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1. RESUMEN

El boro es esencial para el crecimiento de las plantas, pero un
exceso de éste en el agua afecta el desarrollo de las mismas. Algunas
plantas presentan problemas en su crecimiento cuando las
concentraciones de boro son muy pequefias (por lo general menores a
0.5 mg/L), pero existen también aquellas que son muy sensibles al boro
y no toleran concentraciones elevadas de boro en agua (entre 1 y 2
mg/L).

Existe una delgada linea entre nutricion y toxicidad, por ello se
requiere mantener la concentracion de boro dentro de los limites
establecidos por las normas mexicanas. Existen diversos métodos para
remover el boro del agua y asi disminuir su concentracién, pero dichos
métodos eliminan ademas sales y minerales que son de suma

importancia para el crecimiento y desarrollo de los vegetales.

El objetivo general de la investigacion fue estudiar materiales para
lograr la remocién de boro presente en agua de pozos utilizada para
riego. En el trabajo se contemplé la adsorcién de boro utilizando

A\Y

distintos materiales conocidos como “no convencionales”, con
caracteristicas especificas, que son de facil acceso e inclusive algunos de
ellos son considerados residuos no deseados de compafias mineras. Se
compara su capacidad de retencidn contra reactivos de grado industrial,
que de igual manera se consideran adsorbentes no convencionales.
También se estudiaron los métodos establecidos en las normas
mexicanas NMX-AA-063-SCFI-2001 y NMX-AA-063-1981 para
cuantificar el boro presente en agua. Estos métodos se analizaron con

detalle para su optimizacion.



Los materiales que se estudiaron para la remocion de boro fueron
9, denominados como: 1) Terrero. Material residuo de compafias
mineras dedicadas a la extraccion de magnetita principalmente. 2)
Jalisco. Gravilla desperdicio de caleras. 3) Oxihidroxido de hierro.
Escoria de minas de hierro. 4) Ladrillo rojo. Abundante en minerales de
hierro y magnesio. 5) Escorias metallrgicas, que son un subproducto de
la industria minero-metallrgica 6) Cal viva. 7) Oxido de magnesio, de
formula MgO. 8) Hidroxido de magnesio, con formula Mg(OH)., y 9)

Carbonatos de calcio y magnesio.

Se estudi6 mas a profundidad el material mas eficiente (MgO)
para reducir la cantidad de boro en el agua, realizando ciclos de lavado
y regeneraciones del mismo, asi como variaciones en el pH y el tiempo

de contacto, para comparar la adsorcién en diferentes condiciones.

Otro proceso de la investigacion que se presenta de manera

importante es la cuantificacion de Boro. Se estudid el “método de la

I A\Y |II

curcumina” y el “método del manitol”. Ambos presentan interferencias y
discrepancias en las metodologias y se opté por modificar algunas
variables tanto externas como internas de cada meétodo para lograr

hacerlos confiables (exactos, precisos y practicos).



2. JUSTIFICACION

En un predio ubicado en la carretera Santa Rosa - La Barca, km
31.5, en el municipio de Poncitlan, Jalisco, a 15.5 kilbmetros del lago de
Chapala; se encuentran 4 pozos de una Compafia de produccion de
hortalizas conocida como Hortalizas Argaman®, cuya agua sirve para el
riego de las hortalizas, donde se cultiva principalmente pimiento morrén,

que presenta sensibilidad al boro.

El agua proveniente del denominado "“Pozo 2" presenta una
concentracion de boro mucho mas elevada que la recomendable para el
tipo de cultivos que se producen y de acuerdo con los analisis realizados
por diversos laboratorios catalogan el agua como no apta para el riego

por su contenido de boro.

Ademas de presentar alto contenido de boro, el agua del Pozo 2
presenta caracteristicas especiales que lo hacen diferente a los otros 3
pozos que existen en el predio, como por ejemplo, profundidad de

extraccion, dureza, conductividad, temperatura y apariencia.



3. INTRODUCCION

Existen diversos métodos para reducir la concentracion de boro en
agua, tales como la 6smosis inversa y el intercambio ionico. Estos

métodos han sido estudiados y en la actualidad son los mas utilizados.

El problema de éstos radica en que son métodos de elevado costo
y no tienen el alcance suficiente para abastecer de una forma

importante al sector agricola.

En el caso de la 6smosis inversa la inversion monetaria no es la
Unica limitante, sino ademas, se considera un método ineficiente para
obtener agua Uutil para el sector agricola. Por ejemplo, el agua
procedente de la desalacion de agua de mar mediante dicho método,
presenta una elevada concentracion de boro. Las aguas de mar
contienen cantidades de boro que rondan los 4.5 mg/L. Una vez llevada
a cabo la desalacion mediante 6smosis inversa, estos valores se reducen
a 0.8 - 1.5 mg/L, dependiendo de las condiciones de trabajo y de las

membranas empleadas en el proceso.

El rechazo de boro por parte de las membranas de o6smosis
inversa se produce en porcentajes notablemente inferiores a la de otras
especies disueltas en el agua. EI motivo por el que el boro es rechazado
en tan baja proporciéon por las membranas, es que en las aguas
naturales el boro se encuentra en forma de acido bérico y al tener
hidrégenos &acidos y no tener carga, es capaz de formar enlaces con los

grupos activos de las membranas mediante puentes de hidrégeno.

Ademas de lo anterior, los minerales y nutrientes que necesita la

planta para su O6ptimo crecimiento, se ven reducidos de manera



importante al tratar el agua por ésmosis inversa, es decir, se eliminan

otros nutrientes que son importantes para las plantas.

Existen otros procedimientos que se han estudiado con este fin y
han dado buenos resultados: Proceso de membranas (ultrafiltracion y
electrodialisis) y procesos de adsorcion (con compuestos de hidrocalcita,

con compuestos de carbdn y con cenizas volantes).



4. GENERALIDADES

4.1. QUIMICA DEL BORO

El boro es un metaloide que pertenece al grupo IIIA de la tabla
periddica junto con el aluminio, galio, indio y talio. Cabe destacar que el
boro es el Unico metaloide de la familia, los elementos restantes se
consideran como metales bastante blandos. Su niumero atdmico es 5 y

su masa atémica es 10.81 g/mol (IUPAC 1998).

En la naturaleza existen dos is6topos estables de boro: el ''B y el
19B. El primero se encuentra en un porcentaje de 80.18 % y el segundo
en un 19.82 %.

El boro se encuentra en la naturaleza, principalmente, en forma de
boratos. Esta ampliamente distribuido, tanto en el medio acuatico como
en el medio terrestre. La concentracion en la que se puede encontrar es
muy variada, oscilando desde los 10 mg/kg en la corteza terrestre hasta
los 4.5 mg/kg en los océanos y no superando, normalmente, los 7 mg/L
en las aguas continentales (WHO, 2006). En las aguas continentales
superficiales depende de factores como la naturaleza geoquimica de la
superficie de drenaje, la proximidad a regiones costeras y de la

incorporacion de aguas residuales de industrias y ciudades.

El boro entra en contacto con el medio ambiente a través de dos

vias:

e Natural.
a. Atmosfera. El boro puede entrar en contacto con la atmdsfera

en forma de particulas, provenientes de la meteorizacion de las



rocas, por la volatilizacion del agua del mar y la actividad
volcéanica.

b. Medio acuatico o terrestre. La incorporacion del boro se
produce fundamentalmente por meteorizacion.

e Antropogénica.

a. Atmoésfera. Las emisiones a la atmosfera son debidas a las
operaciones de extraccion, de fabricacion de vidrio y ceramica,
a la quema de productos agricolas y basura, tratados o con
restos de productos que contienen boro y a las centrales
eléctricas de carbon y petrdleo.

b. Medio acuatico y terrestre. La entrada de boro se produce a
través de las aguas residuales generadas en la limpieza de los
hogares e industrias, que utilizan productos que contienen
boratos/perboratos, y lixiviados procedentes del tratamiento de

papel y madera.

El boro es absorbido por las particulas del suelo, esto depende de
las caracteristicas del mismo, por ejemplo, pH, salinidad, contenido en

materia organica, arcilla, 6xidos de hierro y aluminio.

4.1.1. Boro presente en agua

El boro presente en el agua se encuentra, de forma natural, como
acido bdrico [H3BO4] y borato [B(OH),], formando un equilibrio en el
que la especie predominante es el acido bdrico, con independencia de
que la fuente de boro sea el acido bérico o uno de los boratos. Esto
debido a que el acido bdrico es un acido muy débil con un pKa = 9.15. A
pH superior a 10, el anibn metaborato comienza a ser la especie

dominante.
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Figura 4.1. Estructura del acido bérico (a) y borato (b). (Kabay, 2007).

El 4&cido bdrico en agua se comporta como un acido de Lewis. El
ion hidréxido reacciona con el ion hidrégeno. El acido bérico actla
entonces como tal mediante la aceptacion de un par de electrones
provenientes del ion OH". En esta reaccion, el boro pasa de hibridacion

sp? a sp° en el producto final.

El boro presente en los océanos contribuye al balance alcalino de
los mismos, modificando las propiedades del agua de mar. El borato
(B(OH)4") representa s6lo un 5 % de la alcalinidad total de un agua de
mar a pH 8.2, pero los compuestos de boro se deben tener en cuenta en

el calculo cuantitativo de la alcalinidad (Zeebe, 2001).

La disociaciéon del acido bérico, comportandose como acido de

Lewis, se lleva a cabo de acuerdo con las siguientes reacciones:

H3sBO3; & H,BO3™ + HT pKa — 9.15 (41)
H,BO3; = HBO3* + H* pKa ~ 12.74 (4.2)
HBO3* « BO3> + H" pKa ~ 13.8 (4.3)

En la figura 4.2 se muestra la distribucion de las diferentes

especies de boro en funciéon del pH.
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Figura 4.2. Distribucion de las diferentes especies de boro. (Rodriguez, 2001).

Al pH en el que usualmente se encuentra el agua de mar, asi como

las aguas naturales, la concentraciéon de HBO3* y BO3* es despreciable.

Como se ha comentado, en medio acuoso, la disociaciéon del acido
bérico se lleva a cabo formandose el ion borato en su forma tetraédrica.
La presencia de grupos hidroxilo (OH") favorece la formaciéon del mismo.
La reaccion (4.4) se puede reescribir como se muestra a continuacion,

dando lugar al mismo tiempo a la reacciéon (4.5).

B(OH)s + H20O « B(OH), + H®  pKa ~ 9.15 (4.4)
B(OH)s + OH™ e B(OH)4 pKb ~ 4.85 (4.5)

La concentracion total del boro se puede resumir, de forma simple,

como la suma de las dos especies.

[B]: = [Bleony: + [Bleon)s

9



El resto de las posibles especies se encuentran en concentraciones

suficientemente bajas, por lo tanto son despreciables.

La figura 4.3 muestra el porcentaje de boro en forma de acido

bdrico en funciéon del pH.
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Figura 4.3. Porcentaje de acido bérico en funcién del pH. (Rodriguez, 2001).

4.1.2. Efecto del boro en las plantas

El conocimiento acerca de la presencia de boro en plantas se
adquiri6 a principios del siglo XX con los estudios de Agulhon al
demostrar la influencia beneficiosa de la adicién de fertilizantes con boro
sobre ciertos cultivos. Sin embargo, fueron los estudios de Warington
los que probaron la esencialidad del boro en plantas (concretamente en
leguminosas) y la necesidad de un aporte continuo de boro a los cultivos

para un crecimiento 6ptimo (Warington, 1923).
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El boro como micronutriente interviene en la division, el
metabolismo, la estructura y la funcion de las membranas de las células.
En forma de borato se encuentra presente en las frutas, las nueces y las

hortalizas.

En el caso de las plantas existe una delgada linea ente el boro
como micronutriente y como toxico (absorcibn excesiva). Las
concentraciones de boro en agua de riego alrededor de 0.70 mg B/L
suelen ser beneficiosas para las plantas, en cambio, los valores
comprendidos entre 1.0 y 4.0 mg B/L producen necrosis celular, siendo

inadecuadas para la mayoria de las plantas (Martinez, 1999).

El boro es absorbido por las plantas en forma de &cido boérico
(HsBO3) cuya deficiencia en suelos esta relacionada no soélo con su

ausencia, sino con su disponibilidad, que depende de (Goldberg, 1997):

a) pH del suelo: El acido bérico en suelos con pH mayor a 10
se encuentra en su forma alcalina (B(OH),), especie que las plantas no

son capaces de absorber.

b) Textura del suelo: En suelos de tipo arcilloso, el acido borico
se encuentra adsorbido al mismo, no estando por tanto disponible para

la planta.

c) Humedad del suelo: En suelos con una humedad restringida,
las plantas presentan problemas de deficiencia al no tener suficiente

agua para transportar el acido borico a su interior.

d) Temperatura del suelo: Existe una relacion directa entre la
temperatura y la adsorcion del acido borico al suelo, incrementandose la
adsorcion con el descenso de la temperatura en suelos cristalinos. Por el
contrario, en suelos amorfos el incremento de la temperatura favorece

ligeramente la adsorciéon del acido borico.

11



No todas las plantas muestran la misma sensibilidad al boro, de
hecho las concentraciones que en algunas son téxicas pueden ser
insuficientes para otras. De esta manera, se pueden clasificar a las
plantas en cinco grupos, de acuerdo con sus necesidades de boro
(Blevins, 1998).

La clasificacion del grado de tolerancia al boro, asi como la
concentracion limite en el agua utilizada para el riego de algunos
cultivos se presentan en la Tabla 4.1, en ella no se especifican las
caracteristicas del suelo, ni la forma quimica del boro. Estas
concentraciones van de <0.5 a 15 mg/L dependiendo de la tolerancia

del cultivo al boro (Moss y Nagpal, 2003; Grattan, 2002).

Tabla 4.1. Sensibilidad al boro de diferentes cultivos (Moss y Nagpal, 2003;
Grattan, 2002).

Tolerancia mg B/L Ejemplos de cultivo
Muy sensibles < 0.5 Zarzamora y limon
Sensibles 0.5a0.75 Durazno, cereza, ciruela, frijol,

cebolla, ajo, camote, trigo, cebada,
girasol, fresa, alcachofa, aguacate,
toronja, naranja, cacahuate, ajonjoli,

papa dulce, nogal, uva y albaricoque

Moderadamente laZ2 Pimiento rojo, chicharo, zanahoria,

sensibles papa, pepino, brdocoli, rabano vy
lechuga

Moderadamente 2a4 Col, nabo, avena, coliflor, tabaco,

tolerantes berenjena, melén y mostaza

Tolerantes 4a6 Perejil, tomate, alfalfa y sorgo

Muy tolerantes 6 al5 Apio, algodon, esparrago y maiz dulce

12




4.2 PROCESOS DE REMOCION DE BORO

A continuacion se presenta un analisis de los estudios sobre la

remocion de boro de agua, empleando diferentes métodos.

4.2.1 Procesos fisicos.

Osmosis inversa. La Osmosis inversa es el proceso mas
frecuentemente utilizado para eliminar diversos iones del agua a tratar;
este método generalmente va acoplado a procesos previos como lo son
la adsorcion o el intercambio i6nico. Su fundamento consiste en aplicar a
una solucién salina una presion superior a su presion osmoatica, con el
fin de forzar al agua a pasar a través de una membrana semipermeable,

separandola asi de las sales que contiene (Farifias y Crovetto, 1983).

Existen numerosos factores que afectan la remocién de boro por
6smosis inversa como la temperatura, la presion, el pH, el flujo de

entrada, la fuerza ionica y la concentracion inicial (Hilal, 2011).

El rechazo de boro por parte de las membranas de o6smosis
inversa se produce en porcentajes bajos. Estos porcentajes de rechazo

son notablemente inferiores a los de otras especies disueltas en el agua.

El factor interferente que causa que el porcentaje de eliminacion
de boro no sea el esperado, radica en las especies quimicas del
elemento en cuestion. A pH bajo, la especie principal es el acido borico
en forma neutra; éste, al tener hidrogenos acidos y no tener carga, es
capaz de formar enlaces con los grupos activos de las membranas
mediante puentes de hidrégeno (Sagiv, 2004). De la misma forma, el
rechazo de la especie no ionizada es bajo debido a su menor tamano y a

la falta de carga eléctrica, la forma disociada por el contrario, sera
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completamente hidratada, lo que resulta en un radio mayor y un
aumento en la carga del ion. Esto se traduce en un mayor rechazo,
tanto por el tamafo de exclusion como por la carga de repulsion de la
membrana con carga negativa. Si se requiere mejorar la remocion de
boro por 6smosis inversa, es necesario hacerlo a pH bésico, por lo que

se requiere agregar hidroxido de sodio (NaOH) (Kabay, 2010).

4.2.2 Procesos quimicos.

Electrocoagulacion. Es un tratamiento que se aplica a las aguas
residuales geotérmicas con una concentracion inicial de boro de 100 a
1000 mg/L. La remocién de boro alcanza un porcentaje mayor a 95 %

considerando un intervalo de pH entre 4 y 10 (Yilmaz, 2007).

