas del
uranio fueron descubiertas en 1896 cuando el fisico francés Antoine Henri Becquerel
genero, por la accion de una sal fluorescente de sulfato de potasio y uranio, una imagen
sobre una placa fotografica cubierta con una sustancia absorbente de luz. Dos afios
después los esposos Pierre y Marie Curie descubrieron que el Torio emitia el mismo tipo

de radiacion, independientemente del compuesto quimico en el que estuviera presente,
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lo que llevaba a la conclusiédn que dicha caracteristica estaba ligada al atomo y no a las
moléculas que estos elementos pudieran formar. Asi se comenzé una nueva era donde,
elementos hasta entonces desconocidos o simplemente de escaso interés como lo era el
uranio, aparecian en escena (Jiménez et I., 1994). Actualmente el Uranio se ha convertido
en el combustible base para los reactores nucleares y en la materia prima para la
generacion de armas nucleares, representando un tipo de energia no renovable ya que no
se puede producir, pero es compensado por la existencia de grandes cantidades de este
mineral (Greenpeace 2012).
2.3.1 Quimica del uranio

El uranio es un elemento metadlico, radioactivo de origen natural y en estado puro
es de color gris, aunque pocas veces es utilizado en esta forma, la forma mdas comun de
trabajo es con sus 6xidos, aunque en la naturaleza la composicidn de sus minerales es muy
variada, dando lugar a llamativos ejemplares de colores, principalmente verdes y amarillos

(Figura 3).

Figura 3. Ejemplos de las formas en que aparece el uranio en la naturaleza a) Plechblenda, b)

Torbenita, c) Monacita y Sabugalita (Artieda, 2018).
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Se encuentra de manera natural en casi todas las rocas, la tierra y el aire; puede
ser redistribuido en el medioambiente a través de la erosidon causada por el viento y el
agua, y una cantidad mayor puede ser liberada al ambiente a través de erupciones
volcanicas. Es un metal muy denso, aproximadamente un 70% mas denso que el plomo,
aunque menos denso que el oro o el wolframio, fuertemente electropositivo y reactivo,
ductil y maleable, pero mal conductor de electricidad (SGM, 2017). La abundancia del
uranio en la corteza terrestre es de 0.0004% del orden de aproximadamente unas partes
por millén (ppm), se presenta principalmente en rocas, suelos y agua. El uranio se mide en
unidades de masa (gramos) o de radioactividad (curies o becquerels), dependiendo del
equipo disponible o del nivel que se requiere medir. Tanto el curie (Ci) como el becquerel
(Bg) indican la cantidad de material radioactivo que decae cada segundo (Artieda, 2005).

El uranio en su forma natural esta conformado por una mezcla de tres isétopos
llamados: 23*U, 235U y 238U. El is6topo mas comun es el 238U; pues por cada gramo de
uranio natural, el 99.28 % de su masa es uranio 233U. Quimicamente, los tres isétopos se
comportan de manera similar, pero tienen propiedades radioactivas diferentes. El periodo
de semidesintegracion de los isdtopos de uranio (la cantidad de tiempo necesaria para
que la mitad del is6topo emita su radiacién y se transforme en un elemento diferente) es
muy largo (ATSDR, 2013).

Para determinar qué tan radioactivo es el uranio se deben determinar los
porcentajes de los tres isdtopos en una muestra de uranio. En el caso de uranio que ha
estado atrapado en el interior de la tierra durante millones de afos, el porcentaje de cada
is6topo basado en peso y radioactividad se conoce. Basado en peso, el uranio natural
consiste alrededor de 0.01% 23*U, 0.72% 23°U y 99.28% 238U. Aproximadamente 48.9% de
la radioactividad estd asociada con el 23*U, 2.2% con el °U y 48.9% con el 238U. El uranio
empobrecido es una mezcla de los mismos tres isdtopos de uranio excepto que tiene muy
poco 234U y 233U. El uranio enriquecido es otra mezcla de isGtopos que contiene més 23*U y
235U que el uranio natural. El uranio enriquecido es mas radioactivo que el uranio natural.

Los porcentajes de peso y radioactividad son distintos debido a que cada isétopo tiene
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distinta vida-media. La vida-media es el tiempo en el que la mitad del isétopo de uranio
emite su radiacion y se transforma en un elemento diferente. Las vidas-medias de los
isGtopos de uranio son muy largas (244 mil afios para el 234U, 710 millones de afios para el
235U y 4 y medio billones de afios para el 238U). Mientras mas pequefia es la vida-media,
mds radioactivo sera el elemento. Es asi como un gramo de 23*U serd aproximadamente 20
mil veces mds radioactivo que 1 gramo de 238U mientras que 1 gramo de 3°U serd seis
veces mas radioactivo que 1 gramo de 238U. Los isétopos radioactivos emiten radiacién

continuamente segun se transforman de un tipo de is6topo a otro (ATSDR 1999).

2.3.2 Fuentes naturales

El ser humano contribuye a que los niveles de concentracién natural de uranio se
vean incrementados por el resultado de ciertas actividades como lo son: la mineria,
medicina, investigacién tecnoldgica, armamento, generacién de energia eléctrica,

movilizacion de suelos, etc (SIEMCALSA 2009).

2.3.3 Uranio en el suelo

Es encontrado naturalmente en cantidades que varian extensamente; sin embargo,
la concentracién comun en el suelo es 3 ug (2 pCi) por gramo de tierra. Actividades como
las industriales pueden aumentar la cantidad de uranio en el suelo, como por ejemplo la
erosidon causada por la mineria puede provocar que mayores cantidades de uranio sean
liberadas no solo al suelo sino a todo el medio ambiente. Los compuestos solubles de
uranio pueden combinarse con otras sustancias en el ambiente para crear otros
compuestos de uranio, estos compuestos pueden permanecer en el suelo miles de anos
sin pasar hacia el agua subterranea. Cuando se encuentran grandes cantidades de uranio
en el suelo, generalmente son suelos con depdsitos de fosfatos. Las plantas pueden
absorber uranio desde el suelo a través de las raices, pero éste se queda depositado en las
raices. Por esta razén las hortalizas, por ejemplo, papas y rabanos, que se cultivan en
suelo contaminado con uranio pueden tener una concentracion mayor de uranio que si
crecieran en suelo con niveles de uranio normales. Lavar los vegetales o removiéndole las

cascaras normalmente remueve la mayor parte del uranio (ATSDR, 2013).
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2.3.4 Uranio en el agua

El uranio en el agua proviene de distintas fuentes. La migracion del uranio
comienza con la disolucién del uranio de las rocas o yacimientos en el suelo por la accién
del agua que fluye sobre o a través de éstos (Zavodska et al., 2000). Los minerales de
uranio en sus formas oxidadas (uranio hexavalente) son solubles en agua; sin embargo, en
sus formas reducidas (U tetravalentes) no lo son. Solamente una pequeia porcidn
proviene de la precipitacién de polvo de uranio del aire. Parte del uranio simplemente
esta suspendido en el agua, como en agua con lodo. El uranio puede combinarse con otras
sustancias quimicas en el ambiente para formar compuestos de uranio. Cada uno de estos
compuestos de uranio tiene diferente solubilidad en agua, y varian entre compuestos
insolubles a muy solubles (Artieda, 2009). La solubilidad determina la facilidad con la que
el compuesto puede movilizarse a través del ambiente y cuan toxico podria ser (SGM,
2017). La cantidad de concentracion maxima de uranio en agua potable que la EPA ha
establecido es de 20 pg/L (20 pg de uranio por litro de agua) y Norma Oficial Mexicana
(NOM-127-SSA1-1994) tiene un limite maximo de 0.030 mg/L.

2.3.5 Uranio en el aire

En el aire, el uranio tiene presencia en forma de polvo. Particulas muy pequefias de
polvo de uranio en el aire caen sobre la superficie del agua, de plantas y del suelo debido a
la gravedad o la lluvia. Estas particulas de uranio eventualmente terminan de vuelta en el
suelo o en el fondo de lagos, rios y lagunas, en donde se combinan con el uranio que ya se
encuentra ahi (ATSDR 1999).

El uranio en el aire, en aguas superficiales o aguas subterraneas puede ser
transportado por largas distancias, por lo tanto, estos medios representan la causa
principal de la migracién del uranio.

