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RESUMEN

El presente trabajo contiene informacion sobre la capacidad de complejacion de las
substancias humicas acuaticas (SHA) procedentes de diferentes sitios con
condiciones fisico-quimicas diversas: dos Rios brasilefios (ltapanhau y Sorocaba) y
un humedal mexicano (“lago” Xochimilco), los cuales presentan caracteristicas
diferentes; sin embargo, se encontr6 que su capacidad de complejacion es

estadisticamente igual.

Otro factor que se consideré fue la variacion de condiciones de reaccion,
propiamente el pH (4.5, 6.0, 7.5 y 9.0). Los resultados mostraron que los valores
optimos de complejacion se encuentran en el intervalo de 6.0-8.0, que -acompanado
por la caracterizacion de IR y XPS- indican que el grupo funcional favorecido para

reaccionar es el carboxilo y no el fendlico o amino.

Las reacciones de complejacion se efectuaron con 4 elementos As, Cu, Mny Zn; el
As mostro muy baja reactividad de manera general; el Cu reaccioné en las
diferentes condiciones de pH con una mayor cuantitatividad a pH menor; las
mayores cuantitatividades las mostr6é el Zn, salvo en pH de 4.5, en donde su

reactividad fue basicamente nula.

El Mn, pese a lo estudiado previamente, presentd reactividad superior al Cu salvo
en pH de 4.5, donde fue inferior; ademas, mostrdé que dismuta en medios acuosos
y tiene la capacidad de oxidar la materia organica y generar el carbonato

correspondiente.

En conclusiones generales del estudio se puede decir que: las SHA no presentan
una capacidad de complejacién diferente en funcién de su origen, que el sitio activo
para reaccionar sera preferentemente los grupos carboxilos y que en condiciones

naturales si se pueden formar los complejos entre SHA y metales.



ABSTRACT

The present work contains information on the complexation capacity of aquatic
humic substances (AHS) from different sites with diverse physical-chemical
conditions: two Brazilian rivers (ltapanhau and Sorocaba) and one Mexican wetland
(known as Xochimilco “lake”), which have different characteristics; however, their

complexation capacities are statistically the same.

Another factor considered was the variation of reaction conditions, properly the pH
(4.5, 6.0, 7.5 and 9.0). Results showed that the optimal complexation values are in
the range of 6.0-8.0, which jointly with the IR and XPS characterization, indicated
that the functional group most favoured to react is the carboxyl instead of the

phenolic or amino.

The complexation reactions were carried out with four elements As, Cu, Mn and Zn;
As showed in general very low reactivity, Cu reacted at the different pH conditions,
having greater quantitativity at lower pH; the greatest quantitativities were shown by
Zn, except at pH 4.5, where its reactivity was practically zero.

Mn, in spite of what was previously studied, showed a greater reactivity than Cu,
except at pH 4.5, where it was lower; in addition, it dismutates in aqueous media and
exhibited the ability to oxidize organic matter and generate the corresponding

carbonate.

In general it can be concluded that AHSs do not present different complexation
capacities depending on their origin, as well as the active site to react will preferably
be the carboxyl groups, and that complexes between AHS and metals can be formed

under natural conditions.
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1. INTRODUCCION

Las investigaciones ambientales y clinicas, por mucho tiempo se enfocaban en la
determinaciéon de concentracion total de diferentes metales y compuestos para
determinar su toxicidad. Actualmente se emplea informacién como la especiacion
quimica de los elementos y condiciones fisico-quimicas del sistema objeto de
estudio para realizar predicciones de transporte, toxicidad, biodisponibilidad y

bioacumulacién (Goveia et al., 2010).

El estudio de la interaccion de materia organica con elementos traza, también
llamados “oligoelementos”, se convierte en un pilar trascendente, ya que el proceso
de formacion de complejos repercute directamente en la biodisponibilidad vy
bioaccesibilidad de ciertos elementos; ademas, las reacciones de complejacion

pueden variar su toxicidad.

Como parte de la materia organica capaz de formar complejos encontramos las
sustancia humicas (SH); compuestos organicos producto de la polimerizacion de
productos de la degradacibn de moléculas organicas complejas como
carbohidratos, proteinas, grasas, asi como desechos de raices, organismos

muertos y excrementos (Elkins y Nelson, 2001).

Las SH son consideradas polielectrolitos naturales, cuya estructura molecular posee
grupos funcionales como carboxilos, fenoles, amino, hidréxidos entre otros, que
poseen una gran reactividad para formar complejos con metales presentes, ya sea

en suelos o sistemas acuaticos (Christman y Gjessing, 1983).

La capacidad de formar complejos se puede cuantificar por medio de constantes de
equilibrio, las cuales se determinan con la relacion de concentraciones al equilibrio
entre productos y reactivos. Las constantes de equilibrio se afectan o modificar por
la temperatura. Factores que pueden modificar el equilibrio es la especiacion de los
elementos, lo cual estd en funcién de la variacién de pH y condiciones 6xido-

reductoras que nos lleva a encontrar los equilibrios condicionales.

Otro factor determinante de la formacion de complejos en el agua es la especiacion

de los elementos, ya que suelen encontrarse como iones libres 0 como oxoaniones



o cationes, en funcién del pH y potencial redox, o bien de otros elementos quimicos
presentes. En sistemas acuaticos, la presencia de SH puede generar condiciones

anoxicas, acidas y reductoras (Elkins y Nelson, 2001).

La reactividad de los elementos de transicion es muy variable, dependiendo del
ligante que sea empleado; sin embargo, en estudios con diferentes compuestos se
observa una clara tendencia de cada elemento; en especifico con la primera serie
de transicion, el elemento mas reactivo es el Cu y el menos corresponde al Mn
(Irving y Williams, 1958).

Las Sustancias Humicas Acuaticas (SHA) pueden colorear el agua desde una
concentracion de 4 mg L' (Camargo y Cruz, 1999), sin que estén involucradas en
el proceso de eutrofizacion, como ocurre en los lagos finlandeses que son
considerados polihumicos (Pennanen, 1988; Salonen et al., 1992). Thurman et al.
(1982) proponen que las SHA podrian ser importantes para amortiguar
inorganicamente el pH dentro de los sistemas acuaticos, tal como ocurre en los

suelos.