Intercambio i6nico. Es una operacion de separaciéon basada en la
transferencia de materia fluido-sdlido. Implica la transferencia de uno o
mas iones de la fase fluida al s6lido por intercambio o desplazamiento
de iones de la misma carga, que se encuentran unidos por fuerzas
electrostaticas a grupos funcionales superficiales. Los sélidos suelen ser
de tipo polimérico, siendo los mas habituales los basados en resinas
sintéticas (Nevarez, 2009). Este proceso es muy usado previo al proceso
de 6smosis inversa; hay diversos estudios que reportan mejorias en las
resinas utilizadas, en las condiciones 6ptimas para su funcionamiento y

el acoplamiento con la 6smosis inversa (Mercado, 2013).

En el mercado podemos encontrar resinas fabricadas
especificamente para la remocion de boro; estas resinas son de una
matriz de poliestireno amberlita o de N-metil-D-glucamina con una
amina terciaria en un extremo y un poliol en el otro (Li, 2011). El

porcentaje de eliminacién que se obtiene con este tipo de resinas varia
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entre 60 y 90 % para un intervalo de pH 6-9 y [B]o 3-1 000 mg/L.
(Mercado, 2013).

Adsorcion. Es un fendbmeno puramente superficial que se puede
definir como la tendencia de un componente del sistema a concentrarse
en la region entre dos fases, conocida como interfase o capa interfacial,
en donde la composicion interfacial es diferente a las composiciones
correspondientes al seno de las fases. En el presente contexto, una de
las fases es un solido, el adsorbente; y la fase moévil un fluido, que
puede ser gas o liquido. El compuesto que se concentra en la superficie
se denomina adsorbato, y la sustancia en la fase fluida capaz de ser
adsorbida es el adsorbible (Ovin, 2003). En los procesos de adsorcion
hay dos aspectos fundamentales que deben ser considerados: El efecto
de la adsorcion sobre la energia interfacial del sistema en el equilibrio

(termodinamica) y la rapidez del proceso de adsorcion (cinética).

De igual manera que el intercambio i6nico, la adsorcion es un
proceso ampliamente empleado para eliminar boro con concentraciones
iniciales de 1 a 600 mg/L. Tomando en cuenta que la dosis de
adsorbente puede variar desde 1 hasta 12.5 g/L, el tiempo de contacto
entre 0.5 y 72 horas, da como resultado un porcentaje de eliminacion

que esta entre 60 y 90 % (Mercado, 2013).

4.2.3 Tecnologias emergentes.

Como consecuencia de la busqueda de una alternativa capaz de
eliminar contaminantes minimizando los costos de inversion, operacion
y mantenimiento, se han desarrollado nuevas tecnologias que se
centran en procesos a pequefia escala y tratamientos locales en

poblaciones aisladas. Algunas de estas tecnologias adaptan los métodos
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convencionales (como adsorcion e intercambio ionico), con materiales
menos costosos y por lo tanto, mas accesibles en pequefas

comunidades.

Para el proceso de adsorcion, se han estudiado diversos materiales
conocidos como “no convencionales”, dentro de éstos se presentan
subproductos de diferentes industrias como son el barro rojo
neutralizado, cenizas volantes, las turbas y las escorias metaldrgicas
(SEMARNAT-CANACERO, 2004).

4.3 ADSORBENTES NO CONVENCIONALES PARA LA ADSORCION
DE BORO

Se considera que el factor que gobierna la disponibilidad del boro
en el suelo es la lixiviacion. Sin embargo, la absorcion del boro por las
plantas depende de su concentracion en la solucién del suelo. Esta a su
vez, depende de las reacciones de adsorcion del boro con los materiales
activos del suelo como son los o6xidos de hierro, aluminio, calcio y
magnesio, minerales arcillosos, hidroxido de magnesio y carbonato de
calcio (Goldberg, 1993). Tomando como fundamento lo anterior, se han
realizado estudios acerca de la adsorcion de boro con los compuestos
antes mencionados, arrojando resultados favorables y hoy en dia se
consideran una alternativa (en desarrollo) util y econdmica para reducir

la concentracion de boro en el agua.

A manera de antecedente, se mencionan Ilos adsorbentes

utilizados para esta investigacion y sus caracteristicas.
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4.3.1 Oxido de magnesio.

El 6xido de magnesio, comunmente llamado magnesia (MgO), es
un mineral solido higroscopico blanco que se produce naturalmente
como periclasa y es la fuente principal de magnesio. Se compone de un
enrejado de iones Mg®* y los iones O% se mantienen unidos por enlaces
i6nicos. En presencia de agua, la magnesia forma hidréxido de magnesio

((Mg(OH)>), tal como se muestra en la reaccion (4.6).

MgO¢s) + H20¢) « Mg(OH)z(s) (4.6)

El 6xido de magnesio es considerado como un compuesto con
caracteristicas especiales para el tratamiento de aguas, pues ha
demostrado reducir la concentracion de boro de las aguas naturales y
residuales. La adsorcion con Oxido de magnesio fue elegida como
tecnologia de eliminaciéon, ya que hay poca necesidad de monitorizacion
del proceso y el método es simple (Worlén, 2008). Se han llevado a
cabo experimentos utilizando altas concentraciones de boro (50 mg/L <
[B] < 500 mg/L), bajo diferentes condiciones, llegando a una
eliminacion mayor a 95 % (De la Fuente, 2006). Para concentraciones
pequefias (1 mg/L < [B] < 3.5 mg/L), el porcentaje de eliminacién se
encuentra entre 80 y 90 %. En ambos estudios la influencia de la
cantidad del reactivo, el tiempo de contacto, la temperatura y el pH

afectan significativamente la adsorcion (Konstantinou, 2006).

La adsorcion sobre el oOxido de magnesio es totalmente
dependiente del pH de la solucion y del tiempo de contacto. Para
alcanzar tasas de eliminacion cercanos al 100 %, se requiere al menos
10 horas de contacto a pH 10 (Xu, 2008). La fuerza iénica del agua que

contiene boro, es también un factor interesante en la adsorcién del boro,
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ya gque se crea una competencia con el boro para los sitios de adsorcion

(Konstantinou, 2006).

Un inconveniente resaltante es el hecho de que la magnesia no se

puede regenerar para su reutilizacion (Xu 2008).

4.3.2 Cal viva

Se menciond anteriormente que las cenizas volantes son de gran
utilidad para la adsorcion de boro, puesto que facilitan que el proceso de
eliminacion de boro se lleve a cabo. Las cenizas son residuos soélidos que
se obtienen en las centrales termoeléctricas, este tipo de cenizas
contienen un alto contenido de Oxidos de calcio, hierro y aluminio
(Ozturk, 2005). A partir de este antecedente, se presume que los 6xidos
de calcio, hierro y aluminio por separado, pueden presentar propiedades

de adsorcion (Korkusuz, 2007).

La cal viva es un término que designa todas las formas fisicas en
las que puede aparecer el 6xido de calcio (CaO). Conforme se muestra
en la reaccion (4.7), el 6xido de calcio se obtiene como resultado de la
calcinacion (a una temperatura aproximada de 900 °C) de las rocas
calizas, estas uUltimas se caracterizan por guardar un alto contenido en
carbonato de calcio (CaCO3). Adicionalmente, existe la posibilidad de
afnadir agua a la cal viva para obtener hidréoxido de calcio (Ca(OH).,),
denominado comunmente como cal apagada, como se describe en la

reaccion (4.8) (Miller, 2010).

Ca003(s) + Calor & CaO(S) + COz(g) (4.7)
CaO¢) + HoO(y < Ca(OH)z(s) (4.8)
Para el 6xido de magnesio existen suficientes estudios acerca de

su capacidad como adsorbente, especialmente en aguas con alta
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concentracion de boro. En el caso del 6xido de calcio no existe tal grado
de investigacion; sin embargo, las similitudes fisicas y quimicas entre el
oxido de calcio y el 6xido de magnesio, nos abren la posibilidad de tener
porcentajes de adsorcibn de boro similares entre si y abren la
oportunidad de estudiar al 6xido de calcio como un adsorbente no

convencional nuevo y util.

4.3.3 Carbonato de magnesio

Las formas mas comunes de carbonato de magnesio son la sal
anhidra llamada magnesita (MgCO3) y el di, tri y penta hidratos
conocidos como barringtonita, nesquehonita vy lansfordita,
respectivamente. A altas temperaturas el carbonato de magnesio se
descompone en o6xido de magnesio y dioxido de carbono, como se

representa en la ecuacion (4.9) (Patnaik, 2003).

MgCOg3sy + Calor « MgO() + CO2 (g (4.9)

4.4 METODOS DE CUANTIFICACION DE BORO

Existen metodologias recientes para la cuantificacién del boro que
muestran resultados de alta confianza y muy precisos, como lo es la
Espectroscopia de Plasma Inductivamente Acoplado (ICP), pero este
método resulta de elevado costo en comparacion con los que se
mencionan en las normas mexicanas. Dentro de estas normas dedicadas
a la cuantificacion de boro en aguas naturales, residuales y residuales
tratadas, se encuentran los dos métodos mas comunes para dicho

proposito: EI método del manitol y el método de la curcumina.
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A continuacion se dara una breve introducciéon de cada uno de los
dos métodos mas comunes para determinar la concentracion de boro en

el agua.

4.4.1 Método del manitol

También conocido como método potenciométrico, el método del
manitol es aplicable en aguas naturales y residuales, en un intervalo de
concentracion de 0.10 a 5.00 mg B/L (NMX-AA-063-1981).

Es bien conocido que los polialcoholes como el manitol, la glicerina,
incluso el azucar comun, etc., aumentan el caracter acido del acido
bdrico, ya que se estabiliza el anion borato por formaciéon de ésteres
(figura 4.4) (Deutch, 1637). Debido a la liberacion de protones durante
la complejacion, hay una disminucidon del pH; la cantidad de acidificacion
producida tras la adicion del polialcohol serad proporcional al grado de

formacion de éster de borato (Geffen, 2006).

|
—C—OH

0
B(OH), +2 —
—C—OH =~ —¢-0

_ t3HO+H

Figura 4.4. Reaccion de formacion de ésteres con boro (Geffen, 2006).

Cuando a una solucion que contiene acido borico o un borato se le
agrega manitol o algun otro polialcohol, se produce un complejo de boro
y protones (Figura 4.4), éstos se pueden titular con una solucion diluida
de hidroxido de sodio. La cantidad de boro sera proporcional al volumen
de la solucion de hidroxido de sodio (NaOH) necesario para regresar al

pH inicial de la solucién.
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A partir de este principio y con el siguiente modelo matematico se

puede obtener la concentracion de boro en mg/L (NMX-AA-063-1981).

nge boro = (A - C)(M)(10820)

mL de muestra

En donde:

A= Volumen de la soluciéon de NaOH utilizado en la titulacion de la

muestra, en mL.

C= Volumen de la soluciéon de NaOH utilizado en la titulacion del

blanco (testigo), en mL.
M= Molaridad de la solucién de hidréxido de sodio.

10820= Masa equivalente del boro multiplicada por 1000.

4.4.2 Método de la curcumina

EIl método de la curcumina es un método de prueba
espectrofotométrico utilizado con el fin de determinar boro en un

intervalo de concentraciones entre 0.1 y 1.0 mg B/L.

Con este método sélo se determina boro disuelto, ya que se
requiere que las muestras de agua se filtren a través de una membrana

de 0.45 ym antes del analisis.

Se basa en la mediciéon espectrofotométrica a partir de la
formacion de un compuesto rojo denominado rosocianina, complejo
compuesto por el boro de la muestra con la curcumina y el acido

clorhidrico (figura 4.5). La reaccion se lleva a cabo a 55 °C vy
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posteriormente se lleva a sequedad. El residuo se disuelve con alcohol

isopropilico y se mide espectrofotométricamente a 540 nm (NMX-AA-
063-SCFI1-2001).

Figura 4.5 Reaccion de formacion de rosocianina (Abd, 2012).

Para realizar la determinaciéon se requiere trazar una curva de
calibracion precisa y confiable controlando las variables posibles como el

pH, volumen, tiempo de evaporacion, temperatura, etc.

Dado que se trata de un método espectrofotométrico, la
absorbancia dependera de la concentracion de rosocianina en el sistema,
cuando se tiene una absorbancia alta, tenemos que la cantidad de
complejo formado es mayor y por lo tanto se deduce que la

concentracion de boro en el agua es elevada (Abd, 2012).

22



5 OBJETIVOS Y ALCANCE DE LA PRESENTE
INVESTIGACION

Debido a que la agricultura es esencial para el desarrollo humano,
asi como gran parte del sustento de numerosas familias, es necesario
mantener los campos de riego en excelentes condiciones y cabe
mencionar que el agua con la que se riega a cada uno de los cultivos,
debe encontrarse limpia y sus caracteristicas deben de conservarse
dentro de las establecidas en las normas mexicanas. Por ello es
necesario reducir la concentracion de boro en el agua del Pozo 2
utilizada para riego, con el fin de cumplir con los criterios de calidad

establecidos.

Los métodos que mas se han estudiado para la reduccién de boro
son la o6smosis inversa y el intercambio i6nico, sin embargo, son
procesos muy costosos. Se estudian posibles alternativas que permitan

la reduccién de boro de la forma mas rentable.

Considerando esto, el objetivo general de Ila presente
investigacion es evaluar materiales abundantes en 6xidos e hidroxidos
de calcio, magnesio y hierro; obteniendo posteriormente un método
accesible para cuantificar boro en una cantidad extensa de muestras, en
poco tiempo, de modo econdmico y obteniendo resultados confiables y
precisos. Para ello se han planteado los siguientes objetivos

especificos:

Comparar entre dos métodos de analisis (NMX-AA-063-SCFI-2001
y NMX-AA-063-1981) para la cuantificacién de boro en agua.
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Optimizar los métodos de analisis conocidos (método de la

curcumina y método del manitol).

Comparar entre cinco materiales “naturales” para la remocién de

boro en agua de pozo.

Comparar entre cuatro materiales de grado industrial para

disminuir la concentracion de boro en aguas de pozo.

Determinar y estudiar a profundidad el material mas eficiente para
reducir la concentracion de boro en el agua, es decir, el material que

pueda adsorber la cantidad adecuada del elemento problema.
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6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental se dividi6 en 5 etapas: 1)
caracterizacion general del agua de los pozos; 2) aplicacion del método
sefalado en la NMX-AA-063-SCFI-2001 y modificaciones al método; 3)
aplicacion del método seflalado en la NMX-AA-063-1981 vy
modificaciones al método; 4) estudio de la adsorcién de boro sobre los
materiales no convencionales elegidos y 5) optimizacion de condiciones
y reutilizacion de los materiales mas eficientes para la eliminacion de

boro.

6.1. CARACTERIZACION DEL AGUA DE LOS POZOS.

Se realiz6 la caracterizacion del agua de los 4 pozos mencionados
en la justificacion. El agua de estos pozos se utiliza para el regadio de
cultivos. Se sabe que el Pozo 2 presenta una alta concentracion de boro
que sobrepasa los limites establecidos para su uso, por ello se
practicaron analisis a cada una de las muestras extraidas de los pozos

para caracterizar el agua que almacenan.

6.1.1. Sistemas y técnicas de caracterizacion.

Los parametros generales determinados a cada muestra de agua

de los pozos son los siguientes:

Medidos en campo: conductividad eléctrica (CE), pH, solidos

totales disueltos (STD) y temperatura.
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Medidos en laboratorio: La determinacion de la concentracion de
iones mayores se realizé por cromatografia idonica. La determinacion de
elementos traza se hizo por Espectrometria de Emision Optica con
Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-OES). Estas determinaciones se
realizaron en el Instituto de Geologia de la UNAM, en el laboratorio de

Biogeoquimica Ambiental del Dr. Francisco M. Romero.

Las determinaciones se realizaron en su totalidad para las
muestras de agua de los Pozos 2 y 3 ya que el Pozo 3 fue similar en su

composicion a los dos pozos restantes (1 y 4).

La determinacion de dureza se realiz6 por titulacion con EDTA
utilizando Negro de Eriocromo T como indicador de acuerdo con la
norma NMX-AA-072-SCFI-2001.

6.2. CUANTIFICACION DE BORO PRESENTE EN EL AGUA.

La cuantificacion de boro se hizo mediante las dos técnicas mas
comunes: El método de la curcumina y el método del manitol, sefialados

en la NMX-AA-063-SCFI-2001 y la NMX-AA-063-1981, respectivamente.

Como se vera a continuaciéon, aunque estos métodos son los mas
utilizados para determinar la cantidad de boro presente en el agua,
presentan discrepancias y deficiencias para cierto tipo de muestras que
afectan considerablemente el resultado final. Por ello, se hicieron
algunas modificaciones a las técnicas establecidas para optimizar el

método.
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6.2.1 Método de la curcumina.

A continuacion se hace menciéon de los materiales, equipos y
reactivos que se utilizaron para desarrollar el método propuesto en la
NMX-AA-063-SCFI-2001.

6.2.1.1 Equipos y materiales.

e Balanza analitica “Explorer” con precisién de 0.1 mg

e Bafo de agua caliente con capacidad de control de temperatura

e Espectrofotémetro “Spectronic 21D” equipado con celdas de 1 cm
de paso optico de luz

e Micropipeta de 10 - 50 pL

e Micropipeta de 100 - 1 000 pL

e Cépsulas de evaporaciéon de porcelana con capacidad de 100 a 150
mL

e Membranas de filtracion de 0.45 y 0.2 pm

e Material comun de laboratorio

Todo el material volumétrico utilizado fue de clase A.