2.3.6 Usos y aplicaciones

El principal uso y el mds importante del uranio son en plantas de energia nuclear,
como combustible para los reactores nucleares que generan calor produciendo el 17% de
la electricidad obtenida en el mundo (Greenpeace 2012). También es usado por las fuerzas

armadas como blindaje para proteger tanques, para la elaboracion de balas y proyectiles
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gue penetran el blindaje de vehiculos del enemigo, como fuente de energia y en armas
nucleares. Cantidades muy pequefias se usan para fabricar barnices en adornos de
ceramica, bombillas eléctricas, productos quimicos para fotografia y productos para el
hogar (Artieda, 2005). También es usada con fines médicos en diagndsticos y
tratamientos de ciertas enfermedades. Ademas, tiene Aplicaciones agroalimentarias: en la
produccién de nuevas especies, tratamientos de conservacién de los alimentos, lucha
contra las plagas de insectos y preparacién de vacunas (SGM, 2017).
2.3.7 Vias de exposicidn

Debido a que el uranio se encuentra en todas partes en pequefas cantidades,
constantemente entra a nuestro cuerpo a través del aire, el agua, los alimentos y el
contacto con el suelo, aunque la principal via de exposicion es al beber agua con altos
niveles de uranio. También puede exponerse a través de la inhalacién de vapores
contaminados con uranio o por la absorcién de agua contaminada con uranio a través de
su piel (DES 2016). Las principales formas de exposicién al uranio son:
¢ Los alimentos y el agua potable son las principales fuentes de ingestion para la poblacion
general.
® En tubérculos como papas, rabanos y camotes contribuyen la mayor cantidad de uranio
en la alimentacidn. Debido a que el uranio en la tierra puede adherirse a estas verduras,
las concentraciones en estos alimentos estan directamente relacionadas con las
concentraciones de uranio en los suelos donde se cultivan.
e Las personas pueden estar expuestas a niveles mas altos de uranio si viven cerca de
instalaciones de explotacién minera de uranio o de plantas que lo producen o procesan.
Las personas también pueden estar expuestas si viven cerca de areas donde se usan
armas con uranio empobrecido.
2.3.8 Efectos en la salud

El uranio natural y empobrecido producen los mismos efectos quimicos en el
cuerpo. En seres humanos y en animales que inhalaron o ingirieron compuestos de uranio
se han observado dafios en los rifiones (ATSDR, 1999). Sin embargo, en soldados que han

mantenido fragmentos metdlicos con uranio en el cuerpo durante varios afios no se les
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han observado daifios en los rifilones. Asimismo, estudios confirman la alta toxicidad del
uranio en el agua potable, descubriéndose efectos toxicos en el rifidn incluso en muy bajas
concentraciones. Existen estudios en animales que han demostrado que la exposicion por
inhalacién de compuestos de uranio insolubles puede llegar a producir dafios en los
pulmones. En ratas y ratones machos, se ha demostrado que la exposicion al uranio ha
disminuido su fertilidad. La aplicacién de compuestos de uranio en la piel de animales
produjo irritacién y daiios leves en la piel. Los efectos del uranio natural y empobrecido en
la salud se deben mas que nada a efectos quimicos y no a la radiacién (ATSDR 2013).

De acuerdo con la Community Water Center los posibles efectos en la salud por la
exposicién al uranio se pueden clasificar por:
Exposicion a corto plazo:
e Nausea, vomitos, diarrea
e Dafio al higado y a los rifiones
Exposicion a largo plazo:
e Dafio a los rifiones
¢ Dafio al higado
e Cancer (especialmente de los huesos y del higado)
2.3.9 Uranio en Chihuahua

El origen del uranio en Chihuahua es geoldgico (Goodel y Waters, 1982), su historia
comienza en el afo de 1928 cuando se descubrio en la localidad de Placer de Guadalupe,
situada en el Municipio de Aldama, uraninita asociada al oro, ésta fue la primera zona
radiactiva conocida en México. Posteriormente entre 1959 y 1964 se descubrieron dos
minas de uranio de gran importancia, “La Sierra de Gémez” y “El Calvario”, y después se
encontrdé radiactividad en la Sierra de Pefa Blanca (Alba y Chavez, 1974). El distrito
uranifero de Aldama, Chihuahua se ubica a 70 Km al NE de la Ciudad de Chihuahua,
distribuido principalmente en las Sierras del Cuervo, Pefia Blanca, de Gédmez y Santa
Eulalia (Bazan, 1978). En las inmediaciones de la ciudad de Aldama se instald, durante la
época de desarrollo del distrito, una planta de procesamiento del mineral de uranio de la

Comisién Nacional de Energia Nuclear- URAMEX (Colmenero et al., 2004).
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CAPITULO 3. FUNDAMENTOS DE ADSORCION

3.1 El proceso de adsorcion

Es el proceso en el cual las moléculas de un soluto se concentran en una superficie
sélida por la accién de fuerzas intermoleculares entre el soluto y el sélido (Figura 4),
involucra la separacién de una sustancia en una fase fluida acumulando dicha sustancia en
la superficie del absorbente, la adsorcidon es entonces esencialmente un fenédmeno de
superficie. Los procesos de adsorcién son ampliamente usados en muchas aplicaciones

industriales y en la purificacién de agua potable o tratamiento de agua residual (Leyva,

—b ¢—Soluto

Adsorbente

2016).

A

Figura 4. Esquema general del proceso de adsorcion (Levy, 2016)

La magnitud de la adsorcion (y la velocidad de adsorcién) depende de varios
factores importantes como la temperatura, pH, la naturaleza de la sustancia adsorbida
(soluto), la naturaleza y el grado de subdivisidn del sélido (adsorbente), la concentracién y
presion del soluto.

El Proceso de adsorcién requiere de cuatro pasos (Tejeda et al., 1995):

1-. Contacto del adsorbente y la solucidn.
2-. Al efectuarse la adsorcién el soluto se une preferentemente a la superficie del

adsorbente respecto a otros solutos.
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3-. Lavado de la columna con una solucidn que no provoque la desorcién del soluto de
interés.
4-. Finalmente se efectla la recuperacién del soluto utilizando un fluido que favorezca la

desorcion, “eluciéon”.

3.2 Isotermas y cinéticas de adsorcidn

En el analisis de los procesos de adsorcidon los datos de equilibrio se expresan
normalmente como isotermas de adsorcion (Tejeda et al., 1995). Una isoterma de
adsorcién describe el equilibrio de la adsorcién de un material en una superficie (de forma
general sobre el limite de una superficie) a una temperatura controlada (Atkins, 1998).
Representa la relacién matematica entre la masa del soluto adsorbido y la concentracién
del soluto en una solucién una vez que se ha alcanzado el equilibrio (Figura 5) (Leyva,
2016). Las isotermas de adsorcién se usan con frecuencia como modelos experimentales
gue permite estimar el grado de purificaciéon que puede alcanzar una solucién acuosa, la
cantidad de adsorbente requerido, y la sensibilidad del proceso respecto a la
concentracion del contaminante. Se obtienen a partir de datos de medida por medio de

analisis de regresién (Tejeda et al., 1995).

7 %smm 7. Q
O O

<T sorbente g Q
®0 e
O ® o

Concentracion
del soluto en la
solucién

Masa del soluto
adsorbido

Figura 5. Esquema general de una isoterma de adsorcion (Leyva, 2016)

En el campo de la investigacidén de la remocién de contaminantes es ampliamente

utilizado el uso de isotermas de adsorcién en la determinacién del parametro “q”, que
mide la capacidad de adsorcién del soluto en el adsorbente (expresado en mg de soluto/ g
o, .n

del adsorbente) y el parametro “y” que expresa la cantidad de soluto en la solucién

después de haber llegado al equilibrio en el proceso de adsorcion (Lazo et al., 2008).
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En la literatura puede encontrarse una gran variedad de modelos de isotermas de
adsorcidn; a continuacion, explicaremos tres de las mas usadas en las cuales centraremos

especial atencion (Figura 6):

Freundlich

Langmuir

Lineal

y

Figura 6. Isotermas de adsorcion mds comunes (Belter et al., 1988).

Isoterma de Freundlich

Asume que la superficie del adsorbente es energéticamente heterogénea,
compuesta por grupos de sitios de adsorcidn de energias caracteristicas. Ademas, en esta
isoterma se considera que no existen interacciones laterales entre las moléculas
adsorbidas y que sélo se adsorbe en monocapa, la isoterma de Freundlich se describe por

medio de la siguiente expresién matematica (Lazo et al., 2008):

Dénde:
q = Es la capacidad de adsorcion (cantidad de soluto adsorbido por cantidad de
adsorbente).

y = Es la concentracion del soluto en la solucion.
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K = Constante de capacidad de adsorcion.
n = Constante de intensidad de adsorcion.

La ecuacidn linealizada de Freundlich se expresa usualmente en su forma logaritmica:

1
log(q) = log(K) + Elog(y) ...... Ec2

Los valores de K y 1/n pueden ser obtenidos del intercepto y la pendiente que

resultan de graficar log(q) contralog(y).

Isoterma de Langmuir

Propone que sobre la superficie del adsorbente existen sitios especificos en los que
las particulas del soluto se unen reversiblemente. En un momento dado durante la
adsorcidn coexisten sitios ocupados por el soluto y sitios vacios, y de acuerdo a lo anterior
la capacidad de una molécula para unirse a la superficie es independiente de si hay o no
posiciones proximas ocupadas. Ademads, la adsorcidn se restringe a una monocapa y no
existen interacciones laterales entre las moléculas del soluto. La isoterma esta

representada por la siguiente expresiéon matematica (Ecuacién 3) (Garcia, 2014):

_ _amKy
1= 1T+ K.y

Dénde:
y = Concentracién del soluto en el equilibrio en (mg/L).
qm = Capacidad maxima m de adsorcién en (mg/g).

K = Constante de Langmuir de afinidad o energética en unidades de (L/mg).
Isoterma lineal

La isoterma lineal es la menos comun en esta lista, pero puede ser utilizada para

aproximar las otras isotermas en la regidén de baja concentracion del soluto. Estas pueden
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ser descritas por la ecuacidén de una recta que pasa por el origen y tiene la siguiente forma

(Ecuacion 4) (Tejeda et al., 1995).

q=Ky...Ec4

Dénde:

q = Es la capacidad de adsorcion (cantidad de soluto adsorbido por cantidad de
adsorbente).

y = Es la concentracion del soluto en la solucion.