Chen et al. (2007) indican que las SHA -como son los Acidos Humicos (AH) y Acidos
Fulvicos (AF)- son el principal componente de coloides organicos en aguas
profundas. Por otro lado Reuter y Perdue (1977) indican que no existe una diferencia
quimica entre las SHA acuaticas y las de suelo. Como se mencionara
posteriormente, dentro de las aplicaciones de las SH encontramos que pueden
reaccionar con metales, plaguicidas y otros componentes dafinos al ambiente; por
lo tanto, el estudio de la influencia de las SHA dentro de los sistemas acuaticos es
muy importante (Rocha et al., 2000; Chen et al., 2007).

En general, las SH pueden influir en la especiacion, control de disponibilidad
bioldgica, propiedades fisico-quimicas, asi como la adsorcién-desadsorcion de
micro y macronutrientes (Chen et al., 2007). Dentro de estos micro y
macronutrientes encontramos los metales, los cuales son requeridos para el

desarrollo de procesos bioquimicos.



Incluso existen algunos modelos de transporte en los que se han empleado las SH,
en las que se indica que éstas se vinculan con el proceso de distribucion entre fases
sélida y liquida que se presentan en sistemas acuaticos (Lippold y Lippman-Pipke,
2009).

Las reacciones con SHA pueden modificar la toxicidad de los compuestos, por
ejemplo: se considera que potencian la toxicidad de anilinas, fenoles clorados o
metilados, pero también la pueden disminuir, como es el caso de algunos metales
(Cd, Cu, Pb) (Camargo y Cruz, 1999).

Las reacciones de complejacion con materia organica, especialmente con AH y AF,
resultan muy importantes para el transporte, biodisponibilidad y toxicidad de los
metales en suelos y aguas (Cabaniss, 2009). Se considera que los complejos que
puedan formar con los metales estaran en funcion del tipo de agua presente en el

sistema acuatico.

Los metales se encuentran en los sistemas acuaticos de forma natural por
contribucion mineralogica o de los organismos alli presentes, pero también por
aportes antropogénicos, y la concentracion de ellos es muy importante porque
suelen ser micronutrientes, es decir; un déficit de ellos genera un ambiente de estrés
para los organismos que alli habitan, pero un exceso puede ser toéxico (Margalef,
1983).



2. MARCO TEORICO
2.1. Sustancias humicas (SH)

Para entender este trabajo es preciso definir qué son las sustancias humicas (SH)
y su importancia ecoldgica, por lo que en el presente capitulo se explican estos

conceptos.

Las SH son el resultado de un proceso de degradacion y posterior polimerizacion
de residuos de algas, plantas, biomasa microbiana, entre otros (Allard et al., 1989).
Son compuestos organicos considerados como polielectrolitos naturales, que
cumplen con el equilibrio de Donnan (Livens, 1991; Barschat et al., 1992; Tipping y
Hurley, 1992; Pandey et al., 2000; Rocha et al., 2000, Zaccone et al., 2009) y son
macromoléculas conformadas por una mezcla de moléculas de peso molecular bajo,
como azucares, péptidos y compuestos heterociclicos (Pefia-Mendez et al., 2005).
Se caracterizan por comportarse en forma refractaria —es decir, no son

biodegradables- cuando se encuentran disueltos dentro del agua

Las SH son el gran reservorio de carbono organico en suelos, donde se dividen en
huminas, acidos humicos y fulvicos, los cuales se pueden extraer y separar por

precipitaciones alternadas alcalinas y acidas (Pena-Méndez et al., 2005).

Chen et al. (2007) mencionan que a pH bajo y altas concentraciones salinas, las SH
forman coloides esféricos, mientras que a pH alto y bajas concentraciones salinas
tienen una estructura lineal, en tanto que en ambientes naturales presentan
estructuras heterogéneas. Avena et al. (1999) indican que a pH bajos las SH tienen
estructuras lineales y flexibles y a pH altos se presentan como coloides esféricos y

rigidos.
2.1.1 Origen y formacion

Las SH tienen como principales precursores ligninas, acidos tanicos, celulosa y
proteinas, que tienen diferentes interacciones, lo que da lugar a moléculas con
diferente estructura y variaciones en su grado de polimerizacion; son el mayor
componente organico en la interfase agua-sedimento (Camargo y Cruz, 1999; Chen

et al., 2007; Cabaniss, 2009 y Sachs y Bernhard, 2011). La acidificacion de sistemas



acuaticos afecta el proceso de humificacion (debido a las reacciones acido-base,
condensacion alddlica), lo que lo ha llevado a ser considerado un parametro para

describir las modificaciones de un sistema acuatico (Lambert et al., 1995)
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Podemos observar la estructura de las principales moléculas formadoras de SH en

la fig. 1
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Fig. 1. Estructuras moleculares de los principales compuestos que dan origen a las

SH a) Acidos tanicos, b) Lignina, c) Proteinas y d) Celulosa.

Las caracteristicas como tamafio, composicion quimica y grupos funcionales
difieren dependiendo del origen y edad del material (Allard et al., 1989; Liu et al.,



2010). El grado de polimerizacion se incrementa conforme el material es mas viejo

y, simultaneamente, disminuye el contenido de heteroatomos.

El analisis elemental de diferentes muestras de SH indica que estan compuestas de
la siguiente forma: C (40-55%), H (4.8-6%), N (0.9-3%) y O (37-50%), variando sus
proporciones de acuerdo con su antiguedad y grado de polimerizacién (Camargo y
Cruz 1999).

2.1.2 Clasificacion

Las SH se pueden clasificar de acuerdo con su solubilidad, composicion e intervalo
de peso molecular en: &cidos fulvicos, acidos humicos y huminas. Las
caracteristicas de las SH -como tamafio, composicion quimica y grupos funcionales-
difieren considerablemente en funcion del origen y edad del material (Liu et al.,
2010).