6.2.1.2 Reactivos y patrones.

Los reactivos que a continuacibn se mencionan son de grado
analitico y cuando se hable de agua se debe entender como agua

destilada y exenta de boro.

e Acido borico (H3zBO3)
e Acido oxalico (H,C,04¢2H,0)

e Curcumina (C21H200e6)
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¢ Alcohol isopropilico (CHzCHOHCHz3)

e Acido nitrico concentrado (HNO3)

e Acido clorhidrico concentrado (HCI)

e Disolucion patron de boro (1.00 mL de disolucion estandar = 1.00
mg de Boro). Secar alrededor de 1 g de &cido bdrico en un
desecador que contenga silica gel (desecante) por 24 h. Pesar
0.5719 g de &cido bdrico seco, transferir a un matraz volumeétrico
de 100 mL y aforar con agua.

e Disolucion intermedia de boro (1.00 mL de disolucién intermedia =
10 pg de boro). Tomar una alicuota de 1.0 mL de la disolucién
patron de boro, transferir a un matraz volumétrico de 100 mL y
aforar con agua.

e Disoluciéon de curcumina. Pesar 40 mg de curcumina y 5.0 g de
acido oxalico, diluir en 80 mL de alcohol isopropilico. Adicionar 4.0
mL de acido clorhidrico concentrado y aforar a 100 mL con alcohol
isopropilico (la disolucidon es estable por varios dias si se mantiene
a4 °C).

6.2.1.3 Desarrollo del método conforme a la norma

Las muestras obtenidas del Pozo 2 y el Pozo 3 se preservaron con
acido nitrico a pH< 2 y en refrigeracion (aproximadamente 4 °C), como

lo sefiala la norma.

Dado que es un método espectrofotométrico, fue necesario
elaborar una serie de estandares para trazar la curva de calibracion
correspondiente y un blanco. Para este fin, se prepardé una disoluciéon
patron de boro con una concentracion de 1 000 mg de B/L. Una vez
obtenida la solucion anterior, se hizo una dilucion para obtener una

solucion intermedia de 10 mg de B/L, de la cual se tomaron cuatro
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alicuotas asegurando una cantidad de boro entre 0.10 y 1.00 pg. Las
alicuotas se transfirieron a una capsula de evaporacion y se les agrego

agua destilada hasta alcanzar 1 mL de volumen.

Para desarrollar el color de los estandares, a las capsulas de
evaporacion se les adicion6 4 mL de la solucibn de curcumina
previamente preparada y después de una ligera agitacion, se evaporo la
disolucion hasta llegar a sequedad, esto fue posible utilizando el bafio de
agua caliente a 55 °C por 20 minutos aproximadamente. La rosocianina
(complejo de color rojo) se forma en el fondo de la capsula de
evaporacion; se vertié isopropanol para recuperar el complejo y
posteriormente se transfirio a un matraz volumétrico de 25 mL,

finalmente se llevd al aforo con el alcohol.

Para cuantificar el boro en las muestras de interés, se hicieron
diluciones con agua destilada (puesto que el método se aplica para la
determinacion de boro en un intervalo de concentraciones entre 0.1 y
1.0 mg B/L) de la siguiente manera: Para diluir el agua del Pozo 2, en
un matraz volumétrico de 50 mL se vertieron 10 mL de agua de pozo y
se llegb al aforo con agua destilada. Para la dilucion del agua
correspondiente al Pozo 3, se tomaron 25 mL de la muestra (agua del
Pozo 3), se transfirieron a un matraz volumétrico de 50 mL y se llego al
aforo con agua destilada. Posteriormente las muestras se filtraron con
una membrana de 0.45 pym, se tomo6 una alicuota de 1 mL y se les
practico el desarrollo de color indicado anteriormente para Ilos

estandares.

La absorbancia se midiéo en el espectrofotometro a 540 nm en

celdas de 1 cm de paso optico.
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6.2.1.4. Modificaciones al método.

Debido a discrepancias e interferentes que se observaron durante
el desarrollo del método de la curcumina, fue necesario modificar el

método experimental.

Las modificaciones mas importantes que se hicieron son las

siguientes:

1) La norma menciona como interferente a los nitratos en
concentracion mayor a 20 mg/L, es por ello que se evité agregar acido
nitrico a la muestra para su preservacion y soOlo se mantuvo en

refrigeracion para su posterior analisis.

2) Fue indispensable filtrar el agua de los pozos con una
membrana de 0.20 uym en vez de una de 0.45 pm. Las particulas
coloidales presentes en el agua del Pozo 2 tienen un diametro tan
pequeio que pueden atravesar la membrana que tiene un mayor
tamano de poro, en cambio con la membrana de 0.20 pm se tiene una

mejor retencion de particulas.

3) Ademas de la primera filtracion, fue necesario hacer una
segunda con una membrana de 0.20 Pm justo antes de leer la
absorbancia en el espectrofotobmetro, ya que al observar al microscopio
la solucion resultante, se podia contemplar una gran cantidad de
particulas suspendidas que posiblemente correspondian a la curcumina
que no se pudo solubilizar y a particulas coloidales que se encontraban

en la matriz o por la dureza elevada de las muestras.

4) En publicaciones recientes se ha encontrado que la reaccion
entre curcumina, acido oxalico, acido clorhidrico y el boro, favorecen la
formacion de un complejo rojo intenso similar a la rosocianina llamado

rubrocurcumina (figura 6.1), la cual tiene su maximo de absorbancia a
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556 nm (Quing, 2009), gracias a este antecedente se procedidé a hacer
un barrido espectrofotométrico, desde 300 hasta 600 nm, para

determinar la longitud de onda de maxima absorbancia.

Figura 6.1. Estructura de la rubrocurcumina (Quing, 2009).

6.2.2. Método del manitol.

Todos los materiales, equipos y reactivos que se utilizaron para la
realizacion del método potenciométrico se enlistan en el siguiente

apartado.

6.2.2.1. Equipos y materiales.

e Parrilla de calentamiento con agitacion magnética “Thermolyne”

e Barra de agitaciéon magnética

e Potencidmetro “Orion Research” con sensibilidad de + 0.01 a 0.05,
de escala expandida

e Electrodo de vidrio

e Microbureta de 5 mL (graduada cada 0.02 mL)

e Material comun de laboratorio

Todo el material utilizado fue de clase A.
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6.2.2.2. Reactivos y patrones.

Las caracteristicas del agua y de los reactivos utilizados para este

meétodo son las mismas que se especifican en la seccion 6.2.1.2.

e Acido sulftrico concentrado (H>SO0,)

¢ Hidroxido de sodio (NaOH)

¢ Hidrogenoftalato de potasio (CgHsKO,)

e Carbonato de calcio anhidro (CaCO3)

e Manitol (CgHsg (OH)g)

e Sorbitol (CgHg (OH)g)

e Solucion de acido sulfurico 1.0 M. Diluir 2.8 mL de H>SO4
concentrado en 100 mL de agua.

e Solucion de hidroxido de sodio 1.0 M. Pesar 3.99 g de NaOH,
transferir a un matraz aforado de 100 mL y llegar al aforo con
agua exenta de CO..

e Solucion de hidroxido de sodio 0.02 M. De la solucion anterior de
hidroxido de sodio tomar 2 mL y diluir a 100 mL con agua exenta
de COs,.

6.2.2.3 Desarrollo del método conforme a la norma

El método potenciométrico descrito en la NMX-AA-063-1981,
queddé cancelado por la NMX-AA-063-SCFI-2001, pero debido a las
incongruencias encontradas en el método espectrofotomeétrico (adicion
de nitratos, filtracion con membranas de 0.45 uym y lectura del compejo
en el espectrofotometro a 540 nm), se retomO la titulacion

potenciomeétrica.

Con el fin de desarrollar el procedimiento tal como lo dicta la

norma, se tomaron 250 mL de cada una de las muestras (del Pozo 2 y
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Pozo 3) y un blanco. A cada una de estas muestras se les adicion6 acido
sulfurico 1 M hasta llegar a un pH< 5, se someti6 a calentamiento a
ebullicion y con agitacion para eliminar el CO,, ya que es un interferente
en la titulacion phmeétrica del boro. Después de enfriar, se afadio
hidréxido de sodio 1 M hasta tener un pH de 5 aproximadamente y con
la solucién de NaOH 0.02 M se ajusté el pH=7, se le agregaron 5 g de
manitol y consecuentemente se formoé el complejo acido que ocasiono el
descenso del pH de la muestra; en seguida se titulé la soluciéon con
hidroxido de sodio (0.02 M) hasta regresar a pH= 7.0. Los mL de
hidréxido de sodio gastados para titular las muestras son proporcionales

a la cantidad de boro en el agua.

La solucibn de hidroxido de sodio se normalizé utilizando

hidrogenoftalato de potasio como patrén primario.

6.2.2.4. Modificaciones al método.

Este procedimiento proporciond resultados mas coherentes y
confiables; aunque fue necesario optimizar el método pues los
resultados de repetibilidad no eran los esperados. Para lograr este
objetivo, se modificaron algunas condiciones del procedimiento descrito

en la norma, las méas importantes se mencionan a continuacion.

1) Para fines econdmicos y de proceso, se redujo el tamafio de
muestra de 250 mL a 50 mL. Con esta decision y después de haber
realizado un estudio tedrico de la variacion de pka’ = f(p[Manitol]), se

redujo la cantidad del polialcohol adicionado para formar el complejo.

2) El calentamiento de la muestra para eliminar el CO, se hizo sin
llegar al punto de ebullicion con el fin de evitar pérdidas del analito por

arrastre y conservar el sistema en su mejor condicién. Se practicé lo
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anterior por 50 minutos y agitacion constante, haciéndola mas vigorosa

en los ultimos 5 minutos del calentamiento.

3) Al testigo se le agregd carbonato de calcio anhidro con el fin de
impartirle dureza semejante al agua de los pozos. De esta manera se
obtuvo el volumen necesario para titular el complejo acido, haciendo a

un lado la interferencia por dureza y carbonatos.

4) De acuerdo con referencias bibliograficas encontradas, se
puede formar el complejo acido del boro con cualquier polialcohol, se
menciona al sorbitol (figura 6.2) como una opcion viable dado que es de
bajo costo y de facil acceso, ademéas de que es uno de los mejores
polioles que tienden a formar ésteres mas estables con el boro bajo las
condiciones de trabajo establecidas, incluso forma complejos mas

estables con el boro que los que forma el manitol (Springsteen, 2002).

’.* 1?
s =
H-C-OH HOC i
HO—-C-H HO- i -H
H—C-OH H—C-OH
H—-OH H —é -OH
H"(F‘OH H‘%"OH
H H
(A) (B)

Figura 6.2. A) Sorbitol, estereocisomero de B) Manitol

5) La norma dicta ajustar el pH a 7.0 para agregar el polialcohol, y
posteriormente titular con hidroxido de sodio; sin embargo, al indagar
en experimentos a pH cercano a 7.8, se dieron resultados mas

repetibles que los obtenidos a pH = 7.0.

6) Al utilizar un potenciométro con un electrodo de pH, se omitio

el uso de indicadores evitando de esta manera el error de indicador que,
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por tener cantidades pequefias de analito en la muestra, podia afectar

de manera importante el resultado final.

7) Se menciona en la norma una ecuacion para calcular la
cantidad de boro en mg/L. En esta ecuacion, se considera al numero
10820 como la masa equivalente del boro multiplicado por 1 000; en
cambio, la masa atdmica del boro es 10.811 g/mol, por consiguiente se

cambid el factor 10820 por 10811 en la ecuacion correspondiente.

6.3. PRUEBAS DE ELIMINACION DE BORO CON MATERIALES NO
CONVENCIONALES

Los jales mineros son apilamientos de rocas molidas que quedan
después de que los minerales de interés han sido extraidos de las rocas
que los contienen. Este tipo de residuos se consideran contaminantes
que representan un alto riesgo para la salud humana y el ecosistema
(De la Peiia, 2012).

Se realizaron pruebas de eliminacion de boro con los materiales
que se mencionan en seguida, son considerados desperdicios mineros y

se utilizaron en la presente investigacion.

Terrero. Se denomind terrero a un material gris oscuro, poco
quebradizo y de dureza considerable. Es sabido que este sdlido es un
remanente de minas explotadas para la obtencion de minerales
abundantes en hierro, especialmente magnetita. Estas minas tienen

origen en Pefia Colorada, Colima.

Gravilla de Jalisco. Nombrado asi por su lugar de obtencién,

Poncitlan Jalisco. Son los desechos de la industria calera, su tamano es

considerablemente mayor que el tamafo de particula de la cal viva. Es
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un solido blanquizco, rigido y poco poroso. Dado su origen, se prevé que
contenga altos niveles de Oxidos, hidroxidos y carbonatos de calcio

(Korkusuz 2007).

Residuos de oxihidréxidos de hierro. En su estado natural el

oxihidréoxido de hierro se conoce como goethita (FeO(OH)), es de color
rojo amarronado. Contiene aproximadamente 63 % de hierro, y ademas,
puede encontrarse hasta un 5 % de manganeso (Hurlbut, 1985). Los
sobrantes de la extraccion de este mineral pueden conservar parte del
oxihidréxido que es eficaz para la remocion de contaminantes en agua,
especificamente arsénico (De la pefa, 2012). De ser probada su
eficiencia como adsorbente de boro, se reduciria alin mas este tipo de

contaminacion.

Ladrillo rojo. La arcilla con la que se elaboran los ladrillos es un

material sedimentario de particulas muy pequefias de silicatos
hidratados de alumina, ademas de minerales como el caolin (con la
composicion quimica Al5Si>Os(0H)4, la illita
((K,H30)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)]) vy la  montmorillonita
(hidroxisilicato de magnesio y aluminio) (Deer, 1992). Debido a los
minerales ricos en aluminio, hierro y magnesio que contiene el ladrillo
rojo, se puede pensar en utilizar este material como un buen adsorbente

de boro.

Escorias metalurgicas. Las escorias metaldrgicas son un

subproducto de la industria minero-metalUrgica, clasificadas como
residuos peligrosos. Se constituyen de o6xidos, de fundentes, de carga
metalica, de ceniza y de revestimiento del horno industrial. Debido a sus
propiedades fisicas (area superficial, area especifica y diametro de poro)
y a los compuestos quimicos que las constituyen (mayoritariamente CaO,

SiO,, Al,O3, MgO y Fex03), se pronostica que estos residuos industriales
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pueden reducir la cantidad de boro en el agua por adsorcion (Mercado,
2013).

Las pruebas de eliminacion de boro con estos materiales, se

hicieron de la siguiente manera:

En matraces Erlenmeyer de 250 mL se mantuvieron en contacto
3.5 g de material y 70 mL de agua proveniente del Pozo 2 y Pozo 3. Sin
ajustar el pH y durante una hora, el sistema se conservd en agitacion
constante en un agitador oscilatorio (Barnstead/Lab-Line) a 350 rpm a
temperatura ambiente (25 °C). Acto seguido, la mezcla se separé con la
ayuda de papel filtro (Whatman 40); la fase liquida se recaudd en
recipientes de polietileno limpios. La determinacion de boro se realizd
utilizando 50 mL de muestra liquida y se hizo por el método de titulacion
con NaOH para determinar la cantidad de boro que permanece en la

muestra.

Con el fin de optimizar la eliminacién de boro en los materiales no
convencionales, se estudio el efecto del pH. Para ello, el contacto entre
el adsorbente y el agua de los pozos se hizo a pH 9.5, 10 y 10.5 durante

50 minutos.

6.4. ELIMINACION DE BORO CON MgO Y CAL.

Al igual que en el caso de los materiales anteriores, se realizaron

pruebas de eliminacion de boro con MgO y CaO.

En matraces Erlenmeyer de 250 mL, se mantuvieron en contacto 3.5 g
de material y 70 mL de agua proveniente del Pozo 2 y Pozo 3. Sin
ajustar el pH, el sistema se conservé en agitacion constante durante una

hora en un agitador oscilatorio (Barnstead/Lab-Line) a 350 rpm a
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temperatura ambiente (25 ©C). Acto seguido, la mezcla se separo6 con la
ayuda de papel filtro (Whatman 40); la fase liquida se recauddé en
recipientes de polietileno limpios. La determinacion de boro se realizo
utilizando 50 mL de muestra liquida y se hizo por el método de titulacion
con NaOH para determinar la cantidad de boro que persiste en la

muestra.

De la misma manera que para los jales mineros, se hizo una

optimizacion de las condiciones de retencién de boro en funcion del pH.

6.5. OPTIMIZACION Y CICLOS DE USO DEL MgO Y CAL PARA LA
ELIMINACION DE BORO.

Para evaluar si estos materiales se pueden utilizar varias veces
para eliminar el boro y establecer la eficiencia en los ciclos de uso, se

realizaron los ciclos de uso de ambos en dos diferentes condiciones:

1. Los materiales se utilizaron 10 veces continuas. El agua (140
mL) del Pozo 2 se sustituia cada vez que terminaba su tiempo de
adsorcion; en cambio, el adsorbente era reutilizado en cada ciclo. En
resumen, los 7 g de adsorbente tuvieron contacto con 1 400 mL de agua

con boro, manteniendo cada vez la proporcion solido:liquido 1:20.