K = Constante de equilibrio

Las isotermas de adsorcidn permiten determinar en un sistema soluto-adsorbente,
el grado de separacion que puede ser logrado y la sensibilidad del proceso respecto a la
concentracion del soluto. Sin embargo, para el desarrollo del modelo de la adsorcién es
necesario establecer, mediante el empleo de coeficientes de transferencia de masa, la

velocidad de la adsorcion o el tiempo necesario para alcanzar una cierta separacién.

Cinéticas de adsorcion

Las cinéticas de manera sencilla no son otra cosa que la medicién de la velocidad
con que se lleva a cabo el proceso de adsorcién, para lo cual se requiere determinar los
niveles de concentracién del contaminante en la soluciéon y después del tiempo de
contacto, con estos datos se determinan las cinéticas de adsorcidon. Estas se representan
graficando en el eje “Y” la concentracidon del soluto en la superficie del adsorbente y en el
eje “X” el tiempo transcurrido (Garcia et al., 2012).

Para representar los modelos cinéticos de adsorcidon se emplean dos criterios: la
concentracion de la solucién o la carga en el adsorbente. Generalmente, los modelos de
Lagergren de pseudo primer orden y Ho pseudo segundo orden han sido cominmente

usados como modelos simplificados en la dindmica de adsorciéon (Garcia, 2014).
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Modelo de Lagergren
El modelo de Lagergren de pseudo primer orden de define matematicamente de la

siguiente forma (Ecuacion 5):

dq
—=ki(qe — @) ... .. Ec5

dt
Integrando la Ecuacion # la ecuacién resultante queda de la siguiente forma

(Ecuacion 6):

Dénde:
k, = Constante cinética de adsorcion de primer orden.

q. = Masa de soluto adsorbida en el equilibrio en (mg/g).

Modelo de Ho
El modelo de Ho de pseudo segundo orden, tiene como particularidad estimar la
carga en equilibrio y puede ser representada matematicamente de la siguiente forma

(Ecuacion 7):

d

q
E=kz(Qe—Q)2 ...... Ec7

Integrando la Ecuacidn #anterior se obtiene la siguiente forma (Ecuacion 8):

Dénde:

k, = Constante cinética de adsorcion de segundo orden.
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q. = Es la cantidad de soluto adsorbido en un tiempo t.

Los parametros k; y k, de los modelos cinéticos fueron estimados haciendo
coincidir los datos de disminucién de la concentracidn experimental con el modelo
cinético. Los mejores valores de los pardmetros se obtuvieron mediante un analisis de
regresion no lineal utilizando software estadistico y una funcién adjetiva de minimos

cuadrados.

3.3 Hidrogeles de quitosano

Los hidrogeles son bdsicamente materia organica; se sabe que la materia orgdnica,
gue se encuentra en un pantano o atrapada en un lente arcilloso, genera las condiciones
de oxidacion-reduccion necesarias para adsorber y precipitar sustancias en el agua), los
hidrogeles pueden atrapar cationes y aniones en solucidn al contar con sitios activos que
producen enlaces iénicos, ademas los hidrogeles son relativamente faciles de sintetizar y
probar en el laboratorio para retener metales pesados (Angiboust et al., 2012; Burillo et

al., 2014).

Quitosano

El quitosano es uno de los biopolimeros mas estudiados actualmente, sus
propiedades fisicoquimicas lo han vuelto objeto de estudio, de muchos investigadores, su
estructura molecular permite la realizacién de distintas modificaciones tanto mecdnicas
como quimicas, de las que se pueden obtener multiples propiedades que abren campo a
un gran potencial de desarrollo de estos biopolimeros. Existen diversas aplicaciones
reportadas hasta la fecha que van desde el drea de la salud hasta la agricultura, tienen una
amplia ventaja en el mercado por los beneficios que aporta este polimero como lo son: su
biodegradabilidad, su no toxicidad y su biocompatibilidad (Giraldo, 2013). El quitosano,
es un compuesto derivado de la quitina proveniente principalmente del exosqueleto de
crustaceos industrialmente procesados, tales como la langosta, cangrejo y camardn, es un

amino-polisacdrido compuesto principalmente de unidades repetitivas de 2- amino-2-
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desoxi-B-D-Glucopiranosa, como polimero natural tiene un gran potencial en diferentes

aplicaciones (Marmol et al., 2011).

3.4 Experiencias en remocidn de arsénico y fltior del agua en Chihuahua y México.

La presencia de contaminantes naturales del agua subterranea y su remocién para
dar cumplimiento a lo establecido por la ley (NOM-127-SSA1-1994) ha sido objeto de
diversos estudios en el Estado de Chihuahua. Las tecnologias de potabilizacidon, que
incluyen la desinfeccién con cloro y la filtracidon con grava y arena o el ablandamiento para
eliminar la dureza, constituyen la primera etapa de tratamiento para preparar el agua a
una etapa de tratamiento avanzado con membranas. Las membranas eliminan
contaminantes del agua a nivel de trazas en concentraciones de ppb. Respecto a la
remocion de Fluor del agua para consumo humano las alternativas de tratamiento han
sido la precipitacién quimica con sulfato de aluminio y polimero aniénico (Pifién 2002), y
la hiperfiltracion en membranas de dsmosis inversa (Rocha 2002), mientras que para
Arsénico, el empleo de resinas de intercambio iénico y la desmineralizacién mediante
membranas de désmosis inversa (Espino et al., 2009), y la fitorremediacion mediante
humedales para recuperacién de agua de rechazo de un sistema de dsmosis inversa
(Alarcon et al., 2011).

En México se han sintetizado y empleado nuevos materiales para la remocion de
Arsénico y Flior de agua para consumo humano, la mayoria de ellos son de origen natural
modificado o sintético como arcillas (zeolitas), aliminas, membranas, plantas nativas en
humedales, arenas naturales, escorias de hierro, productos quimicos coagulantes como el
sulfato de aluminio Al(SOa4)s y cloruro férrico (FeCls), etc (Tabla 3). La lista de materiales
estudiados, tomada del documento “Fldor y Arsénico en agua de consumo humano retos

y perspectivas” del (Cimav, 2011) se resumen en la siguiente tabla:
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Tabla 3. Estudios previos en remocion de arsénico y fluor en agua subterrdnea en México.

Arsénico (As) Fldor (F) Referencia
Zeolitas naturales modificadas Alumina activada sol-gel Camacho et al.
Al>(SO4)3 -membranas UF Mundo Avilla et al.
Escoria de hierro Mercado-Borrayo et al.
FeCls Estrada-Orozco et al.
Membranas de nanofiltracion Pérez-Sicairos et al.
EC: Electrocoagulacion (electrolitos) Goértares-Moroyoki et al.
Nanoparticulas de hierro Lépez-Paraguay y Alarcén
Humedales en flujo subsuperficial Olmos-Marquez et al.
Arenas naturales- FeCls Villalba et al.
EC: Al2(SO4)3 y FeCls Almazan et al.
Alumina y FeCl3 Pifidn-Miramontes et al.
Alumina activada (Al,03) Medellin-Castillo et al.

En base a lo anteriormente mencionado existen muchos estudios para remover
contaminantes en agua subterrdnea como lo son el Arsénico y Fluor, pero no se ha
medido la capacidad de adsorcién de los hidrogeles de quitosano en la remocidn de estos

contaminantes.
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CAPITULO 4. MARCO FisSICO

4.1 Localizacion de la zona de estudio

La zona de estudio se centrd principalmente en el Pozo 4 (Tabla 6 y Figura 12), que
administrativamente pertenece al acuifero Chihuahua-Sacramento, localizado en el
municipio de Chihuahua, en el centro del estado. El municipio de Chihuahua cuenta con
una extension territorial de 9,219 km?, y estd ubicado geograficamente entren las
coordenadas 28°38°12"" de latitud norte y 106°04°34""de longitud oeste, en el fin de la
region denominada como la Meseta y el principio de la llamada Sierra.

Geopoliticamente limita al norte con el municipio de Ahumada, al noroeste con el
municipio de Buenaventura, al oeste con el municipio de Namiquipa y con el de Riva
Palacio, al suroeste con el municipio de Santa Isabel y con el municipio de Satevo, al sur
con el municipio de Rosales y al este con el municipio de Aquiles Serdan y con el municipio
de Aldama (INEGI, 2017).

Por otra parte, el acuifero Chihuahua - Sacramento, con la clave 0830 en el Sistema
de Informacién Geografica para el Manejo del Agua Subterranea (SIGMAS) de la
CONAGUA, se localiza en la porcién central del Estado de Chihuahua, dentro de los
municipios Chihuahua, Aldama y Aquiles Serdan, cubriendo una superficie aproximada de
1889 km?. Geograficamente, la zona se encuentra ubicada entre las coordenadas
geograficas 28°24°19.7” a 28°56’46” de latitud norte y 105° 57°41.8” a 106°32°48.5” de

longitud oeste (Tabla 4 y Figura 7).
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Tabla 4. Coordenadas UTM de la poligonal del acuifero Chihuahua-Sacramento.