2.1.2.1 Acidos fulvicos (AF): son compuestos solubles en agua, en medios alcalinos,
acidos y alcoholes, cuyos colores van de amarillo a amarillo-parduzco; los pesos
moleculares se encuentran en un intervalo de 500 a 2000 gmol-'; la composicion
elemental corresponde a: C (43.6%), H (4.9%), N (1.7%) y O (49.8%), en donde
predominan grupos alifaticos mas que aromaticos, abundan acidos organicos y
fendlicos; su estructura estd dominada por compuestos tanicos, uronicos vy
aminoacidos; tienen un grado bajo de polimerizacion (Reuter, 1977 y Camargo y
Cruz, 1999).



Fig 2. Acidos fulvicos aislados en el laboratorio de Quimica Analitica a partir de

muestras del Lago de Xochimilco

2.1.2.2 Acidos humicos (AH): son compuestos solubles en agua y medios alcalinos,
con colores que varian de café obscuro a gris obscuro; los pesos moleculares se
encuentran en un intervalo entre 50,000 y 100,000 gmol-'; la composicion elemental
determinada muestra valores de: C (51.7%), H (5.1%), N (2.9%) y O (40.3%), con
predominio de grupos aromaticos procedentes de fenoles, quinonas, acidos

benzocarboxilicos, benzoicos y furanicos (Camargo y Cruz, 1999).



Fig. 3 Acidos humicos aislados en el laboratorio de Quimica Analitica a partir de

muestras de agua del lago de Xochimilco

2.1.2.3 Huminas: Es la fraccion mas estable, insoluble, mas comun en suelos que
en sistemas acuaticos, cuyo peso molecular supera los 100,000 gmol', de
coloracion negra, cuya composicion elemental es C (55.9%), H (5.9%), N (0.9%) y
O (37.3%), con un alto grado de polimerizacion (Christman y Gjessing, 1983 y
Camargo y Cruz, 1999).

Fig. 4 Huminas aisladas, modificado de http://www.importancia.org/humus.php

Otra clasificacion se basa en su origen: pueden ser acuaticas o terrestres, las cuales
-como su nombre indica- se encuentran en suelos o bien en medios acuaticos (rios,

lagos, manglares, océanos), por lo que la presencia de las moléculas antecesoras
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estara en funcién de los organismos que habiten en la regién y, en caso de los
sistemas acuaticos, también los aportes biogénicos y acarreos correspondientes a

la cuenca.
2.1.3 Caracteristicas

Las propiedades de las SH, especialmente de AF y AH, dependen de los iones y
enlaces presentes. Tanto en aguas naturales como en suelos, las SH muestran una
gran capacidad de interaccidon con cationes, los cuales compiten para formar
compuestos con ellas. Las sustancias humicas acuaticas (SHA) son solubles y a
bajas concentraciones se encuentran como coloides o bien suelen precipitar al
formar complejos con cationes (Weber y Wilson, 1975; Mc Knight y Aiken, 1998;
Chen et al., 2007).

El desarrollo de modelos relacionados con el comportamiento de AF ha sido
aplicable a todas las SH debido a las caracteristicas tan similares entre ellas. Se
permite con mucha facilidad el intercambio catiénico con protones en los sitios de
enlace que pertenecen a grupos carboxilo y acidos débiles, como fenoles en pH
menores a 7 (Rudd et al., 1984; Tipping y Hurley, 1992; Tipping et al., 2002; Goveia
et al., 2010).

Munier-Lamy et al. (1986) indican que el grupo funcional mas importante para la
formacion de complejos es el carboxilo y que este tipo de compuestos en suelos
pueden ser causantes de la fijacion de cationes polinucleares como los formados

por uranio.

Las SH se caracterizan comunmente por técnicas espectroscopicas como IR,
RMN™C, RMN'H, UV/vis, a través de las cuales han identificado los grupos
funcionales y proponen una estructura tal como se muestra en la figura 5 (Christman
y Gjessing, 1983; de Paolis y Kukkonen, 1997; Zhang et al., 2011; Motuzova, 2012).
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Fig 5 Estructura general propuesta para las SH; la imagen se ha modificado de

https://www.acidoshumicos.com/materia-organica-y-sustancias-humicas.
2.1.4. Aplicaciones

A las sustancias humicas de origen terrestre y acuatico se les han encontrado

multiples aplicaciones en diversas areas:

2.1.4.1. Ambientales: a través de la formacion de complejos con metales en
agua, como transporte de radionuclidos, asi como la migracion de sustancias
entre aguas profundas y superficiales; en la remocion, transporte o depdsito
de metales toxicos, plaguicidas y otros contaminantes de origen
antropogénico; en el intercambio idnico con elementos como Fe, Hg, Cd y
Cu. También pueden interactuar con minerales como goetita y pirolusita que
suelen funcionar como indicadores (Chen et al., 2007; Lippold y Lippmann-
Pipke, 2009; Liu et al., 2010).

2.1.4.2 Medicina: empleados en antivirales, antiinflamatorios, como formador
de complejos con Cd para eliminarlo de organismos, ademas de contar con

posible actividad antibacterial.
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2.1.4.3. Agricultura: como abono principalmente (Pefia Méndez et al., 2005),
debido a que en ecosistemas terrestres funcionan como fuente de nutrientes
a partir de su degradacion por microorganismos como: bacterias, hongos y

actinomicetos.

En sistemas acuaticos no se puede considerar la opcion de biodegradacion
de las SH, por la ausencia de microorganismos capaces de hacerlo,
otorgando asi la caracteristica particular de acumulacion en condiciones de
no biodegradabilidad, lo que produce aguas cafés ricas en materia organica
refractaria, pero comunmente oligotroficas por carecer de los nutrientes

aprovechables suficientes.