2. Los materiales se utilizaron 10 veces discontinuas. El
procedimiento fue similar al anterior, la variante se obtuvo al lavar el
material adsorbente con 20 mL de agua destilada inmediatamente
después de haber sido sometido al agua con boro. En otras palabras, los
7 g de adsorbente tuvieron contacto con 1 400 mL de agua con boro y

200 mL de agua destilada.
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Al terminar de estar en contacto se determina la cantidad de boro
remanente en el agua por titulacion con sosa y se grafica rendimiento

en funcioén del ciclo de uso de cada material.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 CARACTERIZACION DEL AGUA DE LOS POZOS

7.1.1. Parametros generales.

En la Tabla 7.1 se pueden observar los valores de los parametros
generales de las muestras de agua de los Pozo 1, 2, 3 y 4. Estos

parametros fueron tomados en campo.

Tabla 7.1. Parametros generales de los Pozos 1, 2, 3 y 4 tomados en

campo.
Pozo CE pS/cm STD, mg/L T °C pH

Pozo 1 739 523 25.9 7.46
Pozo 2 1050 744 31.7 8.08
Pozo 3 721 513 25.7 7.41
Pozo 4 835 592 26.5 7.43

(STD= Sdlidos totales disueltos)

El agua de los pozos 1, 3 y 4 presentan a grandes rasgos las
mismas caracteristicas, incluso fisicamente, por ejemplo, Ila
transparencia e incoloridad y la temperatura. El pH de las muestras de
agua es similar y ligeramente alcalino. El agua del Pozo 2 presenta
valores de conductividad eléctrica, soélidos disueltos totales, pH y
temperatura mas elevados en comparacion con los obtenidos para los

Pozos 1, 3y 4.

Los valores de conductividad eléctrica y solidos disueltos totales
del Pozo 2 mas elevados; indican una mayor cantidad de iones disueltos,

producto de la disolucion de mayor cantidad de minerales, esto puede
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ser debido a la temperatura mas elevada del agua del Pozo 2. Sin
embargo, es importante sefalar que la dureza del agua del Pozo 2 es
practicamente 3 veces menor que la de los pozos restantes. La dureza
del agua se determind por titulacion complejométrica con EDTA y los
valores que se obtuvieron para el pozo 1, 3 y 4 resultaron muy similares,
registrandose valores de 183.76, 173.55 y 159.26 mg de CaCOgs/L,
respectivamente, mientras que para el pozo 2 fue de 53.08 mg de
CaCOg3z/L (NMX-AA-072-SCFI-2001).

7.1.2. Elementos traza.

La tabla 7.2 contiene las concentraciones de los elementos traza
analizados en las muestras de agua de los Pozos 2 y 3. Estas
concentraciones se determinaron utilizando la técnica de Espectrometria

de Emision Optica con Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-OES).

Tabla 7.2. Concentraciéon de elementos traza en agua de los Pozos 2 y
3.

Be|As Cd |[Cr|Cu|Fe | Li |[MNn|Ni|Pb|Sb|Se |Ti|Tl| V |Zn | Al
Elemento

(ng/L)

Pozo3 |LD|13(1.8(LD| 3 | LD |136|69 |LD|LD |LD|3.1|LD|LD |1.1|LD |LD

Pozo2 |LD|LD|6.4(LD| 6 [191|127|39 |LD|1.0|LD|6.2|LD|LD |LD |LD|LD

(LD=Debajo del limite de deteccidn)

Se determind la concentracion de elementos traza Unicamente
para estos pozos dado que el Pozo 2 es el pozo que muestra problemas
en cuanto a la concentracidon de boro; y el Pozo 3 es muy similar en los

parametros generales a los Pozos 1 y 4.
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Las concentraciones de los elementos traza son, en general,
relativamente bajas (del orden de partes por billon “ug/L") e inferiores a

los limites establecidos en la normatividad ambiental.

Vale la pena resaltar que en el agua del Pozo 2 se observa una
concentracion de Fe superior a la del agua del Pozo 3, lo que pueda ser
la explicacion de la coloracion amarillenta del agua del Pozo 2, ademas
de presentar particulas coloidales. La concentracion de hierro en el agua
de los pozos se encuentra dentro de los valores permitidos, no
superando los 0.3 mg/L establecidos en la norma NMX-AA-051-SCFI-
2001.

7.1.3. Iones mayoritarios.

En la tabla 7.3 se muestran las concentraciones de los iones
mayoritarios en el agua de los pozos 1, 2, 3 y 4, determinados por

Cromatografia lI6nica.

Tabla 7.3. Concentracion de iones mayores en el agua de los 4 pozos.

Na* |K* |Ca?* |Mg?*|FF |CI” |NO3 |SO4% |HCOs
Muestra

mg/L

Pozo 1 490 | 8.3 |38.8|10.4| 0.5 |18.6 | 28.0 | 17.7 | 234.5

Pozo 2 116.3 | 6.4 | 7.4 58 | 2.3 |57.3| LD 0.6 | 318.2

Pozo 3 454 | 6.8 | 40.3 | 154 | 0.6 | 10.5 | 38.2 | 12.4 | 234.5

Pozo 4 62.6 | 8.0 | 34.3|13.6 | 0.7 | 28.4 | 25.5 | 19.1 | 2445

Es evidente la diferencia que existe en la composicion de los iones
mayores del agua del Pozo 2 y de los pozos restantes; esto es un

indicativo de que el Pozo 2 pertenece a otro grupo hidrogeoquimico y
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posiblemente a otro sistema acuifero, distinto al que alimenta a los otros

tres pozos, aunque esto no es parte del objetivo del presente trabajo.

Cabe sefalar que las muestras de los pozos se enviaron al
Instituto de Geologia en donde se determinaron por el meétodo

mencionado los elementos traza y los iones mayores.

7.2. CUANTIFICACION DE BORO EN EL AGUA DE POZO.

Las técnicas descritas en las NMX-AA-063-SCFI-2001 y NMX-AA-
063-1981 se desarrollaron inicialmente al pie de la letra vy
posteriormente con algunas modificaciones. Adicionalmente y para tener
un valor de referencia, se utilizé la técnica de Espectrometria de Emision
Optica con Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-OES). La tabla 7.4
contiene los resultados obtenidos por ICP-OES correspondientes a la
cuantificacion de boro en el agua de los pozos 2 y 3, a diferentes
condiciones (no filtradas, filtradas y aciduladas). De acuerdo con la
literatura la determinaciobn de boro por esta técnica no presenta

interferencias.

Tabla 7.4. Concentraciéon de boro en las muestras de agua del Pozo 2 y
Pozo 3 por ICP-OES.

Pozo 2 Pozo 3
Muestra
mg/L
Muestra original (Sin filtrar y sin acidular) 2.63 0.74
Muestra filtrada con membrana de 0.45 pm 2.68 0.78
Muestra filtrada con membrana 0.20 ym 2.86 0.79
Muestra acidulada 2.95 0.77
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Los analisis se realizaron en muestras filtradas con membranas de
0.45 pm, 0.20 pm y sin filtrar. Los resultados obtenidos en las
diferentes condiciones son similares para ambos pozos, lo que indica
que las particulas coloidales presentes en las muestras de agua no

contienen boro.

Cabe destacar que la confianza que se le da a los resultados
alcanzados por este método es muy alta y esto se debe a que los
analisis para determinar la concentracion de boro en el agua de los
pozos se realizaron en el Laboratorio de Geoquimica Ambiental de la

UNAM. Este laboratorio cuenta con las siguientes caracteristicas:

e Uso de estandares certificados y materiales de referencia de
calidad probada.

e Personal altamente calificado para el uso del equipo ICP-OES.

e Debido al prestigio que ha alcanzado, se encuentra en

proceso de ser nombrado Laboratorio Nacional.

Por esta razon, los resultados cosechados por espectrometria de
emisidén Optica con plasma inductivamente acoplado se tomaron
como referencia para todos los analisis que se presentan a

continuacion.

7.2.1. Método de la curcumina.

El método espectrofotométrico entré6 en vigencia con la NMX-AA-
063-SCFI-2001. Es la técnica utilizada en la mayoria de los laboratorios
mexicanos para la cuantificacion de boro. Al establecer como vigente
esta norma, el método potenciométrico quedd obsoleto en cuanto a

regulaciones técnicas.
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Por ser la norma vigente, primero se estudié este método para la

cuantificacion del boro.

7.2.1.1 Curva de calibracién y tratamiento de muestras conforme

a la norma.

Como paso inicial fue necesario construir una curva de calibraciéon
correspondiente al analisis de boro. Se sigui6 al pie de la letra la técnica
sefalada en la norma oficial mexicana, cuidando cada aspecto descrito,

asi como las condiciones de trabajo que se recomiendan.

En la tabla 7.5 se muestra la absorbancia obtenida para 4
estandares. Estos estandares se obtuvieron tomando alicuotas de una
solucion estandar intermedia de boro de 9.29 mg/L; ésta a su vez se
produjo por dilucién (1:100) de la solucidon estandar de 929 mg de boro

por cada litro de agua (929 ppm).

Tabla 7.5. Absorbancia de los estandares para la curva de calibracion.

Vol. de solucion Cantidad de boro Absorbancia
intermedia (pL) (Hg)
10 0.092 0.028
50 0.464 0.166
75 0.696 0.241
100 0.929 0.334

El grafico que corresponde a la relacion que guarda la absorbancia
y la cantidad de boro de la tabla anterior, se encuentra en la figura 7.1,
en donde se muestra la curva resultante, la ecuacion de la recta y el

coeficiente de determinacion de la misma.
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y =0.3659x - 0.0055

Absorbancia vs cantidad de B RZ = 0.9989
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Figura 7.1. Curva de calibraciéon del boro

Se obtiene un comportamiento lineal en el intervalo de
concentraciones estudiado, el coeficiente de determinacion tiene un
valor de 0.9989, con este valor podemos afirmar que la curva de
calibracion es aceptable, nos indica que existe una correlacion positiva y
directa entre la absorbancia y la concentracion, es decir, cuando la
concentracion de boro aumenta, la absorbancia también lo hace en

proporcion casi constante.

Para complementar el andlisis de los resultados obtenidos y
reflejados en la figura 7.1, se presenta también el grafico de residuales

en la figura 7.2.

Grafico de residuales
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Figura 7.2. Grafico de residuales
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En el analisis de los residuales podemos observar las desviaciones
(tres positivas y una negativa) o los errores que existen entre la linea de
tendencia y los datos graficados de la tabla 7.5. Se puede notar que
aunque el tercer punto tiene un error mucho mayor a los calculados
para los puntos restantes, estas desviaciones son muy pequefias (del
orden de 10” y 10 y esto nos da un argumento mas para poder
afirmar que en nuestra curva de calibracibn obtenemos un
comportamiento lineal en el intervalo de concentraciones que nos
interesan. En cuanto a la normalidad de nuestros datos podemos

apreciar que efectivamente cuentan con esta caracteristica.

Una vez establecida la ecuacion de la recta por regresion lineal
correspondiente al gréafico “absorbancia vs microgramos de B”, las
muestras de los pozos 2 y 3 se diluyeron para asegurar que la
concentracion de éstas se encontraran dentro del limite propio de la
técnica. Para el Pozo 2, el pozo que contiene la mayor concentracion de
boro (aproximadamente 2.6 mg/L), se realizé una dilucién 1:5 y para el

agua perteneciente al Pozo 3 se realiz6é una dilucion 1:2.
La ecuaciéon (4.1) que se obtuvo de la recta fue la siguiente:

y = 0.3659x — 0.0055 (7.1)

A\ /4 \, /7

Reacomodando y definiendo a “x” y “y”, la ecuacién 7.1 se

representa de la siguiente manera:

Abs + 0.0055 (7.2)
0.3659

ug de B =

Con la ecuacién 7.2 se pudo determinar la cantidad de boro de las
muestras conforme a la absorbancia observada. A continuacion se
muestra la ecuacion general (7.3) considerando el volumen de la

muestra y el factor de dilucion (Fp) correspondiente.
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(ng de B determinados)(Fp) (7.3)
Vol.de muestra (mL)

[Bl(mg/L) =

De esta manera se obtuvieron los resultados que se presentan en
la tabla 7.6 para los Pozos 2 y 3, ademas en un apartado de la misma
tabla se exhibe la concentracion obtenida por ICP-OES para los mismos

pOZos.

Tabla 7.6. Cuantificacion de boro para los pozos 2 y 3 obtenidos por el
meétodo de la curcumina.

Muestra | Dilucion | Absorbancia | [B] (mg/L) [B] (mg/L)
por ICP-OES

Pozo 2 1:5 0.1326 1.8871 2.63

Pozo 3 1:2 0.0790 0.4618 0.74

Si bien los resultados arrojados por ICP-OES no se pueden
considerar como los valores reales, si nos dan mayor confiabilidad
acerca de la concentracion del agua de cada pozo y por ello los

tomamos como referencia.

Los resultados obtenidos por el método espectrofotométrico estan
por debajo de lo esperado. La diferencia obtenida para la muestra
correspondiente al Pozo 2 es aproximadamente de 0.8 mg/L con
respecto al analisis por plasma. En cuanto al Pozo 3, la diferencia que
existe entre el método de la curcumina y el método de espectrometria

Optica por plasma, es aproximadamente de 0.3 mg/L.

Estas diferencias aunque son pequefias en valor relativo, son
considerables y es necesario tener una mayor certeza de la cantidad de
boro que hay en el agua puesto que, como se mencion6 anteriormente,
existe una pequeia diferencia entre el boro como nutriente y como

toxico para las plantas.
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La norma menciona un interferente muy importante: Los nitratos.
Este tipo de compuestos en concentracion mayor a 20 mg/L producen
una interferencia que no se puede despreciar. El primer paso explicado
en la norma establece que la muestra debe preservarse al momento de
tomarla agregando acido nitrico hasta obtener un pH menor a 2. Al
bajar el pH con acido nitrico, dafiamos irreversiblemente la muestra, por

lo tanto se torna no apta para el método de la curcumina.

Por otro lado, la norma también sefiala que para tener resultados
confiables, la dureza total de la muestra deberia de encontrarse por
debajo de los 100 mg/L, de no ser asi, se producen resultados mas altos
debido a la turbiedad que se provoca dada la poca solubilidad de estos
iones en alcohol isopropilico y alcohol etilico. La dureza del Pozo 3 esta
alrededor de los 150 mg/L, por lo que indudablemente produce una
interferencia considerable; el agua del Pozo 2 reporta una dureza
aproximada de 50 mg/L, pero de la misma manera se sabe que guarda
una concentraciéon de STD (744 mg/L), por arriba del pozo 3 y que a
diferencia de los demas pozos, el Pozo del problema ademas contiene
particulas coloidales con una coloracion amarillenta, dicha coloracion es
también un interferente en la medicién espectrofotométrica (segun lo
menciona la NMX-AA-063-SCFI-2001), ademas de que estas particulas
permanecen en el medio incluso después de la filtracibn con membrana

de 0.45 um.

Por otro lado, la curcumina es muy poco soluble en agua, esta
especie que estd en exceso y no reacciona con el boro para formar
rubrocurcumina, se encuentra en el medio acuoso, esta nueva
interferencia también modifica considerablemente la absorbancia de la

muestra.
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Por lo referido con anterioridad, se realizaron las modificaciones al
proceso de la norma que se especifican en la metodologia experimental

seccion 6.2.1.1 del presente trabajo.

7.2.1.2. Curva de calibracion y tratamiento de muestras con

modificaciones al método

Para construir la curva de calibracion eliminando la mayoria de las
interferencias del método, se utilizé la misma solucién intermedia y se
tomaron voliumenes entre 10 y 75 pyL para asegurar que la cantidad de
boro en los estandares se encontrara dentro de los limites del

procedimiento.

Las interferencias mas importantes se eliminaron haciendo caso
omiso al paso de acidular la muestra, filtrando la muestra con una
membrana de 0.20 um vy filtrando la solucion final de rubrocurcumina

con una membrana del mismo tamafno de poro que la anterior.

En la tabla 7.7 se presentan las absorbancias medidas de los
estandares que conforman la curva de calibracion suprimiendo las

interferencias posibles.

Tabla 7.7. Absorbancia de los estandares para la curva de calibracion

Vol. de solucion Cantidad de boro Absorbancia
intermedia (HL) (Hg)

10 0.092 0.033

25 0.230 0.065

50 0.460 0.126

75 0.690 0.175
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En seguida se exhibe la curva de calibracion obtenida (Figura 7.3)

con los datos de la tabla 7.7.

y = 0.2405x + 0.0113

Absorbancia vs cantidad de B RZ=0.998

0.2

0.15 /

o _——

—

Abs

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Microgramos de boro

Figura 7.3. Curva de calibraciéon del boro con correcciones al
procedimiento

La gréafica de los residuales que nos ayudara a complementar lo

observado en la figura 7.3, se muestra enseguida (figura 7.4).