Coordenadas UTM
Vértice
X Y
1 363486.352 | 3202822.97
2 373483.895 | 3196709.39
3 381514.987 | 3197393.83
4 384193.598 | 3201408.32
5 393109.195 | 3188979.31
6 396369.275 | 3175508.25
7 396791.656 | 3163109.79
8 400345.937 | 3158434.54
9 405918.923 | 3156634.18
10 392943.014 | 3142605.7
11 361739.737 | 3152771.25
12 366838.513 | 3161383.66
13 359107.655 | 3181197.16
14 349242.703 | 3202184.5

Este acuifero se ubica en la porcion central del Estado de Chihuahua, colinda al
norte con el acuifero Sauz-Encinillas, al oeste y suroeste con el acuifero Alto Rio San

Pedro, al este con el acuifero Tabalaopa-Aldama y al sureste con el acuifero Villalba, como

se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Localizacion del acuifero Chihuahua — Sacramento (CONAGUA; Arc GIS 10.3).

4.2 Poblacion

De acuerdo con los censos y conteos de poblacion del Instituto Nacional de
Estadistica y Geografia del afio 2010 la zona que abarca el drea del acuifero Chihuahua-
Sacramento contaba con una poblacidn total de cerca de 812,685 habitantes. Casi toda la
poblacion que habita en el area del acuifero, pertenece al municipio de Chihuahua,
representando el 99.2% de la poblacién total. En el Municipio de Chihuahua hay una
poblacién econdmicamente activa de 351,995 personas, de las cuales el 60.78% son
hombres y el 39.22 % son mujeres. Las actividades econdmicas en el municipio son muy
variadas, pero entre las principales se encuentran la industria maquiladora, la industria de

la construccion, el comercio y el turismo.
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La superficie total sembrada en el Municipio de Chihuahua es de
aproximadamente 30,214 hectdreas, de las cuales 16,685 corresponden a temporal y

13,529 son de riego.

4.3 Clima

El clima en la superficie del acuifero Chihuahua-Sacramento, en base al método
desarrollado por Koeppen y modificado por Garcia (1973), abarca tres subtipos
climatolégicos: (Figura 8):
BS1k”w. Clima semiseco templado que presenta lluvias en verano con un porcentaje de
precipitacion invernal entre 5 y 10.2 mm, es el clima con menos presencia dentro del
acuifero, localizado en la parte superior izquierda de éste (CONAGUA, 2010).
BSokw. Clima arido, templado, temperatura entre 12°C y 18°C, temperatura del mes mas
frio entre -3°C y 18° C, temperatura del mes mas caliente mayor a 22°C; lluvias de verano
del 5% al 10.2% anual, es el segundo clima con mayor presencia dentro del acuifero y se
localiza en la parte superior derecha del acuifero (CONAGUA, 2010).
BS1lkw. Clima semiarido, templado, temperatura media anual entre 12°C y 18°C,
temperatura del mes mads frio entre -3°C y 18° C, la temperatura del mes mds caliente es
menor de 22°C; lluvias de verano del 5% al 10.2% anual, es el clima con mayor presencia

dentro del acuifero (CONAGUA, 2010).
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Figura 8. Clasificacion climdtica del acuifero Chihuahua — Sacramento (INEGI; Arc GIS 10.3).

4.4 Fisiografia

El acuifero Chihuahua-Sacramento se localiza en la zona de transiciéon entre las
provincias fisiograficas Sierra Madre Occidental y las Sierras y Llanuras del Norte (INEGI

2005) (Figura 9).
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Figura 9. Provincias Fisiogrdficas, Acuifero Chihuahua-Sacramento (INEGI; Arc GIS 10.3).

La provincia de la Sierra Madre Occidental estd formada en su mayor parte por
rocas igneas extrusivas. En sus origenes era una gran meseta, pero debido a millones de
anos del proceso de meteorizacidn fue creando un paisaje con mesetas, canones, picos y
barrancas. Se extiende en sentido transversal en direcciéon NE-SE, ademas en el sentido
longitudinal se extiende cerca de la costa oeste de México. Su forma mds amplia estd en la
parte norte y conforme avanza hacia el sur comienza a ser mas estrecha (Figuras 9 y 10).
Tiene una altura media de aproximadamente 2250 m (INEGI 2008).

Por otra parte, la provincia de Sierras y Llanuras del Norte estd conformada por
sierras bajas e inclinadas, separadas entre si por grandes llanuras, denominados bolsones.

Su forma se extiende al igual que su vecina la Sierra Madre Occidental en sentido
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transversal en direccion NE-SE y en su sentido longitudinal tiene una inclinacién SE,

haciéndose mds angosta y deforme en su extremo sur (INEGI 2008).
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Figura 10. Mapa de Regiones y Provincias Fisiogrdficas de México (INEGI 2008).
4.5 Hidrografia

El acuifero Chihuahua-Sacramento se encuentra, la mayor parte de él, en la regién
hidrolégica RH-24 denominada “Regidn Hidroldgica Bravo-Conchos”; abarca también al
noroeste una pequena porcién de la region hidrolégica RH-34 denominada “Cuencas
Cerradas del Norte (Casas Grandes)”; estas dos regiones hidroldgicas abarcan un poco mas
del 60 % del territorio del Estado de Chihuahua (CONAGUA 2010).
La corriente principal del acuifero es el rio Chuviscar, éste nace en la serrania “La
Mesa Montosa” a 35 km del Municipio de Chihuahua a una altitud aproximada de 2300 m,
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se dirige hacia el este y es captado en las presas Chihuahua y Chuviscar localizadas en las
inmediaciones de la Ciudad. Durante todo su trayecto urbano el rio Chuviscar se
encuentra canalizado, hasta llegar al extremo este de la ciudad donde recibe agua de su
principal afluente: el rio Sacramento. El rio Sacramento, nace en la sierra de Majalca, al
noroeste de la ciudad, avanza en direccion este, desciende y llega al valle de Chihuahua,
pasa por la localidad de Sacramento, se desvia hacia al sur corriendo paralelamente a la
Sierra de Nombre de Dios, entra a la ciudad de Chihuahua, durante este transcurso
recolecta los caudales de los arroyos menores de la mancha urbana donde su gasto se ve
incrementado con algunos afluentes de aguas residuales hasta desembocar al rio

Chuviscar (CONAGUA 2010).

4.6 Geologia

La geologia es una parte muy importante en la elaboracién y desarrollo de estudios
ya sea de hidrologia superficial o subterrdnea. Esto debido a que las condiciones
geoldgicas de una determinada zona afectan directamente la composiciéon quimica del
agua.

El acuifero Chihuahua-Sacramento se desarrolla en depdsitos aluviales que
rellenaron una fosa tectdnica limitada por la Sierra de Majalca en su porcién sur y la Sierra
Nombre de Dios. Este relleno aluvial tiene su mayor volumen en su porcién norte del valle
y este va disminuyendo acorde avanza hacia la porcidén sur. Tanto la Sierra de Majalca
como la Sierra Nombre de Dios estdn conformadas por rocas volcanicas, donde
localmente afloran principalmente basaltos y andesitas. En el extremo sur del lado oeste
de la Sierra Nombre de Dios y en su extremo norte en la localidad minera llamada Estacién
Terrazas, asi como en la parte sur de la Sierra de Majalca, existe presencia de rocas

calcareas (CONAGUA 2015).

4.7 Estratigrafia
La estratigrafia del acuifero Chihuahua-Sacramento estd compuesta por un total de
13 tipos de rocas (INEGI 1989) (Tabla 5 y Figura 11), donde las tobas rioliticas, tobas

rioliticas-ignimbriticas y los conglomerados polimicticos son las que tienen una mayor
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presencia dentro del acuifero, a continuacidén, se muestran los porcentajes de

concentracion.

Tabla 5. Clasificacion Geoldgica acuifero Chihuahua-Sacramento (INEGI; Arc GIS 10.3).

Tipo de roca Area en Km? % en Km?

Aluvién 110.73 5.86
Andesita 110.91 5.87
Andesita-riolita 10.93 0.58
Basalto 102.16 5.41

Brecha sedimentaria polimictica 4.44 0.24
Caliza 35.8 1.9
Caliza-lutita 0.48 0.03

Conglomerado polimictico 495.79 26.25
Cuarzo-monzonita 0.33 0.02
Limo 3.69 0.2

Riolita 141.35 7.48

Toba riolitica 523.9 27.74

Toba riolitica-ignimbrita 348.16 18.43
Sumas 1888.67 100

La simbologia de los 13 tipos de rocas, sus caracteristicas principales y su ubicacién

en el acuifero se explica a continuacion (Jackson, 1997; INEGI):

Aluvidn (Qal). Roca de tipo aluvial, compuesto por depdsitos de grava, arena, limo y arcilla
no consolidados, es un material rico en nutrientes, pueden ser usados para la agricultura,
se encuentra ubicada en mayor cantidad en la parte noreste del acuifero.

Andesita (TeA,TpaA). Roca ignea extrusiva, caracterizadas por una estructura granular
gruesa. Este tipo de rocas se encuentran ubicadas en cuatro sectores del acuifero, las
andesitas del tipo TeA se encuentran ubicadas al noroeste, suroeste y la zona centro del
acuifero, las andesitas del tipo TpaA se encuentran ubicadas el noreste del acuifero.
Andesita (KsA). Roca ignea extrusiva, ubicadas en la zona noroeste del acuifero.

Andesita (TeA). Roca ignea extrusiva caracterizada por su grano grueso, de edad cenozoica
ubicada al noroeste, centro y suroeste del acuifero.

Andesita-Riolita (KsA-R). Roca ignea volcanica, ubicada en la zona noroeste del acuifero.
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Figura 11. Clasificacion Geoldgica del acuifero Chihuahua-Sacramento (INEGI; Arc GIS 10.3).