2.2 Complejos

Una parte medular de este trabajo es la formacién de complejos y su importancia
ambiental. Por ello, entender qué es un complejo y sus caracteristicas resulta

relevante en esta parte del capitulo.
2.2.1. Definiciéon

Las principales contribuciones sobre el estudio de compuestos complejos o de
coordinacion las introdujo Werner a principios del siglo XX. Entendemos que reciben
el nombre de complejos la serie de compuestos formados entre metales de
transicion y moléculas organicas o inorganicas, que no cumplen con las reglas
normales de valencia, debido a que la interaccion se genera empleando orbitales s,
p y d. Los metales de transicién cuentan con orbitales parcialmente ocupados y
vacios, situacion que les permite formar complejos estables y fuertes (Zhou, 2005;
Huheey, 2007; Town, 2008).

Un complejo es un compuesto quimico formado por un metal (atomo central) y una
molécula de origen organico o inorganico denominadas ligante, unidas por medio
de enlaces covalentes, covalente coordinado, idnicos, puentes de hidrogeno o
simplemente por interacciones electrostaticas, como en el caso del benceno
(Tipping, 1998; Tipping, 2005).
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La formacion de los complejos puede estudiarse como una reaccion acido-base,
bajo el concepto de Lewis (que aporté conceptos sobre enlace covalente, estructura
molecular y acido-base), en donde el metal se considera un acido y el ligante una
base; entre los atomos donadores encontramos iones haluros, oxigeno, nitrégeno,
azufre, fosforo y algunos compuestos de carbono (Reuter, 1977; Rudd et al., 1984;
Lambert et al., 1995).

La geometria de los compuestos de coordinacion se determina segun el estado de
oxidacion del ion metalico y naturaleza de los atomos donadores; el numero de
coordinacion corresponde a la cantidad de interacciones con atomos donadores
unidos al atomo central. Las propiedades de los compuestos de coordinacion varian
segun el tipo de interacciones electrostaticas y conformacion estérica. La

explicacién sobre dichos compuestos se basa principalmente en tres teorias:

a) Teoria de enlace valencia: los principales aportes proceden de Linus Pauling
(1930), cuya contribucién al estudio de los complejos corresponde a la explicacion
sobre la presencia de orbitales que actuan como espacios vacios que aceptan pares

de electrones, ademas de racionalizar la relacion enlace.

b) Teoria de campo cristalino: Bethe (1929) aport6 el modelo principal, previamente
aplicado en la teoria del estado sdlido, que explica las interacciones electrostaticas
entre ligante e i6n metalico, pero muestra deficiencias para explicar las

interacciones de los orbitales d.

c) Teoria de los orbitales moleculares: explica el aumento del tamafo de los
orbitales debido a la combinacion de los orbitales del metal y el ligante, generando
que la distancia entre electrones aumente y por tanto, su repulsién disminuya efecto

conocido como nefelauxético (Huheey et al., 2007).
2.3. Ligantes:

Un ligante es una especie quimica capaz de formar algun tipo de interaccion
electrostatica con metales y metaloides denominados atomos centrales para formar
compuestos complejos, que también son nombrados como compuestos de

coordinacion. Los ligantes pueden ser moléculas cargadas (positiva o
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negativamente), o bien ser eléctricamente neutros, pero con una densidad

electronica capaz de interactuar con otras especies quimicas (Cox, 1995).

Los ligantes pueden poseer en su estructura atomos donadores con uno o mas de
un par libre de electrones, con capacidad de donar simultaneamente a 2 0 mas iones
metalicos (mononucleares o polinucleares), o bien tener varios atomos donadores

que se unen al mismo ién metalico, propiedad que da la siguiente clasificacién:

2.3.1. Monodentados: son los iones o0 moléculas que pueden interactuar con el ion

metalico a través de un solo atomo de su estructura.

2.3.2 Polidentados: llamados también agentes quelantes, poseen en su estructura
diferentes sitios activos capaces de interactuar con el atomo central, formando asi
complejos mas estables (2-bidentado, 3-tridentado, 4-tetradentado, 5-

pentadentado, etc.), ligantes tipo pinza.
2.4. Capacidad de complejacion

Livens (2001) describe que existen dos grupos de metales para formar complejos
con las SH: el primero que tiende a formar enlaces idnicos conformada por los
elementos de las familias | y Il A, salvo los contenidos en los primeros 3 periodos, y
el segundo grupo tiende a establecer enlaces covalentes, formando complejos de

coordinacion, lo cual ocurre con los elementos de transicion.

Las reacciones de complejacion, al ser consideradas acido-base ya sean duros o
blandos, requieren identificar los factores que las afectan, como tamano, carga,
polarizabilidad y naturaleza de los electrones disponibles para interactuar con otros

atomos (Hargrove y Thomas, 1982; Gustafsson, 2001).

La formacion de complejos estables se ve favorecida con elementos que poseen
alta densidad de carga positiva y pueden atraer electrones de los ligantes, donde
las interacciones electrostaticas se catalogan como fuerzas de Coulomb, situacion
desfavorable para los elementos alcalinos, ya que pierden su electropositividad
(Hirose et al., 1982).
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En los compuestos bioldgicos existe una gran cantidad de compuestos con numero
de coordinacién 6 y estructura octaédrica. Los elementos de la primera serie de
transicion pueden tener numero de coordinacion 4 con diferentes estructuras;
algunos ejemplos son: estructuras planas cuando el ligante se trata de H20, NH3, o
con ligantes mas polarizables -como haluros- suelen optar por una geometria
tetraédrica (Hiraide, 1992; Huheey, 2007).

El estudio de la disponibilidad de los metales “traza” y téxicos en funciéon de las
condiciones fisico-quimicas en sistemas acuaticos es importante para la prediccion
de movilidad, biodisponibilidad e impacto ambiental, por lo que se debe considerar
que las SH son agentes complejantes muy importantes que, de acuerdo con lo
reportado previamente, presentan una mayor afinidad con los elementos con estado

de oxidacion Il (Town et al., 2009).
2.5. Aplicaciones de compuestos complejos:

La aplicacidon de reacciones de complejacion se da en multiples areas del
conocimiento -como biologia, medicina, quimica, entre otras-, desde los simples
procesos biolégicos como la respiracion, hasta tratamientos para depurar el
organismo de metales o radioterapia, o simplemente en la elaboracion de sustancias
nuevas para mejorar tecnologias del transporte o informacion. En si, los complejos
tienen una amplia gama de usos, y una gran cantidad se sintetizan de forma natural,
y actualmente en busqueda de mejores tecnologias el hombre ha contribuido con la

sintesis de varios compuestos.
2.6. Elementos quimicos objeto de estudio

A continuacion se describen las propiedades de cada uno de los elementos objeto

de estudio en este trabajo.