Grafico de residuales
0.006
0.004 *
0.004127551
§ 0.002
2 -0.000382653
g O ‘ T T T T T T 1
0 0.1 02, 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
-0.002 f— .
-0.0015663 -0.002178571
-0.004
X

Figura 7.4. Grafico de residuales con correcciones al procedimiento

Cambiando la metodologia con las variaciones sefialadas para
eliminar las interferencias, se obtuvo una curva de calibracion admisible
con un coeficiente de determinacion de 0.998. Al igual que la curva

anterior, esto nos indica que cuando la concentracion de boro en la
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disolucibn aumenta, la absorbancia también lo hace en forma

proporcional.

Para éste analisis, el grafico de los residuales nos demuestra que
también existen desviaciones entre la linea de tendencia y los resultados
graficados en la figura 7.3. Las desviaciones en esta oportunidad son en
su mayoria negativas (3) y se tiene sélo una positiva; y del mismo
modo que el analisis de residuales anterior, los errores que se calcularon
fueron del orden de 10™ y 1073. Si hacemos una comparacion entre los
residuales obtenidos para el método de la curcumina y los obtenidos por
el método modificado, podremos contemplar que las desviaciones que

se obtienen para éste ultimo, son menores.

Conforme a lo anterior, podemos sostener que el comportamiento
lineal mejora haciendo las modificaciones correspondientes al método de

la curcumina.

Después de obtener la curva de calibracion junto con el coeficiente
de determinacion, la ecuacion de la recta obtenida por regresion lineal y
asegurar que existe un comportamiento lineal dentro del intervalo de
concentraciones que nos interesan, se sometieron las muestras al
analisis espectrofotométrico; para este fin, se diluyé 4 veces la muestra
del Pozo 2 y 2 veces la muestra del Pozo 3, se realiz6 de esta manera
dado que hipotéticamente consideramos como reales las
concentraciones de boro dadas por ICP-OES, si la muestra del Pozo 2
tiene 2.6 ppm y hacemos una dilucion 1:4, la absorbancia quedaria
alrededor de 0.15 y con un factor de dilucion igual a 4. Para el caso del
Pozo 3, al diluir la muestra 2 veces, nos arrojaria una absorbancia
cercana a 0.09 y el factor de dilucion seria de 2, estas absorbancias se

encuentran dentro de los limites de lectura del método.
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La ecuacion de la recta (7.4) se definié como:

y = 0.2405x + 0.0113 (7.4)

Reacomodando la ecuaciéon 7.4 y definiendo a las variables “x” y

A\Y 4

y”, obtuvimos la ecuacién 7.5:

Abs —0.0113 (7.5)

hg de B = —4-o0e

Finalmente utilizamos la ecuacion 7.3 para calcular Ila

concentracion de boro en el agua de los pozos:

(ng de B determinados)(Fp) (7.3)

1Blma /L) = == e muestra anb)

Los resultados se presentan en la tabla 7.8.

Tabla 7.8. Cuantificacion de boro para los pozos 2 y 3.

Muestra | Dilucion | Absorbancia | [B] (mg/L) [B] (mg/L)
por ICP-OES

Pozo 2 1:4 0.1590 2.4565 2.63

Pozo 3 1:2 0.0960 0.7043 0.74

7.2.1.3. Comparacion de resultados

Para una mejor visualizacién, en la tabla 7.9 se vaciaron los
resultados provenientes de 3 tipos de analisis: EI método de Ila
curcumina conforme a la norma, el método de la curcumina eliminando
interferencias posibles y la Espectrometria de Emision Optica con Plasma

Inductivamente Acoplado.
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Tabla 7.9. Comparaciéon de resultados del método de la curcumina,
método de la curcumina modificado e ICP-OES

Muestra | Método Curcumina | Método Curcumina ICP-OES
(mg/L) modificado (mg/L) (mg/L)

Pozo 2 1.88 2.45 2.63

Pozo 3 0.46 0.70 0.74

La técnica de ICP-OES nos sirvio como valor de referencia para
comparar los resultados de los andlisis hechos con curcumina. Podemos
observar que es indiscutible la mejora de los resultados cuando se han
eliminado las interferencias: Nitratos, turbiedad y color causados por

coloides y curcumina no disuelta.

Al eliminar las interferencias para el Pozo 2, que es el que
contiene la mayor concentracion de boro, la cantidad de boro
cuantificada pasa de 1.88 mg/L a 2.45 mg/L, es decir, comparado con el
analisis por plasma, el porcentaje de error se reduce de 28.51 a 6.84 %.
En el caso del Pozo 3, la concentracion de boro medida sin eliminar
interferencias es de 0.46 mg/L, mientras que cuando se han suprimido
las interferencias el valor arrojado es de 0.70 mg/L, equiparando estos
resultados con ICP-OES, el porcentaje de error del primero es de

37.83 %, y para el método mejorado es de 5.40 %.

En el método sin modificar, es claro que para el Pozo 3 el
porcentaje de error sea mayor que el calculado para el Pozo 2, esto se
debe a que la concentracibn de boro en la muestra del Pozo 3 es
relativamente baja, por lo que alguna diferencia minuscula del valor
obtenido comparado con el valor real puede causar un porcentaje de

error considerable.

Es interesante ver como los porcentajes de error para cada

metodologia empleada son similares entre si (28.51 y 37.83 % para el
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meétodo sin eliminar interferentes y 6.84 y 5.40 % en el caso de eliminar
interferencias), por ello hacemos hincapié en que efectivamente se
necesita tratar a la muestra y a los estandares de una manera distinta y
mas cuidadosa de lo que nos dicta el procedimiento fijado en la NOM-
AA-063-SCFI-2001.

Como resultado de estas modificaciones cabe remarcar lo

siguiente:

Es necesaria la filtraciéon de las muestras con una membrana de
0.20 um en vez de una de 0.45 um. Las particulas coloidales presentes
en el agua tienen un didmetro tan pequefio que pueden atravesar la
membrana que tiene un mayor tamafio de poro, en cambio con la
membrana de 0.20 pm se puede apreciar una mejor retencion de

particulas (figura 7.5).

A B4

Figura 7.5. Membranas correspondientes a la filtracion del agua del Pozo 2. A)

Membrana de 0.45 pm. B) membrana de 0.20 pm.

Ademas de la primera filtracion, es necesario hacer una segunda
con una membrana de 0.20 um justo antes de leer la absorbancia en el

espectrofotometro.

El trazo del espectro de la rosocianina para determinar la longitud
de onda de maxima absorbancia da un valor de 556 nm, por lo tanto se
modificé la lectura en el espectrofotometro ajustando a esta nueva

longitud de onda.
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7.2.2. Método del manitol

El método espectrofotométrico resultdé eficaz cuando se decidio
hacer modificaciones en su procedimiento, pero el tiempo necesario
para analizar una muestra es elevado, y sobre todo, las variables
externas e internas del proceso deben de ser exhaustivamente
controladas. Igualmente los reactivos utilizados son menos amigables

para el ambiente y es un método de analisis mas costoso.

Dado lo anterior se optd por abordar el método potenciométrico, mejor

conocido como el método del manitol.

Dado que se trata de un método potenciométrico con una
titulacion &cido-base, las muestras se acidularon y se sometieron a
calentamiento y agitaciéon constante, con el fin de eliminar los
carbonatos existentes en el agua de los Pozos. En la figura 7.6 se
observa las curvas de titulacion del agua del Pozo 2, a partir del pH
original de la muestra hacia pH acido y posteriormente de regreso, a

partir del pH registrado al final de la titulacién acida.

12

) /
8

pH
D

L N—
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o

Figura 7.6. Titulaciéon acido-base del agua del pozo 2.
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La curva en rojo corresponde a la titulacion del agua del Pozo 2
con &cido clorhidrico, en la cual se observan 2 disminuciones bruscas de
pH, que corresponden a la titulacion, primero del carbonato y después
del bicarbonato presentes en la muestra y la curva en azul corresponde
a la titulacion con hidroxido de sodio de la disolucion obtenida en la
curva en rojo. En la curva en azul se muestran 2 saltos en el pH, el
primero corresponde al exceso de acido clorhidrico agregado y el
segundo corresponde a la cantidad de acido carbdnico presente en la
muestra. Cabe sefalar que la sefal del &cido carbdnico interfiere en la

sefal del acido bérico y por lo tanto en la determinacién de este ultimo.

Debido a lo anterior, antes de someter las muestras al analisis, es
necesario llevar la muestra a un pH menor a 5 y eliminar el CO, disuelto
en el agua, haciendo esto, la interferencia por &cido carbolnico es

eliminada y los resultados de la titulacion se vuelven confiables.

7.2.2.1. Tratamiento de muestras vy titulacion acido-base

conforme a la norma

En la tabla 7.10 se presentan los tipos de muestras, los valores de
pH antes y después de agregar manitol (p[Man]=0.95), el volumen de
hidréxido de sodio gastado para titular las muestras, la concentracion de
boro calculada con el método y la comparacion con el valor obtenido por
ICP-OES.
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Tabla 7.10. Cuantificacion de boro para los pozos 2 y 3 por el método
potenciomeétrico.

Muestra pH pH después de Volumen [B] [B]
ajustado manitol NaOH gastado | (mg/L) | ICP-OES
(mL) (mg/L)
250 mL de muestra y 5 g de Manitol
Blanco 7.01 6.65 0.25
Pozo 2 7.07 3.88 6.40 2.84 2.63
Pozo 3 7.01 4.32 2.65 1.11 0.74

Nota: [NaOH]= 0.0107 M

Era de esperarse que al agregar manitol al sistema, el pH de la
muestra del Pozo 2 disminuyera mas que el pH de la muestra del Pozo 3,
esto se explica por efecto de la formacion del complejo acido entre el
borato y el polialcohol; mientras mayor es la concentracion de boro en
el agua, el pH disminuye en mayor proporcion y por ende, el volumen
utilizado de la solucion de hidréxido de sodio para regresar al pH de

inicio mayor (6.40 mL para el Pozo 2 y 2.65 mL para el Pozo 3).

La concentracion de boro en las muestras se obtuvo mediante el

siguiente modelo matematico (7.7):

(A — B)(0.0107)(10820)
250

(7.7)

—gde boro =

En donde:

A= Volumen de la solucién de NaOH utilizado en la titulacién de la

muestra, en mL.

B= Volumen de la solucién de NaOH utilizado en la titulacién del

blanco, en mL.

10820= Masa equivalente del boro multiplicado por 1000.
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En la ecuacion 7.8 se muestra el calculo realizado para determinar

la cantidad de boro del Pozo 2:

(6.40 — 0.25)(0.0107)(10820) (7.8)
=<0 = 2.84

nge boro =

Sustituyendo el volumen de NaOH gastado para la titulacion del

Pozo 3 en la ecuacion 4.7, se obtuvo (7.9):

2.65 —0.25)(0.0107)(10820 )
%de boro = ( )ESO ) ) =1.11 (7.9)

Aungue los resultados que se obtuvieron se pueden considerar
buenos, existe aun una diferencia que no se puede despreciar con
respecto a los resultados de los dos métodos antes trabajados. Esto nos
lleva a profundizar en este procedimiento cuidando los volumenes de las

muestras y de los testigos, asi como sus caracteristicas.

7.2.2.2. Tratamiento de muestras y titulacion acido-base con

modificaciones al método

En la tabla 7.11 se recopilan 4 tipos de muestras analizadas: Un
blanco de agua destilada que nos auxilia como testigo, un blanco con
dureza (similar a la de los pozos en estudio) y las muestras procedentes

de los Pozos 2 y 3.

El polialcohol que se utilizé esta vez no fue manitol, sino sorbitol.
Se reporta al sorbitol como un compuesto que tiende a formar ésteres
mas estables con el boro, incluso superando la efectividad del manitol
(Wang, 2008). El p[Sorb] se mantuvo idéntico que el p[Man]=0.95, con
esta concentracion aseguramos una excelente cuantitatividad sin gastar

excesivamente el reactivo.

59



Como se puede apreciar en los resultados de la tabla, el volumen
de hidréxido de sodio (0.0222 M) gastado para titular el blanco con
dureza, es 5 veces mayor que el volumen que se necesita para regresar

el pH del blanco sin dureza.

La dureza del blanco correspondiente a las muestras de los pozos
se logré agregando CaCOj anhidro. Si bien la dureza del agua del Pozo 3
(150 mg/L) es 3 veces mayor a la del Pozo 2 (50 mg/L), en la titulacion
de un testigo con 150 mg/L de CaCO3 y la de un testigo con 50 mg/L del
mismo compuesto, se gasta practicamente el mismo volumen de NaOH
para ambos problemas, es por ello que se utilizé un solo blanco de 150

mg/L en equivalentes de carbonato de calcio para ambos pozos.

Para medir el volumen de sosa agregado se utilizé la bureta de
alta precision de 5 mL graduada cada 0.02 mL. Aunque el volumen
necesario para la titulacion del testigo con dureza es muy pequefo,

podemos sefalar dos importantes suposiciones:

1. La dureza del agua puede intervenir en la titulaciéon del NaOH y

el manitol.

2. El carbonato agregado a la muestra interviene en la titulaciéon
acido-base a pesar de haber disminuido el pH y exponer a calentamiento;
es decir, parte del CO, no se puede eliminar en su totalidad de la

muestra, aun calentando y agitando con mayor intensidad.

Con fundamento en lo anterior, y sabiendo que la masa atOmica
del boro es de 10.811 g/mol, podemos reescribir el modelo matematico

para calcular la concentracion de boro:

(A — 0.10)(0.0222)(10811) (7.10)
50

—gde boro =
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En donde A representa el volumen de la soluciéon alcalina necesario
en la titulacion de la muestra (en mL), y el factor 10811 es la masa

atomica del boro multiplicado por 1000.

Sustituyendo los resultados arrojados por el método modificado en

el modelo anterior, obtenemos lo siguiente:

Para el Pozo 2:

0.63 —0.10)(0.0222)(10811 7.11
—gde boro = ( X ) ) = 2.54 ( )
L 50
Para el Pozo 3:
0.26 — 0.10)(0.0222)(10811 7.12
Tde boro = ( )(50 ) ) =0.76 ( )

Los valores de la concentracion de boro en las muestras, se

pueden apreciar en la tabla que esta a continuacion:

Tabla 7.11. Resultados de boro por el método del manitol modificado

Muestra pH pH después Volumen [B] [B]
ajustado de sorbitol NaOH gastado | (mg/L) | ICP-OES
(mL) (mg/L)
50 mL de muestra y 1 g de Sorbitol
Blanco S/D 7.84 7.41 0.02 - -
Blanco C/D 7.84 6.40 0.10 - -
Pozo 2 7.81 6.37 0.63 2.54 2.63
Pozo 3 7.87 7.05 0.26 0.76 0.74

Nota: [NaOH]=0.0222 M

Sin objecion se puede asegurar que con las modificaciones que se
llevaron a cabo y las pruebas pertinentes, se llegd a un resultado

cercano al que se obtuvo por el método de ICP-OES.
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Se siguio trabajando con 50 mL de muestra, 1 g de Sorbitol
(p[Sorb]=0.95) y el pH ajustado cercano a 7.8, la variable que se
modifico fue el tiempo de agitacion y el calentamiento, esta vez se hizo

durante una hora, con una mayor intensidad.

La tabla 7.12 contiene los resultados correspondientes a la
concentracion del Pozo 2, mientras que en la tabla siguiente (7.13)
estan los resultados del Pozo 3. Al igual que en los experimentos
anteriores, cada una de las muestras se trabajé por triplicado, teniendo
las variables lo mas controladas posible, la concentracion de la soluciéon
de NaOH mas favorable para la titulacion y el pH ajustado con la mayor

precision posible.

Es importante mencionar que el hidréoxido de sodio con el que se
elaboraron las repeticiones se preparo y se valoro justo antes y después
de haber llevado a cabo el procedimiento, dando una concentracion

igual a 0.01884 mol/L en ambos casos.

Tabla 7.12. Resultados del Pozo 2 con el método afinado por triplicado.

Muestra Volumen pH pH después | Volumen NaOH [B]
inicial (mL) | ajustado de sorbitol gastado (mL) (mg/L)

Blanco 50 7.77 7.58 0.08

Pozo 2- 50 7.79 4.92 0.68 2.44
1

Pozo 2- 50 7.77 4.70 0.68 2.44
2

Pozo 2- 50 7.78 4.46 0.68 2.44
3

Nota: [NaOH]= 0.01884 M

62




Tabla 7.13. Resultados del Pozo 3 con el método afinado por triplicado.

Muestra Volumen pH pH después | Volumen NaOH [B]
inicial (mL) | ajustado de sorbitol gastado (mL) (mg/L)

Blanco 50 7.79 7.58 0.08

Pozo 3- 50 7.80 7.13 0.26 0.73
1

Pozo 3- 50 7.78 7.17 0.26 0.73
2

Pozo 3- 50 7.79 7.09 0.27 0.77
3

Nota: [NaOH]= 0.01884 M

Cabe recalcar que el método potenciométrico con las variaciones
adecuadas y bien controladas es muy preciso. Los resultados de las 3
muestras que se analizaron para el Pozo 2 son iguales: 2.44 mg de B/L.
En lo que respecta al Pozo 3, se puede decir que los volumenes
utilizados para la titulaciéon de las 3 muestras son practicamente iguales,
dando como concentracion media 0.74 mg de B/L. Estos resultados eran
de esperarse puesto que las 3 muestras de cada pozo se trabajaron bajo
las mismas condiciones, tratando de cuidar cada aspecto de la
metodologia empleada; pero ademas, ahora el método nos brinda
mayor confianza que la que se tenia al inicio (procedimiento conforme a

la norma).