Basalto (To B). Roca ignea volcanica compuesta fundamentalmente por plagioclasa célcica
y piroxeno (ortopiroxeno o clinopiroxeno), ubicada en la parte sur este del acuifero.
Brecha sedimentaria polimictica (TpaBsp). Roca sedimentaria compuesta de clastos
angulosos de diferente origen entremezclados en una matriz consolidada, se encuentra
ubicada al noroeste del acuifero.

Caliza (KiCz). Roca sedimentaria, ubicada al suroeste, del acuifero asi como en menor
proporciéon al noreste y noroeste del acuifero, este tipo de roca estd compuesta en forma
predominante por minerales de carbonato, principalmente carbonatos de calcio y de

magnesio.
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Caliza-Lutita (KiCz-Lu). Roca sedimentaria, ubicada en el centro del acuifero, de textura
fina afanitica (grano fino) denotando un origen arcilloso.

Conglomerado polimictico (QCgp). Es un conglomerado, de origen sedimentario formado
por depdsitos continentales constituidos por conglomerados y arenas conglomeraticas en
menor cantidad. Es poco compacto y con cementante calcareo, sus fragmentos provienen
de rocas volcdnicas y en ocasiones de rocas igneas intrusivas. Este tipo de conglomerado
se encuentra ubicado en la zona norte, sur y este del acuifero.

Cuarzo-monzonita (TpagMz). Roca ignea intrusiva acida, el termino monzonita implica una
roca saturada, esta se ubica en una porcién muy pequefia al norte del acuifero.

Riolita (TeR, ToR,TpaR). Roca ignea extrusiva, con textura afanitica, microcristalina de
composicién riolitica, ubicadas en diferentes sectores del acuifero, en mayor
concentracion al sur y al noroeste y en menor concentracion en el centro y este del
acuifero.

Toba riolitica (TeTR). Roca ignea extrusiva, constituida por tobas liticas y brechas cuya
composicidn varia de riolitica a riodacitica. Este tipo de rocas se encuentran ubicadas en
gran parte del acuifero y se pueden encontrar en el centro al noroeste y al noreste, este
tipo de roca es la que tiene mayor porcentaje de presencia en el acuifero.

Toba riolitica-ignimbritica (ToTR-Ig). Roca ignea extrusiva, formada por una secuencia
irregular de riolitas fluidales y esferuliticas, ignimbritas, tobas rioliticas y brechas
volcdnicas félsicas, este tipo de roca se encuentra ubicada al noreste, suroeste y sureste

del acuifero.
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CAPITULO 5. METODOLOGIA
Se inicié con la recopilacion de estudios previos de la zona de estudio sobre
arsénico, fldor y uranio en el agua subterrdnea de la ciudad de chihuahua, asi como el
conocimiento de los hidrogeles de quitosano en cuanto a su uso, elaboracién y aplicaciéon
en la remocion de diversos contaminantes (en este caso arsénico, flior y uranio).

Ademas, se llevaron a cabo nuevas campaias de muestreo en pozos
seleccionados a lo largo de la ciudad de Chihuahua y con ello se obtuvieron nuevos
resultados en pruebas quimicas de alcalinidad, cloruros (Cl), azufre (S), pH, arsénico (As),
fldor (F) y uranio (U). Todo esto con el fin de tener muestras que nos permita ver la
situacion actual de la calidad del agua subterranea en la ciudad de Chihuahua. La sintesis
del hidrogel de quitosano (net-CS) se realizé en el laboratorio de Quimica Analitica de la

Faculta de Ciencias Quimicas-UACH a cargo de la Dra. Maria de Lourdes Ballinas.

5.1 Localizacion y muestreo en pozos seleccionados

La zona de estudio se centrd en un conjunto de 8 pozos distribuidos en Chihuahua,
Chihuahua y que pertenecen administrativamente a los acuiferos Chihuahua-Sacramento,
Tabalaopa-Aldama y El Sauz-Encinillas (Figura 12), los cuales cuentan con registros
histéricos de altos niveles de concentracidn de As, F y U en agua subterrdnea (Peregrino,
2011; Pifidén y Pérez, 2011; Villalba et al., 2003). La Tabla 6 y Figura 12 muestran la
identificacién y distribucion de los ocho pozos seleccionados para muestreo en el
municipio de Chihuahua.

Tabla 6. Identificacion de los pozos muestreados

No.de pozo| Nombre

Pozo 1
Pozo 2
Pozo 3
Pozo 4
Pozo 5
Pozo 6

Pozo 7

00O N o U0 B W N

Pozo 8
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Figura 12. Estado de Chihuahua. B. Municipio de Chihuahua. C. Mapa de localizacion de los pozos
muestreados (INEGI; Arc GIS 10.3).

El muestreo fue realizado primeramente localizando mediante sistemas GPS cada
uno de los pozos a muestrear y fueron colocados en el orden mostrado en la Tabla 6,
comenzando con un pozo localizado al sur de la ciudad, para luego seguir a la salida este y
continuar al oeste, para seguir en la parte norte de la ciudad y finalmente culminar en la
parte norte en las afueras de la ciudad con los pozos 6, 7 y 8.

Las muestras fueron tomadas directamente de los pozos con recipientes
previamente esterilizados para su posterior sellado y almacenado en una hielera para

preservarlas de cualquier factor que pudiera afectar su composicién quimica original.
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Figura 13. Toma de muestras de agua subterrdnea para los pozos seleccionados.

5.2 Sintesis de hidrogeles de quitosano (net-CS)

Materiales y equipo de laboratorio:

. Quitosano marca Sigma-Aldrich

. Formaldehido marca J.T.Baker

. Acido Acético Glacial marca CTR

. Hidroxido de sodio marca Avantor

-. Balanza Analitica
-. Recipiente Pyrex
-. Desecador

-. Estufa
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De acuerdo con Pérez-Calixto et al. (2016) la red de quitosano (net-CS) se prepara
de la siguiente manera. Como primer paso se prepara una solucion de quitosano (CS) (1%
en peso/volumen) en acido acético (10% volumen/volumen) se deja disolver el quitosano
dentro de la solucién con ayuda de una pastilla de agitacion magnética (Imagen 14 y 15),
luego se afade a una solucidon de formaldehido (10% volumen/volumen) y se agita
manualmente por 5 minutos hasta obtener una soluciéon homogénea. Posteriormente, la
solucion se deposita lentamente en recipientes refractarios marca Pyrex, y se deja que el
solvente se evapore completamente en una campana de extraccién. Las muestras de gel
se secan en la campana por 24 h; luego, los recipientes se meten a un desecador por 24 h
y finalmente se secan en una estufa por 24 h a 50-600C, hasta alcanzar un peso constante.

Los films de quitosano seco formados se tratan con una soluciéon acuosa de
Hidréxido de sodio (NaOH) 0.1 M, en agitacién constante, para remover el exceso de acido
acético (Imagen 16). Los films de quitosano se lavan con agua destilada hasta que
alcancen un pH de 7 (Imagen 17). Por ultimo, los films se secan en desecador por 24 h, y
luego en una estufa por otros 24 h a 40-60°C. Se calcula el peso final del hidrogel formado

(Imagen 18).

Preparacion de soluciones empleadas para la sintesis del hidrogel
1-. Preparacion de la solucion de acido acético (al 10% volumen/volumen)
Se disuelven 80 ml de acido acético glacial concentrado en 800 ml de agua destilada

(Imagen 14).

Figura 14. Preparacion de solucion de dcido acético (10% volumen/volumen).
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2-. Preparacion de la solucidn de CS (1% peso/volumen)
Se disuelven 8 g de quitosano en 800 ml de una solucion de acido acético al 10% (v/v); se

utilizé una pastilla de agitacién magnética para disolver los 8 gramos de quitosano hasta

obtener una solucién homogénea (Imagen 15).

Figura 15. Solucion de quitosano CS (1% peso/volumen).

3-. Preparacion de la solucién de quitosano y formaldehido (10% volumen/volumen)

Se disuelven 240 ml de solucién de quitosano al (1%) en 24 ml de formaldehido y se agitan

manualmente durante 5 minutos.

4-. Preparacion de la solucién acuosa de Hidréxido de sodio NaOH (0.1 M)

Se disuelven 4 g de Hidroxido de sodio (NaOH) en un litro de agua destilada.
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Figura 16. Lavado de los films de quitosano con solucidon de Hidroxido de sodio (NaOH), para

remover el exceso de dcido acético.

Figura 17. Lavado de los films de quitosano con agua destilada.
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Figura 18. Resultado de la sintesis del Hidrogel de quitosano.

5.3 Sintesis de gel de quitosano injertado con n-vinilcaprolactama y dimetilacrilamida
((net-Cs)-g-(NVCL/DMAAm))

Debido a la complejidad en el proceso de elaboracion del hidrogel modificado se
solicitd la colaboracion del Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM, a través de la Dra.
Guillermina Burillo Amezcua, para la sintesis de este material. La metodologia empleada
para su elaboracion se describe a continuacién.