La seleccién de los elementos fue realizada segun la serie de Irving- Williams que
describe la reactividad de los elementos en la primera serie de transicion, donde se
aprecia que el elemento mas activo es el Cu y el de menor reactividad es el Mn,
caracteristica que permite emplear estos elementos para proponer una tendencia

entre los elementos de transicién (Irving y Williams,1953). Ademas se consideraron
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el As y Zn por ser elementos expuestos al ambiente por actividades mineras y a

que, ademas, en suelos mexicanos son abundantes (Puga et al., 2006).

En la figura 6 se muestra el diagrama correspondiente a la serie de Irving-Williams,
donde se aprecia la reactividad de los elementos de la primera serie de transicion
con respecto a diferentes ligantes (etilendiamina, acido amino acético, entre otros),
y se puede decir que el elemento mas reactivo es el Cu y el menos corresponde al
Mn (Irving y Williams, 1953).

Fig. 6 Diagrama que muestra la tendencia de reactividad correspondiente a la
serie Irving - Williams modificado de

http://wwwchem.uwimona.edu.jm/courses/IrvWill.html
2.6.1. Arsénico (As):
2.6.1.1. Caracteristicas generales

Su numero atémico es 33, masa atémica de 75 uma y con estados de oxidacion -3,
0, +3 y +5. En el ambiente queda expuesto por procesos naturales como
meteorizacién, actividad biolégica y emisiones volcanicas, ademas de actividades
antropogénicas como son los procesos industriales (mineria, fundicién de metales,
plaguicidas, conservantes de maderas), tanto en compuestos organicos como

inorganicos
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2.6.1.2. Toxicidad

Las formas comunes para As en agua son las especies con estados de oxidacion 3
y 5, mientras que -3 y 0 son poco frecuentes. La forma mas movil y toxica
corresponde al As'' (Armienta y Segovia, 2008). En aguas superficiales la especie
mas comun es el As'. Posee la capacidad de formar complejos con azufre,
nitrdgeno y carbono organico, a diferencia de los metales de transicion, que suelen

asociarse a elementos como los halégenos (Kalbitz y Wenrich, 1998).

La presencia de As puede producir hidroarsenismo cronico regional endémico,
generando alteraciones dermatoldégicas como melanodermia, leucodermia y
queratosis palmo-plantar, evolucionando a diferentes tipos de cancer (Hughes,
2002; Shi et al., 2004).

La toxicidad del As depende de su estado de oxidacion y el tipo de compuesto que
forme, por lo que las concentraciones limite de tolerancia del elemento en su forma
inorganica para los organismos se encuentran en el intervalo 15-293 mgkg' vy la
forma de As'' forma enlaces muy fuertes al unirse con azufre procedente de
biomoléculas dentro de los organismos (Kalbitz et al.; 2000, Kumar, 2012; Sharma
y Sohn, 2009).

2.6.1.3. Reactividad

El As, puede formar oxoaniones dependiendo del pH y potencial redox en el que se
encuentre, de tal modo que como cation se encuentra con poca frecuencia en
sistemas acuaticos epicontinentales; la especiacion de dicho elemento es

observable en la figura 7.
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Fig. 7 Diagrama de especiacion de As en funcion del pH y potencial redox en fase

acuosa con una concentracién de 10-3 M realizado con el programa GWB Student.
2.6.2 Cobre (Cu)
2.6.2.1. Caracteristicas generales

Es un elemento de transicion temprana, que posee baja actividad quimica,
perteneciente al cuarto periodo, su numero atémico es 29, con masa atomica de
63.5 uma, sus principales estados de oxidacion son 1y 2, posee una densidad de
8.96 g mL™", un punto de fusién de 1083°C y de ebullicién igual a 2595°C, se obtiene
a partir de sulfuros minerales. Tiene 2 is6topos naturales 3Cu y %°Cu, ademas de 9

isotopos radioactivos.
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2.6.2.2 Toxicidad

El Cu es liberado al ambiente por actividades antropogénicas y procesos naturales
como tormentas de polvo, descomposicion de vegetales, incendios forestales,
aerosoles marinos, mineria, produccion del metal, produccion de madera, telas,
cuerdas Yy fertilizantes fosfatados. El Cu es empleado en fungicidas, insecticidas,
pigmentos, disoluciones galvanoplasticas, mordentes (sustancias empleadas para
fijar la coloracion en pieles y telas) y catalizadores, es importante mencionar que
tiende a formar enlaces muy fuertes con la materia organica (Bryan et al., 2002;

Shuman y Cromer, 1979).

Dependiendo de su concentracion, el Cu es considerado un elemento “traza”
esencial, o bien como toxico; cuando hay exposicion prolongada produce
irritaciones en nariz, boca, ojos; puede causar dolor de cabeza y estbmago, asi
como vomito, nauseas, diarreas, ademas de dafos hepaticos y renales. El Cu
disminuye la actividad de microorganismos y lombrices, produciendo que la
descomposicion de materia organica en los suelos sea mas lenta (Erickson et al.,
1996; Gaetke y Kuang, 2003).

2.6.2.3. Reactividad

El Cu presenta una gran capacidad de reaccion con diferentes ligantes, tiende a
formar complejos planos, con numero de coordinacion 4 (Xue et al, 1995). En
sistemas acuaticos la formacién de complejos de Cu esta en funcién de la
profundidad y tiene preferencia por ligantes organicos tanto en sistemas marinos
como limnolégicos, por lo que las constantes de formacion de complejos con SH
suelen ser grandes, y no presentan diferencia significativa entre la afinidad hacia AF
y AH (Piccolo y Stevenson, 1982; Van Den Berg, 1984; Shuman y Cromer, 1979).
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Fig. 8 Diagrama de especiacion para el Cu, en funcién del pH y potencial redox en

fase acuosa 103 M realizado con el programa GWB Student
2.6.3. Manganeso (Mn)
2.6.3.1. Caracteristicas generales

Es un elemento de transicion temprana, perteneciente al cuarto periodo, su numero
atomico es 25, con masa atomica de 55 uma, sus estados de oxidacion son 2, 3, 4,
6y 7, los mas comunes 2, 4 y 7, posee una densidad de 7.43 g mL"', con punto de
fusion de 1245°C y de ebullicion igual a 2150°C.