7.2.2.3. Comparacion de resultados globales

Finalmente se hace una comparaciéon de resultados en la tabla
7.14, exponiendo lo logrado con el método espectrofotométrico, sin
modificar y modificado, el método potenciométrico sin modificar,
modificado y afinado y en la ultima columna, los resultados obtenidos
por Espectrometria de Emision Optica con Plasma Inductivamente

Acoplado.
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Tabla 7.14. Comparacion de resultados de los métodos utilizados y sus
modificaciones.

Espectrofotométrico Potenciométrico ICP-
OES

Muestra | g/Modificar | Modificado | S/Modificar | Modificado | Afinado

[B] (mg/mL)

Pozo 2 1.82 2.45 2.84 2.54 2.44 2.63

Pozo 3 0.44 0.70 1.11 0.76 0.74 0.74

El porcentaje de error que mantienen los ultimos resultados del
analisis potenciométrico (afinado) con respecto al analisis por plasma es
de 7.22 % para el Pozo 2 y 0 % para el Pozo 3. Ahora bien, el
porcentaje de error que hay entre el método de la curcumina y el
método del manitol es de 0.4 % y 5.7 % para las muestras de los Pozos

2 y 3, respectivamente.

Considerando esto ultimo, se consideré6 como la concentracion real
de boro a aquellas que mantienen un porcentaje de error nulo o casi
nulo entre si; es decir, se considera para el Pozo 2 una concentracion de

III

boro “real” de 2.44 mg/L (determinada en el método optimizado de la
curcumina y el método ajustado del manitol) y para el Pozo 3 una
concentracion “real” de 0.74 mg de B/L (calculada por el método

potenciométrico ajustado y por ICP-OES).

Por todo lo anterior, se adopté como método de analisis el método
potenciométrico con sorbitol dado que es accesible para cuantificar boro
en una cantidad extensa de muestras, en poco tiempo, de modo

econdmico y se obtienen resultados confiables y precisos.
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7.3. ELIMINACION DE BORO PRESENTE EN EL AGUA DE LOS
POZOS

Con el fin de abordar el objetivo principal de la investigacion:
Reducir el boro del agua de los pozos (especialmente del Pozo 2), se
procedi6 a estudiar la eliminacion del boro con materiales no
convencionales, los cuales son econdmicos Yy algunos de ellos
representan contaminacion y toxicidad para las empresas que los

desechan.

7.3.1. Pruebas preliminares de remocion de boro con residuos

mineros y ladrillo rojo

Se realizaron pruebas de retencion de boro con diversos
materiales utilizando las muestras de agua de los Pozos 2 y 3. En estos
experimentos se probaron los 5 materiales referidos en la metodologia
experimental e identificados como Terrero, Jalisco, Escoria metallrgica,

Fe-Oxihidroxido y ladrillo rojo.
Las condiciones de las pruebas fueron las siguientes:

e Relacion sdlido: liquido = 1:20

e Tiempo de agitacion = 1 hora.

Los resultados se presentan en la Tabla 7.15.
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Tabla 7.15. Pruebas de retencion de boro disuelto en diferentes

materiales.
Clave T_iem_p,o de ; |_:I-_I _pH B inicial | B final ; °/c_: B
agitacion (h) | inicial | final | (mg/L) | (mg/L) | eliminado

Agua del Pozo 2
Terrero 7.9 8.6 2.44 2.40 1.63
Jalisco 7.9 8.3 2.44 2.44 0
Escoria 7.9 12.2 2.44 1.63 33.19
Fe-_ s 4 s - 7.9 7.8 2.44 2.29 6.14
Oxihidroxido
Ladrillo 7.9 8.1 2.44 2.41 1.22
Agua del Pozo 3
Terrero 7.5 7.9 0.74 0.76 0]
Jalisco 7.5 7.7 0.74 0.76 0
Escoria 7.5 12.2 0.74 0.48 35.10
Fe-_ s s - 7.5 7.6 0.74 0.72 2.70
Oxihidroxido
Ladrillo 7.5 7.0 0.74 0.74 0

Los resultados presentados en la Tabla 7.15 indican poca eficiencia

de retencion del boro disuelto con los cinco materiales utilizados en las

pruebas.

Sin embargo, con la escoria se observd una eficiencia del orden

del 33 % para el Pozo 2 y 35 % para el Pozo 3.

Es importante senalar que uno de los principales compuestos de la

escoria utilizada es el hidroxido de magnesio (Mg(OH)2) (Hurlbut, 1985),

y que el pH de la prueba fue de 12.2; lo que parece indicar la afinidad

quimica entre el hidroxido de magnesio y el boro y que su retencion
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depende del pH. A partir de esto, se deduce que el sistema de magnesio

estd amortiguando el pH alcalino y esto favorece la absorcion del borato.

En los Fe-oxihidroxidos (compuesto Fe(OH)s3), la eficiencia de la
retencion de boro fue de 2.7 % (Pozo 3) y 6.1 % (Pozo 2). En el caso de
los terreros, Jalisco y el ladrillo rojo, donde el principal compuesto es el
carbonato de calcio (CaCO3), la eficiencia fue de 1.6, 0 y 1.2 9%,
respectivamente en las pruebas para el Pozo 2 y del O % para los tres

materiales en el caso del agua del Pozo 3.

Estos resultados nos indican que no hay una afinidad quimica
entre los Fe-oxihidroxidos, el carbonato de calcio y el boro; y que a pH
entre 7.0 y 8.3 no se lleva a cabo la remocion del boro disuelto en el

agua.

La quimica del boro indica que éste se encuentra en forma de
acido bérico (H3BO3) a estos valores de pH, por lo tanto es una molécula
eléctricamente neutra en un amplio intervalo de valores de pH (pH = 0
- 9.2); por lo que no es facil removerlo del agua ya que no es posible

atraerlo hacia los sélidos cargados eléctricamente (Kabay, 2007).

De acuerdo con el pKa reportado para el acido bérico/borato (pKa
= 9.2) se infiere que para obtener al menos un 50 % de boro en forma
de boratos, se deben tener condiciones basicas, es decir, valores de pH
por arriba de 9.2; lo que explica la relativa buena eficiencia de la escoria
(a pH = 12.2) en la retencién del boro en comparacién con los otros

materiales donde el pH final de las pruebas varié entre 7.6 y 8.8.

Bajo condiciones reductoras y oxidantes en el intervalo de pH
entre O y 9.2, el boro se encuentra como una molécula eléctricamente
neutra y no puede ser retenido por adsorciéon por superficies sélidas con

cargas eléctricas. Sin embargo, cuando se alcanzan valores de pH
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mayores a 9.2, el acido bdrico se disocia y adquiere cargas negativas

que pueden ser retenidas por solidos con cargas positivas (Kabay, 2011).

7.3.1.1. Influencia del pH sobre la remocion de boro

Con los resultados obtenidos, se puede pensar que la fijacion del
boro se puede incrementar si se aumenta el pH de los experimentos (pH
~ 11), para evaluar la efectividad del adsorbente teniendo la mayor

cantidad de boro en forma de boratos.

En la tabla 7.16 se muestran las condiciones en las cuales se
trabajo el agua del Pozo 2 y los resultados arrojados para el mismo.
Cabe sefalar que en estas pruebas ya no se trabajé con la escoria, ya

que ésta nos habia dado desde el inicio un pH mas basico.

Tabla 7.16. Pruebas de retenciéon de boro disuelto en diferentes
materiales a pH — 11.

Tiempo de pH pH B inicial | B final % B

Clave | . gitacién (h) | inicial | final | (mg/L) | (mg/L) | eliminado

Agua del Pozo 2

Terrero 1 7.9 10.76 2.44 1.87 23.36
Jalisco 1 7.9 11.06 2.44 2.22 9.01
Fe- . 1 7.9 |10.72| 2.44 1.89 22.54
Oxihidroxido

Ladrillo 1 7.9 11.27 2.44 1.84 24.59

Para llegar al pH deseado se agrego cal viva a las muestras hasta
lograr el objetivo. Es evidente la mejora que mantiene el material de

adsorcion al aumentar el pH del sistema, aunque no se puede hacer a
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un lado la posibilidad de que dicho efecto pueda deberse a que la cal

agregada al sistema adsorbe al boro por si misma.

Para poder visualizar mejor los resultados de la adsorcion de los
materiales a diferentes valores de pH, en la tabla 7.17 se hace una

comparacion de los resultados obtenidos.

Tabla 7.17. Comparaciéon de resultados de remocion del boro del Pozo
2 en funcién del pH.

Clave B pH sin modificar pH modificado
inicial
(mg/L)
pH B final % B pH B final % B
(mg/L) | eliminado (mg/L) | eliminado

Terrero 2.44 8.6 2.40 1.63 10.7 1.87 23.36
Jalisco 2.44 8.3 | 2.44 0 11.0 | 2.22 9.01
Fe-
Oxihidréxido 2.44 7.8 2.29 6.14 10.7 1.89 22.54
Ladrillo 2.44 8.1 | 2.41 1.22 11.2 | 1.84 24.59

Aunque se consiguio retener mas boro a pH mas alcalino con los
materiales no convencionales, no fue suficiente para mejorar la calidad
del agua; por ejemplo, para el caso del Terrero tenemos que a pH 8.6 la
adsorcion es casi nula pero a pH 10.7 se elimina el 23.36 % y el agua
queda con una concentracion de 1.87 ppm, algo similar sucede con los 3
materiales siguientes (Jalisco, oxihidroxido y ladrillo). Si bien se puede
mejorar la adsorcion del material a pH aproximado de 11, los materiales
con los que se trabajo no resultaron eficientes para reducir el boro en el
agua del Pozo problema, dado que se necesita tener una concentracion
final aproximada a 1 mg de B/L, para de esta forma asegurar que el

agua tratada sea apta para utilizarse en los cultivos.
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7.3.2. Pruebas preliminares de eliminacion de boro con

compuestos de calcio y de magnesio

En vista de que los diferentes materiales provenientes de residuos
metallrgicos no presentan una capacidad de adsorcion adecuada, se
opté por trabajar con compuestos de calcio y de magnesio grado
industrial. Los reactivos utilizados representan un costo econémico pero

se siguen considerando como materiales de adsorcidon no convencionales.

Sabiendo que la adsorcion del elemento en cuestion depende del
pH del sistema, se probé la eficiencia de los materiales a 3 diferentes
valores de pH: 9.5, 10 y 10.5 (No6tese que los 3 valores se encuentran

por arriba del pka del 4cido boérico).

A continuaciobn se muestra una tabla (7.18) que contiene las
condiciones de trabajo, asi como los resultados que se obtuvieron de

cada experimento.

Cabe sefialar que a partir de este punto, se trabajé Unicamente
con el agua del Pozo 2 (2.44 ppm), por ser el agua con alto contenido

de boro.

Tabla 7.18. Adsorcién a pH 9.5, 10 y 10. 5 con materiales de grado

industrial.

Material | pH inicial | pH fijado pH [B] [B] final % B
después inicial (mg/L) | Retenido
de filtrar | (mg/L)

3 g de material en 70 mL de agua. 50 minutos de agitacion
Carbonato 7.9 9.55 9.24 2.44 1.73 29.09
de calcio

(CaCos,) 7.9 10.01 9.60 2.44 1.73 29.09

7.9 10.53 9.87 2.44 1.62 33.60

Carbonato 7.9 9.51 9.30 2.44 1.68 31.14

de . 7.9 10.01 9.72 2.44 1.41 42.21
magnesio

(MgCoO3) 7.9 10.51 10.10 2.44 1.24 49.18
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Cloruro de 7.9 9.50 8.65 2.44 0.00 100
magnesio
7.9 10.01 9.35 2.44 0.05 97.95
(MgCl;)
7.9 10.49 9.62 2.44 0.00 100
Cal viva 7.9 11.61 8.63 2.44 0.70 71.31

Como podemos observar, se tienen ciertos materiales que
presentan porcentajes de retenciobn de boro muy elevados. Estos
resultados abren un panorama interesante para la remocién de boro con

reactivos de calcio y magnesio.

En el caso del carbonato de calcio, el porcentaje de boro retenido
es similar al que se retiene utilizando los residuos mineros; es decir, aun
con las variaciones de pH a las que se sometid, su efectividad no es
suficiente para considerarlo un buen adsorbente. A pH 10.5 mejora un
poco su comportamiento comparandolo con las muestras que estan a pH
9.5 y 10, sin embargo, no se alcanza la concentraciéon de boro que se

necesita para los cultivos.

El carbonato de magnesio se puede considerar como un
adsorbente regular cuando se trabaja a pH 10.5. La cantidad de boro en
la muestra se reduce casi al 50 %, dejando la nueva concentracion en
1.24 mg de B/L. Esta concentracion, aunque es baja comparandola con
la concentraciéon original, no se puede considerar como aceptable para
los fines a los que se quiere destinar el agua del Pozo 2. La adsorcion
que se logra a pH 9.5 y 10 no es muy conveniente, si bien se puede
apreciar una mejora con respecto a los residuos mineros, el ladrillo y el
carbonato de calcio; no es suficiente para considerarlo como adsorbente

regular a los valores de pH en los que se realizaron las pruebas.

Hasta el momento no hay reportes que indiquen la adsorcion de
contaminantes con cloruro de magnesio, ni mucho menos la adsorcion
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de boro con este reactivo, sin embargo, es un reactivo presuntamente
eficiente al 100 % para eliminar el boro del agua. Para los valores de pH
de 9.5 y 10.5, se tiene un porcentaje de boro retenido igual a 100 %o,
para un pH de 10 la retencion es de 97.9 %. La variacién de pH que se
hace es poco util en este caso puesto que se podria trabajar a pH= 9.5,
obteniendo resultados sobresalientes y gastando menor cantidad de
reactivos para aumentar el pH. Cabe sefalar que en realidad al agregar
el cloruro de magnesio y al aumentar el pH se forma el hidroxido de

magnesio, que es quien realmente esta fijando al boro.

La cal viva, que consta de todas las formas fisicas en las que
puede aparecer el 6xido de calcio, se prob6 puesto que al afadir agua a
la cal viva se obtiene hidréoxido de calcio (Ca(OH)z), el cual se considera
como un adsorbente no convencional de muy buen desempeiio (Miller,
2010). Al agregar los 3.5 g de cal a la solucion, el pH ascendié hasta
11.61, por ende se trabajéo s6lo a este valor de pH. Los resultados
obtenidos son muy favorables, el porcentaje de retencion de boro fue de

71.31 %, dejando la concentracién de boro en el agua en 0.7 mg/L.

Con todos estos resultados se puede afirmar que el cloruro de
magnesio (MgCl,) es el adsorbente mas efectivo para la eliminacion total
de boro presente en el agua. Sin embargo, para formar el hidréxido de
magnesio a partir del cloruro es necesario agregar una gran cantidad de
sosa, por lo que, para los fines a los cuales esta destinada la presente
investigacion, el cloruro de magnesio no es apto para adsorber al boro

del agua del Pozo 2.

Por lo anterior se consider6é a la cal viva y a los reactivos que
contienen magnesio como opciones viables para resolver el problema
del Pozo 2, y se continuaron las pruebas de adsorcién con reactivos de

magnesio.
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Para generar hidroxido de magnesio, se hizo reaccionar cloruro de

magnesio con hidréxido de sodio de acuerdo con la siguiente ecuacion:

MgClyisy) + NaOHacy « Mg(OH)2(s) + NaClac)
Este reactivo se utilizd recién sintetizado, también se usaron
hidroxido de magnesio y 6xido de magnesio grado industrial, es sabido
que este ultimo al entrar en contacto con agua forma hidroxido de

magnesio.

MgOgs) + H20() < Mg(OH)z(s)
En la siguiente tabla se presentan los resultados que se obtuvieron
con los 3 reactivos de magnesio que se mencionan y su porcentaje de

retencion.

Tabla 7.19. Remocién de boro a pH 9.5, 10 y 10.5 con reactivos
conteniendo magnesio

Material | Cantidad pH pH pH [B] [B] % B
(9) inicial | fijado | después | inicial final Retenido
de (mg/L) | (mg/L)
filtrar
70 mL de agua. 50 minutos de agitacion

Hidroxido 2.0 7.9 9.69 9.61 2.44 0.32 86.88
de
magnesio 2.0 7.9 |10.02 9.82 2.44 0.37 84.83
(Mg(OH)2) [ 5 o 7.9 |1050| 10.48 | 2.44 | 054 | 77.86
Producido
Hidroxido 3.5 7.9 9.53 9.38 2.44 0.97 60.24
de
magnesio 3.5 7.9 |10.00 9.86 2.44 0.86 64.75
(Mg(OH).) | 35 79 1050 11.13 | 2.44 | 1.30 | 46.72
Reactivo
Oxido de 3.5 7.9 9.80 9.60 2.44 0.65 73.36
magnesio
(Mgo) 3.5 7.9 |10.04 9.84 2.44 0.62 74.59

3.5 7.9 |10.50| 10.20 2.44 0.46 81.14
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La efectividad de la adsorcion que se contemplo para los 3 tipos de
compuestos de magnesio es similar entre si, manteniéndose la mayoria

entre 60 y 80 %.