Se inicia con la preparacion de una solucidn de quitosano (CS) al 1% m/v en acido
acético al 10% v/v (Figura 14 y 15). Posteriormente se agregaron los mondmeros
NVCL/DMAAm en relaciéon 19/1, en un 20% a 80 ml de la solucion de CS al 80% v/v. Se
colocaron 15 ml de cada soluciéon en ampolletas de vidrio a las cuales se les burbujed
argon durante 20 min para eliminar el oxigeno. Una vez selladas, cada una se irradié 29
min con rayos gamma en la fuente de radiacién de ®°Co con una intensidad de 10.15
kGy/h y dosis de 5 kGy. Una vez irradiadas, las muestras se precipitaron en acetona, se
filtraron a vacio y se lavaron con agua hasta pH neutro, se secaron a vacio y se colocaron

los porcentajes de injerto mediante la siguiente relacién (Ecuacién 10):
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Dénde:

Wy y W; = Son los pesos de las muestras antes y después del injerto

El siguiente paso fue sintetizar el hidrogel con las muestras injertadas. El quitosano
injertado se disolvié en acido acético (10% v/v) para obtener una solucién al (3% p/p),
luego se agregd formaldehido (10% v/v) y la solucion se agité manualmente durante 5
min. A partir de entonces, la solucidn se dejé reaccionar durante 24 h, y luego se dejé
evaporar los solventes, hasta que el gel se encuentre totalmente seco, en un tubo de
escape capucha. Una vez seco, el gel se lavd en acido acético (1% v/v) durante 24 h para
eliminar el polimero residual, filtrado y se lavd con agua hasta que se alcanzé un pH

neutro. Finalmente, el gel se secé en un horno de vacio a 60 ° C durante 24 h, obteniendo

QAW
A 4 8

el producto final (Figura 19).
AR

Figura 19. Resultado de la sintesis del gel de quitosano modificado.

5.4 Obtencion de datos de equilibrio de adsorcién (net-CS)
Las pruebas de adsorcion se realizaron reuniendo todos los materiales mostrados
en la Tabla 7. Como primer paso se comenzd a montar el experimento (Figura 20). En un

matraz Erlenmeyer se colocaron 8 g de hidrogel de quitosano (net-CS) en un litro de agua
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subterranea, con agitacion magnética para simular un entorno natural de agua

subterrdnea y a una temperatura constante de 25°C. En otro matraz se colocaron 8
gramos del hidrogel de quitosano en un litro de agua subterranea ajustando el pH del
agua hasta 5.0 con acido nitrico al 2%. Se tomaron muestras de agua de 100 ml cada O,
0.5, 1, 1.5, 2, 10, 50 horas, separando asi en dos lotes Ay B, donde el lote A se formd de
las muestras de agua subterranea natural que después de la prueba de adsorcién fueron
preservadas con acido nitrico y el lote B de las muestras de agua subterranea, con ajuste
de pH 5, que después de la prueba de adsorcién no fueron alteradas. Finalmente una vez
concluidas las 50 horas establecidas para las pruebas de adsorcion se llevaron ambos lotes
al laboratorio de andlisis quimico del CIMAV, para andlisis de Arsénico (As), Uranio (U) y

Fldor (F) en agua. La identificacién de cada una de las muestras se detalla en la Tabla 8.

Tabla 7. Lista de materiales empleados en las pruebas de adsorcion.

Piezas Materiales
2 8 gramos de hidrogel de Quitosano (net-CS)
1 1 litro de muestra de agua subterranea (inalterada)
1 1 litro de muestra de agua subterranea preservada (p.H=5)
1 500 ml de &cido nitrico al 2%
1 1 litro de agua destilada
2 matraz Erlenmeyer de 1 litro
2 pildora de agitacion magnética
2 Parrilla de agitacion magnética
2 Jeringa de 100 ml
12 Recipientes para almacenamiento de 100 ml
1 pH-metro
1 Regulador de temperatura
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Figura 20. Esquema experimental para las pruebas de adsorcion.

Tabla 8. Itinerario de muestreo para pruebas de adsorcion.

Lote A
pH inicial: 5.0 | Hidrogel empleado (net-CS): 8 g pH Final: 8.0
Muestra Tiempo transcurrido (h) Hora de muestro
Al 0.5 11 a.m. 22/08/18
A2 1
A3 1.5
A4 2
A5 10
A6 50 1p.m. 24/08/18
Lote B
pH inicial: 7.62 | Hidrogel empleado (net-CS): 8 g pH Final: 8.43
Muestra Tiempo transcurrido (h) Hora de muestro
B1 0.5 11a.m. 22/08/18
B2 1
B3 1.5
B4 2
B5 10
B6 50 1p.m. 24/08/18
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5.5 Obtencion de datos de equilibrio de adsorcion con hidrogel modificado ((net-Cs)-g-
(NVCL/DMAAmM))

Las pruebas de adsorcidn se realizaron reuniendo todos los materiales mostrados
en la Tabla 9. Como primer paso se comenzd a montar el experimento (Figura 21). En un
matraz Erlenmeyer se colocaron 2 g de hidrogel de quitosano injertado con n-
vinilcaprolactama y dimetilacrilamida ((net-Cs)-g-(NVCL/DMAAmM)) en medio litro de agua
subterranea, con agitacién magnética para simular un entorno natural y a una
temperatura constante de 25°C. Se tomaron muestras de agua de 50 mL cada 0, 0.5, 1,
1.5, 2, 10, 50 horas, el lote F se formé de las muestras de agua subterrdnea natural que
después de la prueba de adsorcién fueron preservadas con acido nitrico al 2%. Finalmente
una vez concluidas las 50 horas establecidas para las pruebas de adsorcidn, las muestras
de la prueba fueron llevadas al laboratorio de analisis quimico del CIMAV, para analisis de
Arsénico (As) y Fluor (F) en agua. La identificacion de cada una de las muestras se detalla

en la Tabla 10.

Tabla 9. Lista de materiales empleados en las pruebas de adsorcion con quitosano modificado.

Piezas Materiales
1 2 gramos de hidrogel de Quitosano ((net-Cs)-g-(NVCL/DMAAmM))
1 1 litro de muestra de agua subterranea (inalterada)
1 500 mL de acido nitrico al 2%
1 1 litro de agua destilada
1 Vaso de precipitado de 500 mL
1 pildora de agitacion magnética
1 Parrilla de agitacion magnética
1 Jeringa de 100 mL
8 Recipientes para almacenamiento de 100 mL
1 Regulador de temperatura (Mini Split)

55



Figura 21. Esquema experimental para la obtencion de cinéticas de adsorcion.

Tabla 10. Itinerario de muestreo para pruebas de adsorcion.

Muestra Lote F Hora de muestro
Hidrogel empleado ((net-Cs)-g-(NVCL/DMAAm)): 2 g Hora de Inicio:

Tiempo transcurrido (h) 12:30 p.m. 22/10/18
Al 0.5 1:00 p.m. 22/10/18
A2 1 1:30 p.m. 22/10/18
A3 1.5 2:00 p.m. 22/10/18
A4 2 2:30 p.m. 22/10/18
A5 10 10:30 p.m. 22/1018
A6 50 2:30 p.m. 24/10/18

5.6 Obtencion de isotermas de adsorcion (net-CS)

La realizacién de las pruebas para obtener las isotermas de adsorcion comenzaron
reuniendo los materiales mostrados en la Tabla 11, después de lo cual se procedid a
montar el experimento (Figura 22) para cada uno de las muestras (A, Al, B, B1, C, C1, D,
D1, E y E1) como lo especifica la Tabla 12, separdndolas en distintas muestras en

dependencia del porcentaje de concentracion de cada una (100, 50, 20, 5y 1%); una vez
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separada cada muestra segun su porcentaje de concentracién se procedio a afiadir 8 g de

hidrogel de quitosano (net-CS) a cada una de las muestras para comenzar a simular un
entorno natural de agua subterrdnea mediante las pildoras y parrillas de agitacién
magnética, ademads de controlar la temperatura a 24°C. Posteriormente se procedid a
tomar alicuotas de 100 mL al inicio de la prueba (hora 0) y al final de ella (hora 50),
preservandolas cada una con dacido nitrico al 2%. Finalmente, una vez concluidas las 50
horas establecidas para las pruebas de adsorcién, se llevaron los lotes resultantes al
laboratorio de analisis quimico del CIMAV, para su posterior analisis de Arsénico (As) y
Fldor (F). La cuantificacion de As se realizé mediante ICP-MS con ultranebulizador y la de F
mediante el método de idn selectivo. La identificacion de cada una de las muestras se

detalla en la tabla 12.

Tabla 11. Lista de materiales empleados para la obtencion de isotermas de adsorcion.

Piezas Materiales

8 gramos de hidrogel de Quitosano (net-CS) por matraz
5 litros de muestra de agua subterranea (inalterada)

1 500 mL de acido nitrico al 2%

1 6 litros de agua destilada

5 Vasos de precipitado de 1 L litro

5 pildora de agitacion magnética

5 Parrilla de agitacion magnética

5 Jeringa de 100 mL

10 Recipientes para almacenamiento de 100 mL

1 pH-metro

1 Regulador de temperatura (Mini split)
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Figura 22. Esquema experimental para la obtencion de isotermas de adsorcion.

Tabla 12. Cdlculo de volumenes en obtencidn de porcentajes de dilucion.

Concentracion Agua Subterranea Agua destilada Volumen Final
Muestra (%) (mL) (mL) (mL)
AyAl 100 1000 0 1000
ByB1 50 500 500 1000
Cyc1 20 200 800 1000
DyD1 5 50 950 1000
EyEl 1 10 990 1000

5.7 Calculo de la capacidad de adsorcién del hidrogel
La capacidad de adsorciéon de los hidrogeles (gq), se determiné mediante la
siguiente correlacién (Ecuacion 11):

V(C;—C
q=(l—e) ...... Ec11

Donde:

q = Capasidad de adsorcion (mg/g).