2.6.3.2 Toxicidad

Los oxidos de manganeso existen como solidos en el suelo y pequeias particulas
en el agua. Se ha determinado que en pH acido existe deficiencia de Mn en suelos,
afectando a plantas y animales, ya que las primeras suelen extraerlo directamente

del suelo, por medio de sus raices y lo llevan hasta las hojas.
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En el ambiente se aprecia un incremento debido a actividades industriales y quema
de combustibles fésiles, asi como por el uso de plaguicidas. EIl MnO2 es empleado
como agente desecante, catalizador en pinturas y barnices, como decolorante en
fabricacion de vidrio y pilas secas, el permanganato de potasio se usa como

blanqueador de aceites y como agente oxidante en quimica analitica y preparativa.

El Mn es un elemento “traza” esencial en muy bajas concentraciones, pero toxico
en mayor cantidad. Es componente de 36 enzimas involucradas en el metabolismo
de carbohidratos, proteinas y grasas. Se encuentra presente en espinacas, té,
hierbas, granos, semillas de soja, huevos, aceite de oliva, ejotes y ostras. Entra por
torrente sanguineo, pasa al higado, pancreas y glandulas enddcrinas. Se encuentra
presente en las enzimas de activacién, es importante en las reacciones de
transporte de electrones (fotosintesis), en la eliminacién de radicales superoxido, en
la sintesis de metabolitos secundarios y forma parte de la estructura ribosomal. Un
exceso puede producir enfermedad de Parkinson, embolia pulmonar y bronquitis,
mientras que el déficit produce obesidad, intolerancia a la glucosa, coagulos,
problemas de piel, bajos niveles de colesterol, desorden del esqueleto, defectos de
nacimiento y sindromes neuroldgicos (Horiguchi, 1988; Gavin et al., 1999; Davidge
y Williams, 2001; Crossgrove y Zheng, 2004).

2.6.3.3. Reactividad

Se oxida con facilidad en el aire y a temperaturas elevadas es muy labil,
reaccionando con halégenos, azufre, nitrégeno, carbono, silicio, fésforo y boro. En
los sistemas acuaticos su reactividad es muy importante, ya que su presencia se
relaciona con lagos eutroficos. El Mn'"" es termodinamicamente inestable en medios
acuaticos, por lo que frecuentemente lo encontramos como Mn'" o Mn", que
precipitaran o resolubilizaran en funcién de las condiciones de pH y Eh que se
encuentren en un sistema acuatico; también dependera de la zona en la que se

encuentran -epilimnion, hipolimnion o si precipité en el sedimento- ( Wetzel, 2001).

Los microorganismos pueden regular el proceso oOxido-reduccion de algunos
metales; ademas, la oxidacion de materia organica esta acoplada a la reduccion de

metales.
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Fig. 9 Diagrama de especiacion para el Mn, en funcién de pH y potencial redox en

fase acuosa en concentracion 103 M realizado con el programa GWB Student.
2.6.4. Zinc (Zn):
2.6.4.1. Caracteristicas generales

Es un elemento de transicion temprana, perteneciente al cuarto periodo, es de color
gris, maleable y ductil, su numero atémico es 30, con masa atomica de 65.5 uma,
su estado de oxidacién es 2, posee una densidad de 7.14 g mL", con punto de
fusion de 419.5 °C y de ebullicion igual a 906 °C.

2.6.4.2 Toxicidad

El Zn es un nutriente esencial, componente de metaloenzimas que participan en los
procesos de sintesis de proteinas y metabolismo de acidos nucleicos. El Zn se

encuentra de forma natural en agua, aire y suelo; sin embargo, fuentes
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antropogénicas como actividades industriales y mineras (combustién de carbén,

residuos y procesamiento de acero) estan incrementando su concentracion.

El Zn puede modificar el pH de sistemas acuaticos, en donde los peces pueden

absorberlo y acumularlo, para asi pasar

a la cadena tréfica, y afectar a otros

organismos como los seres humanos. Ademas el Zn' puede solubilizarse en aguas

superficiales y suelos lo que significa contaminar agua subterranea a través de la

percolacion, para las plantas también puede ser perjudicial, debido a que no todas

tienen la capacidad de asimilarlo metabdlicamente.

2.6.4.3. Reactividad

El Zn se encuentra principalmente enlazado a elementos como O, P, S, Cl, es muy

soluble en agua y funciona como anodo para el recubrimiento de materiales

ferrosos.
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Fig. 10 Diagrama de especiacion para el Zn, en funcién de pH y potencial redox en

fase acuosa en concentracion 10-3M realizado con el programa GWB Student.
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2.7. Constantes de equilibrio
2.7.1. Definicion:

Para describir una reaccion es necesario estudiarla cuando se encuentra en
equilibrio, es decir; cuando la velocidad de formacion de productos es igual a la de
reactivos, de tal manera que no se aprecia la variacion de sus concentraciones y

suelen considerarse como constantes (Witter et al., 1999; Rocha, 2009).

La determinacion de una constante de equilibrio requiere que la ecuacién que
describe la reaccién esté balanceada que las concentraciones determinadas sean

en el estado de equilibrio, asi dada la reaccion:

Se puede decir que la constant ara determinada por la ecuacion:

D —

[C]° [D]
(4] [B]

Keq =

Donde:

Keq= constante de equilibrio

[A]= concentracion en el equilibrio del reactivo
[B]= concentracion en el equilibrio del reactivo
[C]= concentracién en el equilibrio del producto
[D]= concentracion en el equilibrio del producto

a, b, c y d son los coeficientes estequiométricos.
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Una constante de equilibrio se puede determinar a partir de la termodinamica del
calor absorbido o liberado (entalpia), del desorden de reactivos y productos que
produce (entropia)y el grado en que la reaccion es favorecida o no.