Por razén de disponibilidad de hidroxido de magnesio producido en
el laboratorio, se trabajé con solo 2 g del reactivo para cada prueba,
guardando una relacién soélido:liquido 1:35. Aun teniendo este
inconveniente, el hidroxido de magnesio producido mantuvo un
comportamiento excelente y retuvo el 86.88 % de boro a pH= 9.69, el
cual se ajusta agregando unicamente el reactivo a la solucién con boro.
De haber agregado en mayor proporcion el Mg(OH), producido,
posiblemente la cantidad de boro en el agua se hubiera reducido aun

P

mas.

El 6xido de magnesio y el hidroxido de magnesio producidos
demostraron mayor efectividad que el Mg(OH). grado industrial. Aunque
se puede decir que los 3 funcionan a la perfecciéon para retener la

cantidad de boro adecuada.

De los 3 compuestos estudiados, el 6xido de magnesio fue el mas
convincente, si bien la proporcién de eliminaciéon de boro es menor que
cuando se utiliza el hidréxido de magnesio producido, permite que la
concentraciéon de boro en el agua sea ideal para los cultivos, pues se
reduce la concentracion de 2.44 a 0.65 a pH 9.8, a 0.62 a pH 10.04 y a
0.46 mg de B/L a pH 10.5. Igualmente es mas econdmico y practico de

utilizar.

La proporcion soélido-liquido del sistema de adsorcion estudiada

con 6xido de magnesio es 1:20.
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7.3.3. Comparacion de resultados obtenidos por los adsorbentes

no convencionales

Una vez recabada la informacion de todas las pruebas, se hizo una

comparacion de su efectividad en cuanto a la reduccion de boro, los

datos se presentan en la tabla 7.20.

En la tabla 7.20 se presenta la cantidad de material adsorbente

utilizado, el pH del agua del Pozo 2, el pH al cual se ajusté la solucién, la

concentracion de boro original, el porcentaje de boro que se eliminé del

agua y

tratamiento.

la concentracion de boro después de haber aplicado el

Tabla 7.20. Comparacion de adsorcion con los materiales no
convencionales ensayados.

Material Cantidad pH pH [B] B % [B]
(g) inicial fijado inicial | Retenido | final
(ppm) (ppm)
Terrero 3.5 7.9 10.70 2.44 23.36 1.87
Jalisco 3.5 7.9 11.00 2.44 9.01 2.22
Escoria 3.5 7.9 12.20 2.44 35.10 1.63
Fe- 3.5 7.9 10.70 2.44 22.54 1.89
Oxihidroxido
Ladrillo 3.5 7.9 11.20 2.44 24.59 1.84
CaCoO; 3.5 7.9 10.53 2.44 33.60 1.62
MgCO; 3.5 7.9 10.51 2.44 49.18 1.24
MgCl, 2.0 7.9 9.62 2.44 100 0.00
Cal viva 3.5 7.9 11.61 2.44 71.31 0.70
Mg(OH), P. 3.5 7.9 9.69 2.44 86.88 0.32
Mg(OH): R. 3.5 7.9 10.00 2.44 64.75 0.86
MgoO 3.5 7.9 10.50 2.44 81.14 0.46
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Para una mejor visualizacion y comparacion entre los adsorbentes
que se analizaron durante la investigacion, se acomodaron los
materiales en un grafico presentado en la figura 7.7, presentando los
materiales en funcién de su capacidad de remocién del boro (de mayor a

menor).
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Figura 7.7. Porcentaje de remocion de boro con los materiales no
convencionales utilizados.

Como se mencioné anteriormente, el cloruro de magnesio es el
compuesto con mayor capacidad para eliminar el boro del agua, pero el
agua resultante no es util para cultivos. En segundo lugar se encuentra
el hidréxido de magnesio preparado en el laboratorio con MgCl, y NaOH,
su sintesis requiere cantidades considerables de los reactivos
mencionados y el tiempo para llevar a cabo la reaccién y el secado del
material es también un inconveniente, por ende el costo del
procedimiento se eleva. En tercer y cuarto lugar estd el oOxido de
magnesio y la cal viva, respectivamente; los adsorbentes mencionados
mantienen la concentracion de boro en agua entre 0.46 y 0.7 ppm; por

lo tanto el agua tratada con éstos es idOnea para el fin establecido para
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el agua del Pozo 2. Ademas, la cal y el O6xido de magnesio son

materiales de facil acceso y relativamente econdmicos.

7.4. CICLOS DE ADSORCION DE BORO CON OXIDO DE MAGNESIO
Y CAL VIVA

Con el propdsito de disminuir los gastos por uso de materiales y a
su vez reducir la cantidad de residuos generados, se realiz6 un estudio
de reuso de los materiales mas adecuados para la reduccion de boro y
establecer los ciclos utiles de adsorcion de los solidos: El oxido de
magnesio y la cal viva. Dicho estudio buscaba contemplar hasta qué
punto es util el sélido con el que se trabaja y posteriormente hacer una
comparacion entre ellos para definir cual seria el material mas rentable

y que produjera menor contaminacion.

Los ciclos se hicieron sin lavar y lavando el reactivo después de

haberse llevado a cabo un proceso de adsorciéon de boro.

7.4.1 Ciclos de adsorcion con 6xido de magnesio

7.4.1.1 Ciclos de adsorcion con 6xido de magnesio sin lavado

Se realizaron los ciclos de adsorcion trabajando con el 6xido de
magnesio. Primeramente se optd por hacerlo ciclo tras ciclo, es decir,
sin darle un tratamiento al reactivo después de haber sido sometido a

un ciclo de adsorcioén.

La proporcion soélido:liguido se conservo tal y como se hizo en las

pruebas preliminares (1:20). El tiempo de agitacion fue de 50 minutos.
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En la tabla 7.21 se presentan los valores obtenidos de la adsorcion

de boro con 7 g de MgO en 140 mL de agua por cada ciclo. El tiempo de

contacto fue de 50 minutos con agitacion constante.

Tabla 4.21. Ciclos de adsorcién con 6xido de magnesio sin lavar.

Muestra pH [B] Vol. NaOH [B] % B
disolucion | inicial gastado final retenido
(ppm) (mL) (ppm)
140 mL de agua y 7.0 g de MgO

Agua sin 7.86 2.44 0.72 2.44 0
tratamiento
Ciclo 1 9.86 2.44 0.35 1.18 51.38
Ciclo 2 9.95 2.44 0.39 1.32 45.83
Ciclo 3 10.00 2.44 0.40 1.35 44 .44
Ciclo 4 10.03 2.44 0.41 1.38 43.05
Ciclo 5 9.94 2.44 0.28 0.94 61.11
Ciclo 6 10.01 2.44 0.28 0.94 61.11
Ciclo 7 9.98 2.44 0.28 0.94 61.11
Ciclo 8 10.02 2.44 0.32 1.08 55.55
Ciclo 9 10.01 2.44 0.3 1.01 58.33
Ciclo 10 10.00 2.44 0.22 0.74 69.44

La figura 7.8 ilustra la cantidad de boro que queda en cada

disolucion

después de haberse

llevado a cabo el

tratamiento

correspondiente; en otras palabras, la efectividad del 6xido sin lavar

después de varios tratamientos de adsorcion.
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Ciclos de adsorcion con MgO sin lavar
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Figura 7.8. Efectividad del 6xido de magnesio sin lavar.

El grafico presentado en la figura 7.8 nos ayuda a comprender lo
registrado en la tabla 7.21 y a analizar el comportamiento del 6xido de

magnesio después de haber sido utilizado 10 veces.

El primer punto que se observa proviene de la concentracion de
boro que existe en la muestra original, esto para tener una referencia
con la cual podamos comparar la concentracion final de cada una de las

alicuotas del agua del Pozo 2 después del tratamiento de adsorcion.

En el ciclo nimero 1 la concentracibn que se tiene en el agua
después del tratamiento de adsorcion es de 1.18 ppm, esto se logré con
el 6xido de magnesio nuevo, es decir, en su primer ciclo. Posteriormente
se puede percibir que la concentraciéon de las muestras que se tratan
después, sube gradualmente hasta el ciclo 4 del 6xido, esto ultimo es
I6gico puesto que el adsorbente se va saturando en su superficie. En el
ciclo numero 5 ocurre algo interesante, el porcentaje de boro que se
retiene es mayor que el que se registra para los tratamientos anteriores;
esto pudo ocurrir por la formacion de hidréxido de magnesio a partir del
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contacto que hay entre el agua y el 6xido de magnesio, mientras mas
tiempo estuvo en contacto el 6xido con el agua, se produjo una mayor
cantidad de hidréxido, el cual tiene la capacidad de adsorber al boro en
mayor proporcién, como se vio en la seccion 4.3.3. A partir de ahi, la
retencion de boro vuelve a disminuir en cada ciclo que pasa y en el
periodo numero 9 vuelve a subir el porcentaje de boro retenido por el

adsorbente, lo mismo que en el décimo ciclo.

Hay que sefialar que en el ciclo numero 8 el sdélido cambi6
totalmente su apariencia fisica. En cada ciclo que pasaba, el 6xido se iba
deformando, tomando la apariencia de un lodo color café y por ende era
mas tardada la filtracion que se hacia para separar el sélido del liquido.
El cambio de color y de consistencia nos hace pensar que no soélo se
esta adsorbiendo boro, sino que también se estdn adsorbiendo
contaminantes e impurezas presentes en las muestras de agua, como
por ejemplo los compuestos de hierro que le otorgan el color amarillento

al agua del Pozo 2.

Es indispensable tener en cuenta que la concentraciéon de las
muestras después de haberlas puesto en contacto con el compuesto de
magnesio va desde 0.74 hasta 1.38 mg/L. Si juntamos toda el agua
tratada con el reactivo y promediamos la concentracion de boro que se
obtuvo para cada una de ellas, la concentracion final de las 10 muestras
juntas (1.4 L) seria de 1.088 ppm, por lo cual se puede considerar que
con 7.0 g de MgO se pueden tratar 1.4 L de agua con boro en exceso

para tornarla en agua con una concentracion adecuada para los cultivos.
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7.4.1.2 Ciclos de adsorcion con 6xido de magnesio con lavado

Utilizar el 6xido de magnesio 10 veces consecutivas con el
proposito de liberar al agua de boro y otros contaminantes, dejo
resultados alentadores. Poniendo lo anterior como antecedente,
decidimos continuar con un estudio acerca de ciclos de adsorcion con el
mismo reactivo solo con una diferencia: Lavando el 6xido de magnesio

con 20 mL de agua destilada después de cada ciclo de adsorcion.

En la tabla 7.23 se reportan los resultados correspondientes a los
10 ciclos de adsorcién con 6xido de magnesio previamente lavado, esto
es, lavado con 20 mL de agua destilada entre cada ciclo de adsorcion,
esto con el fin de aumentar la adsorcion en los ciclos posteriores.
Adicionalmente se registra el grafico (figura 7.9) que contiene el analisis
de la tabla 7.23 (ciclos vs [B] final) comparado con los resultados

cosechados con el 6xido de magnesio sin lavar.

Tabla 7.23. Ciclos de adsorcion con 6xido de magnesio lavado antes de

cada ciclo.
Muestra pH [B] Vol. NaOH [B] % B
disoluciéon | inicial gastado final retenido
(ppm) (mL) (ppm)
140 mL de agua y 7.0 g de MgO

Agua sin 7.86 2.44 0.72 2.44 0]
tratamiento
Ciclo 1 9.86 2.44 0.25 0.84 65.27
Ciclo 2 9.91 2.44 0.35 1.18 51.38
Ciclo 3 10.01 2.44 0.36 1.22 50.00
Ciclo 4 9.94 2.44 0.22 0.74 69.44
Ciclo 5 9.98 2.44 0.26 0.88 63.88
Ciclo 6 9.99 2.44 0.26 0.88 63.88
Ciclo 7 10.00 2.44 0.29 0.98 59.72
Ciclo 8 10.00 2.44 0.20 0.67 72.22
Ciclo 9 10.01 2.44 0.24 0.81 66.66
Ciclo 10 9.98 2.44 0.26 0.88 63.88
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Ciclos de adsorcion con MgO
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Figura 7.9. Comparacion entre la efectividad del 6xido de magnesio sin lavar
(azul) y el 6xido de magnesio lavado entre cada ciclo (rojo).

A simple vista se puede observar una ligera mejoria en cuanto a
los resultados desde el primer ciclo, aunque la tendencia que siguen
ambas curvas es parecida. La curva azul representa la concentracion del
agua tratada sin haber lavado el sé6lido antes de cada ciclo, de lo cual ya
se hizo un analisis y se demostré que utilizar el adsorbente sin lavarlo
entre ciclos es util y con resultados favorables hasta 10 ciclos. La linea
en color rojo muestra la concentracién de boro resultante de cada ciclo

después de haber tratado el agua del Pozo 2.

La evidencia registrada en la tabla 7.23 y complementada en la
figura 7.9, nos muestra una ligera mejora en cuanto a la adsorcion de
boro en el material estudiado. Ambas curvas presentan similitudes en
cuanto a la cantidad de boro que se cuantifica en el agua tratada de
cada ciclo con el 6xido de magnesio. Resulta interesante ver lo ocurrido

en el ciclo 4 y el ciclo 8 en donde la cantidad de boro que queda en el
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primer ciclo mencionado es mayor para el agua puesta en contacto con
el reactivo de magnesio sin lavar que el agua que se traté con el 6xido
lavado; sin embargo, los siguientes tres ciclos (5, 6 y 7) presentan casi
la misma concentracibn en ambas condiciones, el ciclo 8 guarda una
diferencia de aproximadamente 0.4 ppm de boro entre el estudio del
solido lavado y sin lavar, siendo el méas efectivo para este caso el sdlido
lavado. Existe la posibilidad de que el fendbmeno presente en el ciclo 4 y
8 se deba al equilibrio que existe entre el 6xido de magnesio y el agua
para formar hidroxido de magnesio; entre mas tiempo se encuentre el
oxido de magnesio en contacto con el agua, la formacion del hidréxido
correspondiente serd mayor y este ultimo compuesto es el que adsorbe

de manera significativa al boro en el agua.

Al igual que los ciclos 2, 3, 5, 6, y 7, las ultimas dos series de
adsorcion (9 y 10) guardan una similitud notable para ambas
condiciones de adsorcion. A grandes rasgos, aunque existen diferencias
en cada uno de los puntos presentes en el grafico para ambas pruebas,
la concentracion de boro que queda en el agua es semejante, por lo cual;

en términos econémicos, conviene utilizar el 6xido de magnesio sin lavar.

Es relevante destacar que en esta ocasion, la apariencia del 6xido
de magnesio cambid al igual que lo hizo en el estudio anterior, pero esta
vez el aspecto de sélido lodoso comenz6é a ser dominante en el ciclo
numero 6, dos ciclos antes de cuando ocurrié en el analisis con el 6xido
sin lavar con agua destilada. La filtracion se hacia cada vez mas lenta y
complicada por motivo de la condicion del solido, por ello se realizaron
unicamente 10 ciclos de adsorcién con los 7.0 g de 6xido de magnesio

predispuestos.
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Al igual que se hizo para los ciclos con el 6xido de magnesio sin
lavados, se determiné el promedio de la concentraciéon de boro del agua

de los 10 ciclos con lavado dando un resultado de 0.908 ppm de B.

Un punto que no se puede ignorar es el hecho de que el pH de la
disolucion para asegurar la adsorcion del boro, se ajusta
aproximadamente en 10 con solamente agregar el 6xido de magnesio al
agua, a este valor de pH observamos que la cantidad de boro en el agua

del Pozo 2 disminuye exitosamente.

Existe un antecedente que nos advierte que la magnesia presenta
un inconveniente: No se puede regenerar (Xu 2008). Los estudios
realizados nos demostraron que evidentemente no es posible regresar el
solido a su estado inicial, sin embargo, si es posible reutilizarlo minimo
hasta 10 veces y obtener resultados aceptables aun con las impurezas

atraidas en ciclos anteriores.

7.4.2 Ciclos de adsorcion con cal viva

El precio del 6xido de magnesio grado industrial es casi 10 veces
mayor gque el de la cal viva. Con el objetivo de aminorar los costos de la
aplicacion de este método para reducir boro, se hicieron analisis de
adsorcion con cal viva bajo las mismas condiciones y etapas a las cuales

se trabajo con el 6xido de magnesio.

7.4.2.1. Ciclos de adsorcion con cal viva sin lavado
En principio se utilizé la cal viva de la misma manera como se
comenzo a usar el 6xido de magnesio, es decir, sin lavar el solido entre

los ciclos de adsorcion.
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En la tabla 7.22 se presentan los resultados obtenidos para dicho

analisis y también se complementa con un grafico que muestra la

concentracion de boro en las alicuotas del agua del Pozo 2 (en ppm)

debida al proceso de adsorcién con la cal viva sin lavar.

Tabla 7.22. Ciclos de adsorcién con cal viva sin lavar.