C; = Concentracion inicial del soluto (mg/L).

C., = Concentracion del soluto en equilibrio (mg/L).
m = Masa del hidrogel (g).

IV = Volumen de la soluciéon en el adsorbente (L).
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CAPITULO 6. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 Pardmetros fisicos y composicion quimica del agua subterranea en Chihuahua,
Chihuahua, México.

El agua de los acuiferos proviene principalmente de la precipitaciéon, que al
infiltrarse (una parte), transitar por el suelo y al mantenerse en contacto con los diversos
materiales geoldgicos presenta cambios en su composiciédn quimica. Por ende, la
composicidon quimica del agua dependera de su estructura original, de la solubilidad de
ciertos minerales que estan en contacto con ella, de la temperatura, la velocidad de
transporte, de la composicion del medio geoldgico y del tiempo que el agua esté en
contacto con dicho medio (Villalobos, 2004).

Es de suma importancia asegurar agua de calidad para uso de la poblacién, en
especial para zonas con poca disponibilidad de agua, como lo es la ciudad de Chihuahua.
Por desgracia se invierte poco en la investigacién y en buscar mejoras para el tratamiento
y uso de las aguas superficiales y subterrdneas, lo que agrava el problema de
sobreexplotacién de los acuiferos, causando un desabasto de este liquido vital, asi como el
deterioro en la calidad en el agua.

Las evidencias de estos problemas son el aumento de padecimientos como la
fluorosis dental que afecta a gran parte de la poblacion del Estado Chihuahua (Rodriguez
et al., 2011); otro problema es el aumento de riesgo de cancer, que, aunque no existen
evidencias en concreto de que esté relacionado con la ingesta de metales y metaloides
como lo son el arsénico y uranio, si esta comprobado que aumenta la posibilidad de
desarrollar este padecimiento, con un consumo prolongado de agua contaminada (ATSR,
1999). Por ello surge la necesidad de probar alternativas, como lo son los procesos de
separaciéon solido-liquido empleando diversas técnicas y/o materiales: resinas de
intercambio idnico, dsmosis inversa, ultrafiltracion, precipitacion mediante coagulantes,
adsorcion mediante arcillas y biopolimeros, 6xidos, calizas, etc. (Areva, 2014).

Los hidrogeles de quitosano son el motivo de esta investigacion, este material es
un biopolimero que serd empleado para tratar de remover este tipo de contaminantes en

el agua subterrdnea, la experimentacion se llevé a cabo mediante pruebas en lote, para lo
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cual se realizé primero la sintesis del polimero y posteriormente las cinéticas e isotermas

de adsorcion.

Para la caracterizacién hidrogeoquimica se consideraron los resultados de estudios
previos de diversas campafias de muestreo y analisis de arsénico, fldor y uranio en agua
subterranea en el Estado de Chihuahua en pozos para consumo humano que han
contenido histéricamente valores altos de estos contaminantes (Peregrino, 2011; Pifidén y
Pérez, 2011; Villalba et al., 2003).

De acuerdo a lo anterior se seleccionaron 8 pozos con valores histéricos altos en
concentraciones de arsénico, flior y uranio, lo cual da prueba de la presencia de estos
contaminantes en el agua subterrdnea de la ciudad de Chihuahua, por lo que dichos
pozos fueron muestreados y analizados nuevamente. Los resultados quimicos de
alcalinidad, cloruros (Cl), azufre (S), pH, arsénico (As), flior (F) y uranio (U), se muestran

en la Tabla 13.

Tabla 13. Resultado de andlisis fisicoquimicos de los pozos muestreados (Marzo de 2018). Los
valores que superan las normas ambientales aparecen en negritas.

No. As Alcalinidad cl F pH U S
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
LMP 0.025 300 250 1.5 6.5-8.5 0.03
1 0.044 183.5 61.1 1.94 7.56 0.074 33.844
2 0.032 163.7 32.3 1.72 7.74 0.067 31.733
3 0.067 161.7 21 2.33 7.45 ND 25.422
4 0.104 192.4 9.3 0.9 7.68 0.101 10.711
5 0.041 140.9 6.4 2.09 7.8 0.09 16.191
6 ND 121 4.4 0.24 8.24 0.012 1.436
7 0.004 119 3.9 0.23 8.24 0.091 1.413
8 0.044 184.5 5.9 1.05 7.55 0.086 11.74

Los resultados en cuantificacion de arsénico, fldor y uranio presentan valores
comparables y en algunos casos superiores en cuantificaciones previas de estos
contaminantes dentro y fuera de la zona de estudio, por ejemplo Peregrino, 2011
encontré como maximo 44.428 ug/L de As dentro de nuestra zona de estudio mientras
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gue, en este analisis, el valor maximo de concentracidn de arsénico pertenece al pozo 5
con un valor de 0.104 mg/L; mientras que en cuantificacion de fldor Pifidon y Pérez, 2011
encontraron concentraciones promedio de 2.4 mg/L en la zona de estudio, el valor
maximo encontrado en este estudio fue el del pozo 3 con 2.33 mg/L. En cuantificacién de
Uranio en agua subterrdnea (Arredondo et al., 2018) obtuvo como maximo una
concentracion de 10.26 pg/L, mientras que esta investigacién se encontré como valor
maximo en el pozo 4 una concentracién de 101 pg/L.

Los resultados obtenidos en la Tabla 13 fueron tomados como base para elegir cual
seria el pozo en el cual se realizarian las pruebas de adsorcién, dicho analisis arrojé al pozo
4 como el mejor escenario para la realizacion de estas pruebas, por contener
concentraciones superiores en promedio de estos tres contaminantes (As, F y U). Sin
embargo, estos analisis fueron realizados en épocas de sequia (marzo) y las pruebas de
adsorcion se realizaron en época de lluvias (agosto), provocando una importante decaida
en la concentracidn de estos contaminantes principalmente en la deteccién de uranio, al
muestrear nuevamente dentro del pozo seleccionado. Una posible explicacién de lo
anterior, seria la dilucién de estos contaminantes, provocada por la infiltracién de agua
metedrica al acuifero, debido a las importantes precipitaciones presentadas durante esta
época. Lo cual influyé a solo realizar pruebas de adsorcion con As y F, ya que no fue

posible detectar uranio de nuevo en este periodo.

6.2 Sintesis del hidrogel de quitosano (net-CS)

Durante el proceso de elaboracion del hidrogel de quitosano (net-CS) explicado en
el capitulo 5 se sintetizaron aproximadamente 66.7 g de hidrogeles de quitosano
empleados en las pruebas de adsorcién, estos fueron elaborados mediante el uso de 100
gramos (dos frascos de 50 g cada uno) de quitosano puro de la marca SIGMA-ALDRICH con
lo cual nos permite obtener un valor aproximado en porcentaje de rendimiento del

producto (Ecuacién 12).

hs
E * 100 = % Rendimiento ... ... Ec12

61



Dénde:
hs = Peso neto del hidrogel sintetizado (g)
Q = Peso del quitosano empleado para la sintesis del hidrogel (g)

Sustituyendo los valores mencionados anteriormente en la Ecuaciéon 12 se obtuvo
un rendimiento aproximado del 66.7%, lo cual nos da una idea de la cantidad de quitosano
en estado puro a emplear para sintetizar ciertas cantidades de hidrogeles de quitosano en
futuras investigaciones. Estos valores son aproximados por el hecho de que existen
pérdidas de material por distintos factores como lo es por ejemplo la pérdida por
adhesién al material de laboratorio (cazuelas de pesado, palas, recipientes, etc.) al pesary
separar las cantidades de quitosano para realizar la sintesis en laboratorio; otro ejemplo
es al momento del secado vy el filtrado del producto final cierto porcentaje del hidrogel se

pierde durante estos procesos por el traslado de este polimero de un recipiente a otro.