El cambio de entalpia (AH) corresponde a la diferencia de energia enlaces formados
y rotos en una reaccion, lo que se interpreta si absorbe o cede calor, es decir; si es

una reaccion exotérmica (si AH -) o endotérmica (si AH +).

La entropia (AS) de reaccion corresponde a la diferencia de entropia de productos
menos la de reactivos, el valor positivo indica que la reaccion es favorecida

termodinamicamente hablando.

El cambio en la energia libre de Gibbs (AG) corresponde a la diferencia entre AH'y
AS a temperatura constante, un valor negativo indica que la reaccion procede

espontaneamente y la ecuacion con la que se obtiene es:
AG= AH-T AS

El utilizar la AG es muy importante porque podemos relacionar la constante de
equilibrio con el cambio de energia dentro de una reaccion, la relacion se expresa

mediante la ecuacion:
K = e(AG°/RT)
En donde:
K= constante de equilibrio
AG°= la energia libre de Gibbs en condiciones estandar.
R= constante de gas=8.314 kJ mol-'K"!

T=temperatura en K
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2.7.2 Constantes condicionales de equilibrio

Las reacciones pueden estar condicionadas por la variedad de especies quimicas
de un elemento, por lo que es preciso establecer la concentracion del elemento o
compuesto en funcién de las condiciones oxido-reductoras y pH, ademas de otras
especies quimicas con las que pueda reaccionar. Al condicionar la concentracién
de los reactivos se pueden determinar las constantes condicionales de equilibrio
(Shuman y Cromer, 1979; Hirose et al., 1982; John et al., 1988; Xue et al., 1995). A
partir de las constantes condicionales se pueden evaluar diversas interferencias en

la reaccion y la relacion metal-ligante (Davidge et al, 2001).

Para la cuantificacion de las constantes condicionales es preciso asumir que se
cuenta con dos o mas ligantes (Van den Berg, 1984) y que los equilibrios colaterales
se pueden generar en diferentes condiciones fisicoquimicas; sin embargo, puede
considerarse que los complejos metal-hidroxido no se forman (Van den Bergh, et
al., 2001).

El desplazamiento del equilibrio quimico esta en funcién de condiciones fisico-
quimicas (Saar y Weber, 1980, Ryan y Weber, 1982) y los principales factores que

lo afectan son: temperatura, pH, potencial 6xido-reduccidn, concentracion y presion.

3. ANTECEDENTES

Livens (2001) describe que existen dos grupos de metales para formar complejos
con las SH, el primero que tiende a formar enlaces idnicos conformada por los
elementos de las familias | y Il A, salvo con los contenidos en los primeros 3
periodos, y el segundo grupo tiende a formar enlaces covalentes y complejos de
coordinacion, lo cual ocurre con los elementos de transicion. Ademas que las SH
van a presentar una mayor afinidad con los elementos que tengan un estado de

oxidacion de |l.

Van den Bergh et al. (2001), indican que la formacion de complejos entre SH y
metales esta relacionada con las caracteristicas termodinamicas y cinéticas,
ademas encontraron que a un pH=6, en ambiente estabilizado con EDTA, se forman

complejos muy estables con Al y Fe.
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Gracias a la gran capacidad de quelacion que presentan las SH se ha comprobado
la estabilidad de los complejos con elementos como Cd(ll), Cu(ll), Cr(lll) y Hg(ll),
atribuida a los grupos funcionales (Clemente y Bernal, 2006). La estabilidad de los

complejos de Cu y en general de los metales esta en funcién de pH y fuerza idnica.

El pH puede modificar la conformacion de los AH generando la floculacion o
agregacion, esta diferencia se observa principalmente entre suelos acidos,pH=3.4,

y calcareos, pH=7.7 (Clemente y Bernal, 2006).

Otros trabajos registran que a pH de 3.5 la reactividad entre SH y algunos metales
sigue el orden: Cu>Fe>Pb>Ni>Co>Ca>Cd>Zn>Mn>Mg (Pandey et al., 2000). A
pH=2.4 queda como: Hg>Fe>Pb>Cu=AI>Ni>Cr=Zn=Cd=Co=Mn y a pH=5.8 la
secuencia es Hg=Fe=Pb=Al=Cr=Cu>Cd>Zn>Ni>Co>Mn (Liu y Gonzalez, 1999).

También registran que la presencia de Ca en el medio de reaccién crea una
interferencia, inhibiendo la adsorcion de los metales traza por las SH de forma mas

efectiva que el Mg (Liu y Gonzalez, 1998).

Para monitorear la formacion de complejos se han aplicado métodos de electrodo
de i6n selectivo y voltamperométricos, mostrando los segundos una mayor

complejidad para ser aplicados (Liu y Gonzalez, 1999).
4. Caracteristicas hidrogeoldgicas de los sitios origen de las muestras

Por la naturaleza de este trabajo se cuenta con muestras de 3 sitios con
caracteristicas muy diferentes (2 rios brasilefios y 1 un lago mexicano) Los Rios
Sorocaba e Itapanhau y el Lago Xochimilco. Las caracteristicas propias de cada

sitio se describen en los siguientes puntos:
4.1. Rios ltapanhau y Sorocaba:

Rio Itapanhau se encuentra en el noreste del Estado de Sao Paulo en las
coordenadas 23°50'23” S y 46°08'21” W, desemboca en el Estuario Bertioga, esta
dentro del Grupo Itararé conformado principalmente por rocas metamorficas,

depodsitos aluviales. La litologia estd dominada por migmatitas, granulitas,
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diamictita, esquistos, cuarcitas entre otras (Souza et al,2008; Carta hidrogeolégica

Brasilefia).

Los minerales silicicos proporcionan al ambiente condiciones para tener una cuenca
con el pH acido, situacion completamente observable en las muestras que registran

en los rios con valores entre 4 y 5.