Muestra pH [B] Vol. NaOH [B] % B
disolucion | inicial gastado final retenido
(ppm) (mL) (ppm)
140 mL de agua y 7.0 g de Cal viva
Agua sin 7.86 2.44 0.72 2.44 0
tratamiento
Ciclo 1 11.67 2.44 0.33 1.11 54.16
Ciclo 2 11.62 2.44 0.54 1.83 25.00
Ciclo 3 11.62 2.44 0.57 1.93 20.83
Ciclo 4 11.62 2.44 0.60 2.03 16.66
Ciclo 5 11.62 2.44 0.61 2.06 15.27
Ciclo 6 11.63 2.44 0.47 1.59 34.72
Ciclo 7 11.65 2.44 0.56 1.89 22.22
Ciclo 8 11.66 2.44 0.56 1.89 22.22
Ciclo 9 11.68 2.44 0.58 1.96 19.44
Ciclo 10 11.68 2.44 0.58 1.96 19.44
Ciclos de adsorcion con Cal sin lavar
3
2.5
~ 2 _— A
£
@ 1.5
B
0.5
0
0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Ciclos

Figura 7.10. Efectividad de la cal sin lavar.
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De acuerdo con los datos de la tabla 7.22, al agregar la cal al agua,
el caracter alcalino del adsorbente hace que el pH de la solucion
aumente llegando a valores de 11.6. A este pH se espera obtener una

buena adsorciéon del elemento causante del problema.

Apoyandonos en la figura 7.10, se puede entrever como el primer
ciclo de lavado fue el mas efectivo de los diez que se hicieron
obteniendo una concentracion de 1.11 mg de B/L. Las muestras de los
siguientes 4 ciclos rondan los 2 mg de B/L, lo que nos indica que la
efectividad de la cal como adsorbente continuo no es favorable. En el
ciclo nimero 6 hay una disminucidon en la concentracion de boro del
agua tratada, obteniendo una concentracion de 1.59 ppm de boro. El
agua de los ultimos 4 ciclos (7, 8, 9 y 10) al igual que las fases 3, 4 y 5,

se acerca a los 2 mg de B por cada litro de solucién.

Cabe senalar que el solido reutilizado no toma el aspecto sucio que
se forma en el 6xido de magnesio, aunque la filtracién de la cal también
se vuelve lenta conforme pasan los ciclos. El estudio podria haberse
finalizado a los 5 ciclos, al ver que la concentracibn de boro que
guardaban las muestras era impropia, pero se continué la secuencia
hasta 10 ciclos con el fin de comparar los resultados de esta seccidén con

los registrados para el 6xido de magnesio.

Si calculamos el promedio de la concentraciéon de las muestras
propias de cada ciclo, el resultado es de 1.83 mg de B/L, lo que indica
que 7.0 g del compuesto de calcio no son suficientes para remover al

boro excedente en 1.4 L de agua del Pozo 2.

Con estos resultados nos atrevemos a decir que la adsorcién con
cal viva sin lavar con agua destilada entre ciclos se puede hacer
efectivamente solamente una vez. Después de utilizar 7.0 g de cal para

adsorber el boro de 140 mL de agua del Pozo 2, el solido queda inutil
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para conseguir una segunda disolucion con la cantidad de boro correcta

para los fines correspondientes.

7.4.2.2 Ciclos de adsorcion con cal viva con lavado

Dado que el andlisis anterior no arrojé buenos resultados, se
decidid hacerle lavados a la cal justo como se hizo con el 6xido de
magnesio: Después de cada etapa, el solido se lavé con 20 mL de agua
destilada y el tiempo de contacto entre el sélido y el liquido contaminado

fue de 50 minutos.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 7.24 y en la
figura 7.11, en donde ademas de que se traza la curva concerniente al
analisis de los ciclos de adsorcion con la cal lavada, también se hace una
comparacion de la efectividad para adsorber boro entre la cal sin lavar y

la cal lavada con agua destilada.

Tabla 7.24. Ciclos de adsorcion con cal viva lavada antes de cada ciclo.

Muestra pH [B] Vol. NaOH [B] % B
disolucion | inicial gastado final retenido
(ppm) (mL) (Ppm)
140 mL de agua y 7.0 g de Cal viva

Agua sin 7.86 2.44 0.72 2.44 0]
tratamiento
Ciclo 1 11.61 2.44 0.40 1.35 44 .44
Ciclo 2 11.58 2.44 0.44 1.49 38.88
Ciclo 3 11.58 2.44 0.46 1.55 36.11
Ciclo 4 11.59 2.44 0.40 1.35 44 .44
Ciclo 5 11.61 2.44 0.45 1.52 37.50
Ciclo 6 11.59 2.44 0.43 1.45 40.27
Ciclo 7 11.61 2.44 0.47 1.59 34.72
Ciclo 8 11.60 2.44 0.50 1.69 30.55
Ciclo 9 11.63 2.44 0.50 1.69 30.55
Ciclo 10 11.65 2.44 0.48 1.62 33.33
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Ciclos de adsorcion con Cal viva
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Figura 7.11. Comparacion entre la efectividad de la cal viva sin lavar (verde)
y la cal viva lavada (morado).

El pH al cual se trabajé (—11.6) fue impuesto de manera natural
por la cal afadida a las muestras, asegurando asi tener al boro
mayoritariamente en forma de boratos y hacer la adsorcibn mas

eficiente.

La linea que corresponde al analisis del adsorbente sin lavar se
caracteriza por un color morado. Esta linea muestra que la cantidad de
boro que quedod en el agua después del tratamiento es poco menor que
la que se da en el proceso de la cal sin lavar (representada por la curva
verde). El volumen de hidroxido de sodio gastado para el primer ciclo
del proceso de la cal sin lavar fue menor que el utilizado para el ciclo
ndmero uno utilizando cal lavada, por ende se determind que la porcién
de boro en el agua disminuyé mas en el primer estudio que en el
segundo. A partir de ahi, la cal lavada tiene ventaja por encima de la cal

que no se lavd, puesto que la cantidad de boro que logra retener es
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mayor a la que se retuvo en el primer analisis. Aun con esta ventaja, el
agua resultante no es lo suficientemente buena como para poder
utilizarla en el campo destinado. La concentracion de boro ronda los 1.5
mg de B/L y determinando el promedio de la concentracién de los 10

ciclos nos da un resultado igual a 1.53 ppm.

Sélo la primera muestra mostré una remocion adecuada del boro,

tanto para el caso de utilizar el adsorbente lavado y sin lavar.

Con lo anterior podemos afirmar que la cal viva no puede ser
reutilizada y tampoco se puede regenerar. Para asegurar la adsorcion
necesaria de boro con este material se debe usar una sola vez en

proporcion sélido:liquido 1:20.

7.4.3. Comparacion de la efectividad del 6xido de magnesio y la

cal viva

Una vez recabados los resultados de los cuatro distintos ciclos de
adsorcion, se procedi6 a hacer una comparacion de resultados
auxiliandonos de las curvas que representan la concentraciéon de boro
que queda en el agua después de haber utilizado el adsorbente idéneo.
En la figura 7.12 se presentan las curvas mencionadas para hacer mas

clara la comparacion.
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Comparacion de ciclos de adsorcion
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Figura 7.12. Comparacion entre la efectividad del 6xido de magnesio sin lavar
(azul), lavado (rojo); cal viva sin lavar (verde) y lavada (morado).

Es evidente que el 6xido de magnesio lavado (curva roja) es el
material que durante mas etapas conserva su cualidad de adsorbente,
esto se afirma al observar que la cantidad de boro que queda en las
muestras del Pozo 2 es mucho menor en todos los ciclos que la que se

da en los ciclos de adsorcion de la cal viva.

En la tabla 7.25 se presentan los promedios de la concentracién de
boro medida en cada estudio, siendo el promedio mas aceptable aquel
que pertenece a los ciclos de adsorcion con oxido de magnesio lavado
con 0.90 ppm, seguido del 6xido de magnesio sin lavar obteniendo un
promedio muy cercano al anterior (1.08 ppm) y muy alejados contindan

los promedios correspondientes a los experimentos con cal viva.
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Tabla 7.25. Promedios de las concentraciones derivadas del
tratamiento con distintos materiales de los ciclos de adsorcion.

Material MgO sin MgO Cal viva Cal viva
lavar lavado sin lavar lavada

[B] promedio 1.08 0.90 1.82 1.53

en ppm

% Retencidon 55.73 63.11 25.40 37.29

promedio

Es preciso sefalar que la dureza del agua que se trata con estos
adsorbentes aumenta al someterse a los lavados por efecto de la
solubilidad; sin embargo, el promedio de dureza que se obtiene cuando
se utiliza MgO es de 360 ppm, mientras que cuando se hacen los
lavados con cal, el promedio de dureza asciende hasta 1 720 ppm; es

decir, 5 veces mas que cuando se utiliza 6xido de magnesio.

Se ratifica que el 6xido de magnesio es el mejor adsorbente no
convencional para retener boro de las aguas de pozo estudiadas, reduce
aproximadamente el 63.11 % al lavarlo entre ciclos y 55.73 % si no se
lava; esto nos asegura que el agua del Pozo 2 contiene la cantidad
adecuada de boro y una dureza aceptable para los cultivos a los cuales

esta destinada el agua de este pozo.

7.5. Caracteristicas finales del agua tratada con MgO

Para determinar la conveniencia del agua del Pozo 2 obtenida
después del tratamiento de adsorcion con 6xido de magnesio, se realizo
una caracterizacion final. En la tabla 7.26 se presentan los resultados

obtenidos.
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Tabla 7.26. Caracteristicas e iones mayoritarios del agua después del
tratamiento.

pH| C.E. | Na* \ K* \ ca** ] Mg+ \ F ] cr \ NO; \ S0, \ HCO;
HS/cm ppm

Agua | 9.3 | 1285 [198.41[10.04[21.79]77.04]0.19]63.34[16.15] 1.49 | 915

tratada

La empresa utiliza el agua de los 4 pozos en una cierta proporcion,
por lo que para su uso, el agua tratada se mezclé con el agua de los

otros 3 pozos y se practico la caracterizacion correspondiente, la cual se
puede observar en la tabla 7.27.

Tabla 7.27. Caracteristicas e iones mayoritarios de la mezcla del agua
de los 4 pozos.

pH | C.E. | Na* \ K* \ Ca?* \ Mg?* \ F \ cr \ NO;" | S0,* | HCO;"
HS/cm ppm
Mezcla| 8.8 973 |131.1/10.54

22.42140.14 |1 0.43|33.44| 1.68

9.32 610

La compafia utiliza el agua para los cultivos a un valor de pH

alrededor de 6, por esta razén se ajustd el pH con H,SO4 y se analizé.
Los resultados se presentan en la tabla 7.28.

Tabla 7.28. Caracteristicas e iones mayoritarios de la mezcla del agua
de los 4 pozos a pH= 6.

pH | C.E. Na* | K* |Ca2+|Mgz+| F | cr |NO3' S0,% | HCO;5"
HS/cm ppm

Mezcla|6.04| 813 [135.82(17.06[26.26]41.14]0.41[33.09] 0.43 [26612] 25

pH~6

Finalmente, se determind la concentracion de boro y la dureza de

la mezcla final del agua de los pozos, obteniéndose asi las siguientes
concentraciones (Tabla 7.29):
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Tabla 7.29. Concentracion de boro y dureza de la mezcla final del agua
de los 4 pozos.

[B] (ppm) [CaCOs] (ppm)

Mezcla final (pH=6) 0.97 241

El agrbnomo de la compafia evalud las caracteristicas del agua y

concluyd que ésta es adecuada para los cultivos de su interés.

Con esto podemos sefalar que considerando las condiciones a las
cuales la compaifia utiliza el agua, el tratamiento propuesto para
disminuir el contenido de boro en el agua del Pozo 2 es aplicable y

adecuado para los fines de la compaiiia.
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8. CONCLUSIONES

A partir de los ensayos realizados y del tratamiento y discusion de

resultados se pueden establecer las siguientes conclusiones:

1. Determinacion de la cantidad de boro en agua.

Como punto de partida se determind la concentracién de boro del
agua del Pozo 2 y Pozo 3 por espectrometria de emision Optica con
plasma inductivamente acoplado, dando como resultado 2.63 mg de B/L
y 0.74 mg de B/L, respectivamente. Estos resultados se consideraron
como confiables dadas las caracteristicas del laboratorio que realizé los
analisis (Laboratorio de Geoquimica Ambiental de la UNAM), es por ello
que se tomaron dichas concentraciones como la cantidad mas
aproximada de boro en el agua de los pozos, y a partir de aqui se
llevaron a cabo las comparaciones con los resultados que iban surgiendo
de los analisis. Reiteramos, con esto no se afirma que la concentraciéon
encontrada en el analisis por plasma fuera la real, sino la mas

aproximada.

El método establecido en la norma mexicana NMX-AA-063-SCFI-
2001, también conocido como el método de la curcumina, presenta una
serie importante de discrepancias que terminan por afectar el resultado
final, ya sea por interferencias o por mal empleo de los recursos. La
concentracion de boro encontrada en esta etapa fue de 1.88 mg/L para

el Pozo 2 y 0.46 mg/L para el Pozo numero 3.

Es importante eliminar los pasos causantes de interferencias en el
método espectrofotométrico, por ejemplo, la adicion de acido nitrico a
las muestras para su preservacion; y asegurarse de tener una muestra

libre de particulas coloidales.
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Al optimizar el método de la curcumina, se pueden obtener
resultados mucho mas confiables, repetibles y reproducibles. En este
caso los resultados se asemejan mas a los determinados en el analisis
por plasma obteniéndose 2.45 y 0.70 ppm de B para los Pozos 2 y 3,

respectivamente.

Aunque la NMX-AA-063-1981 quedd cancelada al entrar en vigor
la NMX-AA-063-SCFI-2001, el método que se pone a disposicion
(método del manitol) es un procedimiento de facil aplicaciobn y con
mayor tolerancia a los desvios de variables como la temperatura de
trabajo. Aun con esto, los resultados obtenidos al seguir el método al
pie de la letra (2.84 ppm de B para el Pozo 2y 1.11 ppm en el caso del
Pozo 3), son regulares en comparacion con los dados por el método de

la curcumina, sin embargo, tampoco son aceptables.

Al perfeccionar y afinar la técnica del manitol, sin alterar el
principio del método, los resultados cosechados para los Pozos 2 y 3 son

2.44 y 0.74 ppm de B, respectivamente.

Se lograron optimizar exitosamente los métodos puesto que los
resultados recabados por ambos métodos son aceptables y confiables. El
método del manitol (ahora del sorbitol), fue elegido como la técnica mas
viable para determinar boro en el agua de los pozos y en las muestras
estudiadas. Se seleccion6é el analisis acido-base por la practicidad y
facilidad con la que se puede llevar a cabo la técnica, ademas de que se
puede montar en cualquier laboratorio sin la necesidad de un
instrumento de elevado costo y los reactivos que se utilizan son

accesibles y econémicos.
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2. Remocion de boro en el agua de los pozos.

La reduccion de la concentracion de boro con los materiales no
convencionales depende totalmente del pH al cual se esta trabajando, es
conveniente fijar el pH de la disolucion mayor a 9.2 puesto que a niveles
menores de ese pH, el boro se encuentra como una molécula
eléctricamente neutra y no puede ser retenido por adsorcion, por
superficies sdlidas con cargas eléctricas. Sin embargo, cuando se
alcanzan valores de pH mayores a 9.2, el 4cido boérico se disocia y
adquiere cargas negativas que pueden ser retenidas por solidos con

cargas positivas.

Los residuos mineros, la escoria y el ladrillo rojo lograron retener
entre el 35 y 10 % del boro total disuelto en el agua a pH aproximado a
11, sin embargo, esto no fue suficiente para mejorar el agua del Pozo 2
(2.44 mg de B/L).

De los 5 materiales grado industrial utilizados para la reduccion de
la concentracion de boro, el cloruro de magnesio demostré eliminar el
100 % del boro disuelto a pH= 9.5y 10.49, y 97.95 % a pH=10.0. El
cloruro de magnesio es el adsorbente con mayor capacidad de remocién
del boro del agua de los pozos, no obstante, el agua que se necesita
para los cultivos requiere de cierta concentracion de boro para el
crecimiento 6ptimo de las plantas. Por lo anterior, el 6xido de magnesio
y la cal viva se eligieron como los adsorbentes no convencionales ideales
para la reduccion de boro del agua del Pozo 2, obteniéndose una nueva
concentracion poco menor a 1.0 ppm, lo cual la hace ideal para su

debido destino.

Con el fin de reducir los costos y los residuos de la reduccion de
boro, se reutilizé el 6xido de magnesio y la cal 10 veces continuas, sin

lavar e intentando regenerar el solido. Aunque los solidos no se pueden
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renovar, el 6xido de magnesio se puede reutilizar sin lavar hasta 10
veces en proporcion soélido:liquido 1:20 disminuyendo la concentracion
del agua del Pozo 2 de 2.44 ppm a 1.09 ppm, mientras que para
obtener buenos resultados con la cal viva, se debe usar solamente una

vez en proporcion 1:20.

Cuando el agua tratada con 6xido de magnesio (proveniente del
Pozo 2) se combina con el agua de los 3 pozos restantes y se ajusta el
pH a un valor de 6, las caracteristicas que alcanza dicha mezcla se
definen como adecuadas para el propodsito de la compafia Hortalizas

Argaman®.
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