6.3 Cinéticas de adsorcion

Las cinéticas de adsorcidon de As y F, empleando hidrogeles net-CS y (net-CS) -g-
NVCL / DAAm, se muestran en las Figuras 23 y 24, donde se puede observar que el
equilibro de adsorcion comenzé a materializarse desde la hora 10 del experimento,
alcanzado un equilibrio total después de la hora 50 para ambos hidrogeles. La capacidad
de adsorcién de As utilizando net-CS y (net-CS) -g-NVCL / DAAm fue de 0.014 y 0.0022 mg
/ g, respectivamente. La capacidad de adsorcién de F utilizando net-CS y (net-CS) -g-NVCL
/ DAAm fue de 0.056 y 0.15 mg / g, respectivamente. El porcentaje de remocion de As
utilizando net-CS y (net-CS) -g-NVCL / DAAm fue de 40 y 46%, teniendo un 6% de mayor
remocion de As empleado el quitosano modificado ((net-CS) -g-NVCL / DAAm). Para el
caso del F en porcentaje de remocién utilizando net-CS y (net-CS) -g-NVCL / DAAmM se
obtuvieron 1 y 14% de remocion de F, siendo superior en capacidad de remocién el
quitosano modificado con un 13% de superioridad respecto al quitosano normal. Una
probable explicacidn respecto a la mayor capacidad de remocidn de arsénico respecto al
fldor es su mayor tamafio de radio idnico (Radio idnico del arsénico: 1.33 A° vs 0.57 del

fldor); ademads el arsénico, bajo las condiciones de pH obtenidas, normalmente se
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presenta en su forma como ién arsenato (Arsénico V) en el agua subterranea lo que
aumenta el tamafio de la especie quimica facilitando su adsorciéon dentro de la red
polimérica. Por otra parte, el quitosano modificado presentd una mayor capacidad de
remocion que el hidrogel normal en ambos contaminantes lo cual se puede explicar por la
estructura del polimero modificado que presenta una mayor reticulacién al tener injertos

de otros polimeros disminuyendo su porosidad facilitando con ello la adsorcidon de

contaminantes.
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Figura 23. Cinética de adsorcion de arsénico empleando net-CS y net-CS-g-NVCL / DAAm.
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Figura 24. Cinética de adsorcion de flior empleando net-CS y net-CS-g-NVCL / DAAm.
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6.4 Isotermas de adsorcion

Los datos experimentales se interpretaron con las isotermas de adsorcién de
Freundlich y Langmuir (Ecuacién 1 y 3), dicha interpretacion arrojé un mejor ajuste
mediante el método de Freundlich, tanto como para arsénico como para fldor. Las
isotermas corregidas por el método de Freundlich para arsénico y flior se presentan en
las Figura 25 y 26. Las constantes del modelo de adsorcién de Freundlich, para ajustar los
resultados de las isotermas, se muestran en la Tabla 14. Como se menciond anteriormente
ambas muestras se comportan segun la teoria de adsorcién de Freundlich lo cual nos
permite saber el tipo de fendmeno de adsorcion que ocurre en los hidrogeles de
quitosano. En este caso el modelo de Freundlich describe una adsorcién en monocapa,
donde la superficie del adsorbente es energéticamente heterogénea y no existen

interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas.
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Figura 25. A) Ajuste de Freundlich, B) Isoterma corregida con Freundlich.
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Figura 26. A) Ajuste de Freundlich, B) Isoterma corregida con Freundlich.

Tabla 14. Pardmetros de ajuste para las isotermas de adsorcion de Freundlich.

Freundlich
Elemento T K 1/n R?
°C (ug/g)(ug/L)"
As 25 0.0371 0.7613 0.9977
F 25 4.6997 1.1241 0.9983

6.5 Caracterizacion quimica de los hidrogeles de quitosano por Microscopia Electronica
de Barrido (MEB)

Las micrografias de MEB (microscopia electronica de barrido) realizas a los
hidrogeles de quitosano demostraron que la forma que presenta la superficie del net-CS
es heterogénea con una estructura en forma de capas (Figura 27 B) y la forma de la
superficie que presentd el hidrogel de quitosano modificado (net-CS-g-NVCL / DAAm) es
mas accidentada posiblemente debido a las multiples fibras de gel que se encuentran en
su superficie (Figura 27 A), esto puede explicar su mayor capacidad de remocién de
contaminantes (As y F) respecto al quitosano normal. Por otra parte, el resultado del
microanalisis quimico realizado mediante espectroscopia de rayos X de dispersion de
energia (EDX) unida a el MEB (Figura 28), revelaron una composiciéon quimica similar entre
los hidrogeles de net-CS y net-CS-g-NVCL / DAAm con la Unica diferencia en un pequefio

porcentaje de contenido de azufre (S) y cloro (Cl) encontrados en el quitosano modificado.
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El contenido de C, O y N presente en ambos hidrogeles se explica por el quitosano
empleado para su elaboracidn el cual esta compuesto de materia orgdnica (exoesqueletos

de crustaceos principalmente camarones y langostinos).

(s ot Il s
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I Z-:I].\I:Ip:ﬂl
Figura 27. A) Imagen del hidrogel modificado (net-CS-g-NVCL / DAAm) en el MEB con electrones
secundarios y topografia, en distintos enfoques. B) Imagen del hidrogel (net-CS) en el MEB con

electrones secundarios y topografia en distintos enfoques.
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Figura 28. A) Forma y composicion quimica del hidrogel modificado (net-CS-g-NVCL / DAAm) B)

Forma y composicion quimica del hidrogel de quitosano (net-CS).

67



CAPITULO 7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

7.1 Conclusiones y recomendaciones

Las especies acuosas de arsénico presentes en el agua subterrdnea de la ciudad de
Chihuahua se adsorbieron con éxito en los hidrogeles de quitosano (net-CS) y (net-Cs)-g-
(NVCL/DMAAm) sintetizado con una fuente de radiacién gamma, mientras que el fldor
solo fue adsorbido con éxito en el hidrogel de quitosano modificado ((net-Cs)-g-
(NVCL/DMAAmM)). De acuerdo con los resultados de las pruebas de adsorcién el quitosano
modificado presentd una mayor capacidad de remocién de As y F respecto al quitosano
normal. La capacidad de remocién de As y F del quitosano normal fue de 40 y 1 porciento,
mientras que para el hidrogel modificado fue de 46 y 14 porciento, por lo tanto para la
remocion de arsénico el mejor polimero seria en teoria el hidrogel modificado por ser un 6
% superior respecto al hidrogel normal en rango de remocién de este contaminante, sin
embargo, este porcentaje de superioridad no es significativo respecto al hidrogel normal
ya que este tiene una menor complejidad de elaboracién y presenta una eficacia similar
en remocién de As a la del hidrogel modificado. Por otra parte, en lo que respecta a la
remocion de flidor el mejor polimero seria el de hidrogel modificado, esto puede ser
debido a que el fluoruro es una especie aniénica con un diametro hidrodinamico menor
gue los aniones que forma el arsénico, por lo que en el proceso de adsorcion, fue
mayormente rechazado de la reticula de los adsorbentes (basados en procesos de
fisisorcion) y por ende menos retenidos que el arsénico. En el caso del quitosano
modificado, la reticulacion de la malla es mas cerrada (debido a los injertos de polimero),
de tal forma que se tuvo mayor capacidad de retener al fluoruro, comparado al caso del
quitosano sin modificar. La adsorcion modelo para los hidrogeles de quitosano (net-CS)
obedece a la isoterma de Freundlich, que se explica una adsorcién en monocapa vy
energéticamente heterogénea.

Por otra parte de acuerdo a los resultados del analisis fisico-quimicos (Tabla 13)
para la determinacion de contaminantes en la zona de estudio (As, F y U), se encontré que
el 75% de los pozos muestreados presentaban valores por encima del limite permisibles

de la norma mexicana (NOM-127-SSA1-1994) en concentraciones de arsénico, ademas el
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50% de los pozos muestreados tienen valores por encima de la norma en concentraciones
de fluor y por ultimo el 75% de los pozos muestreados presentaron valores por encima de
la norma de la EPA en concentraciones de uranio. Algunas de las alternativas para resolver
estos problemas serian: cerrar pozos altamente contaminados y sustituirlos con pozos con
agua de mejor calidad; como se demostré en los resultados del monitoreo de la quimica
del agua subterranea de la ciudad de Chihuahua, la mezcla de agua de mala calidad con
agua de buena calidad podria ser una opcién para disminuir los niveles de estos peligrosos
contaminantes; otra forma de prevenir el consumo de agua altamente contaminada es
mediante la realizacién de camparias de sensibilizacidon en la poblacién, para alertar a la
poblacién de los posibles efectos y repercusiones que pueden tener en la salud ingerir
agua con estos contaminantes; otra alternativa es el monitoreo regular de los
contaminantes mas comunes en la zona: arsénico, fluoruros y uranio en cada fuente de
agua potables de la ciudad, por ultimo seria recomendable un estricto cumplimiento de
las normas de regularizacién de estos contaminantes en el agua subterranea, ademas de
disminuir los limites permisibles en arsénico, fluoruros y otros contaminantes en el agua
potable, con el fin de disminuir la distribucién y consumos de estos contaminantes en el
agua potable de Chihuahua.

Se han realizado una gran cantidad de estudios para el tratamiento del agua
subterranea, ofreciendo diversas opciones en la eliminacién de As, F y otros
contaminantes, sin embargo, gran parte de estos métodos no son accesibles
econémicamente o muy complicados en su materializacién a gran escala.

El método de remocion de contaminantes empleando hidrogeles de quitosano
merece una revision especial en su estudio, puesto que ha demostrado ser eficaz en la
remocion de As, Fe y otros contaminantes del agua subterranea. Aun queda mucho por
hacer y probar en el tema de calidad del agua, puesto que muchos problemas aln siguen
esperando soluciones vy la investigacion debe ser prioridad en los programas de gastos
gubernamentales, puesto que la salud de la poblacién en general debe estar en la

prioridad de las autoridades tanto locales como nacionales.
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Analizando los resultados obtenidos en este estudio es posible visualizar un gran
numero de factores que se deben analizar en futuras investigaciones relacionadas con
este tema, algunos de estos factores son: la realizacién de mas pruebas de monitoreo de
la calidad del agua en mas pozos del acuifero, monitorear la variacién de las
concentraciones de contaminantes presentes en el agua subterranea de la ciudad de
Chihuahua en distintas épocas del afio (época de lluvias y sequia), realizar nuevas pruebas
de adsorcidon variando valores de pH y temperatura, realizar pruebas con hidrogeles de
quitosano directamente en pozos de abastecimiento y por ultimo experimentar en pozos

localizados en distintos ambientes geoldgicos.
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