Rio Sorocaba: mide 227 km, localizado en el sureste del Estado de Sao Paulo, entre
los paralelos 23 y 24 S y meridianos 47 y 48 W, cubre un area de 5,269 km? que
incluye 18 municipios con 1.2 millones de habitantes. Se encuentra entre 2 unidades
geomorfoldgicas, rio arriba en la meseta del Atlantico, la cabecera y cuerpo en la
meseta |biuna/San Roque. Rio arriba presenta una altitud entre los 800 y 1000

msnm, y la litologia esta representada por migmatitas y granito.

Rio abajo esta situado en la depresion morfolégica del Rio Tieté medio, con una
altitud entre 500 y 600 msnm con pendientes de entre 5y 10°. La litologia esta dada
por areniscas. La cuenca de drenaje es dendritica con susceptibilidad para erosion
(Martins et al, 2012).

Dentro de los minerales encontrados en los sedimentos finos estan cuarzo, caolinita
y magnetita, y en la fraccion gruesa hay cuarzo, feldespato potasico y plagioclasas
(Martins et al, 2012).

El Rio Itapanhau es considerado un sistema pristino, en el cual se pueden realizar

actividades turisticas, aunque préximo a él se desarrolla la actividad minera.

El Rio Sorocaba fue empleado mucho tiempo como canal de desechos industriales,
aunque en los ultimos afos se ha realizado una campafa para su saneamiento,
situacion que todavia no se logra del todo. La vegetacion presente en la cuenca del
Rio Sorocaba se caracteriza por bosques, campos de gramineas, prados de la
sabana y humedales, ademas de areas ocupadas por agricultura y zonas urbanas,
la cabecera es la mejor preservada con el 60% de la vegetacion original, mientras

el cuerpo concentra las areas de agricultura y urbana.
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Tabla 1. Los estudios de los rios y lago fuente de las sustancias humicas objeto de

esta investigacion muestran la informacion quimica segun de Oliveira et al (2015)

para los Rios Sorocaba e Itapanhau.

Parametro Rio Sorocaba | Rio ltapanhau
Ph 5.0 4.5

T (°C) 23 21

Cond. (uSem) | 135 46

OD (mgL™") 4.1 4.2

Al (ugL™) 16 143

Cr (ugL™") 3.44 3.10

Fe (ugL™") 18 229

Zn (pgL™) <LOD 72

TCO (mgL™") 18.9 15.9

(OD= Oxigeno disuelto, Cond= Conductividad, TCO= Carbono Organico Total,

LOD= Menor al Limite de Deteccion)

A pesar de que la litologia en los rios brasilefios es muy parecida, el clima, tipo de

vegetacion y actividades antropogénicas desarrolladas condicionan plenamente la

quimica de los sistemas acuaticos.
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Fig. 11. Imagen donde se muestra la ubicacion dentro del territorio brasilefio e
imagenes representativas de los Rios Itapanhau y Sorocaba, Tomado de Google
Earth.

4.2 Lago Xochimilco: el sistema lacustre “Ejidos de Xochimilco y San Gregorio
Atlapulco” se ubica fisiograficamente en la provincia del Eje Neovolcanico,
Subprovincia de Lagos y Volcanes de Anahuac, en el extremo sur de la Cuenca de
México. Se originé al final del periodo terciario superior y principios del cuaternario;
durante esta fase la parte sur del Valle fue obstruida por la formacion de la Sierra
del Chichinautzin, surgiendo la cuenca endorreica de México, y a partir de ello, el
deposito de materiales de origen volcanico, aluvial y organico, estos ultimos
predominantes en el area, y origen de la planicie de la cuenca y la llanura lacustre.
Tiene 3 unidades: llanura lacustre, llanura lacustre-salina y llanura aluvial, mientras
que su area de influencia hacia la parte sur se clasifica como pie de monte o zona
de “transicion”. Por su topografia, la zona se ubica en un terreno plano de origen
lacustre correspondiente al antiguo vaso del lago de Xochimilco, cuya pendiente
varia entre 0-5%. Al sur, se localiza el area montafiosa formada por los cerros

Xochitepec y Cantil, asi como los volcanes Teoca, Zompole y Teutli (FIR, 2004).
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Para el caso del Lago de Xochimilco los sedimentos corresponden a la litologia de
la zona (basaltos y andesitas principalmente), ya que es una cuenca endorreica,
cuyo afluente actual son las descargas de la planta de tratamiento del Cerro de la
Estrella, ademas de sedimentos biogénicos, debido al desarrollo de actividades

como la agricultura, presencia de desechos domésticos y lirios (PAOT, 2010).

Tabla 2 Andlisis fisico-quimicos realizados a muestras de agua del Lago de

Xochimilco en el laboratorio de Quimica Analitica del Instituto de Geofisica.

Parametro Lago de Xochimilco
Ph 6.8
Cond. (uScm™") 947
HCO3 (mgL™) 370
S04% (mgL™) 95
Cl- (mgL™) 75
F-(mgL™) 0.7
Na*(mgL™") 112
K* (mgL™) 19
Ca?* (mgL™") 38
Mg?* (mgL") 35
B (mgL") 0.7
SiO2 (mgL™") 54
Fe (mgL™") 0.1

Las variaciones de la composicion quimica se pueden atribuir a la diferencia del uso

de suelo, y del propio sistema acuatico,

La composiciéon quimica del humedal “lago” de Xochimilco es muy variable
dependiendo de la zona (Lopez-Lopez et al, 2006) ya que se ha visto reducido a
canales, en donde existe un sistema de chinamperia, descargas urbanas

tedricamente con un tratamiento previo y una zona turistica.
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Fig. 12 Imagen de la ubicacion dentro del territorio mexicano e imagen
representativa del Lago de Xochimilco, tomado de Google Earth.
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5. PREGUNTAS DE INVESTIGACION

* En condiciones experimentales de pH similares a las de un sistema
acuatico natural 4 Cual es la capacidad de complejacion de las SHA de
Xochimilco (SHAX), Itapanhau (SHAI) y Sorocaba (SHAS) frente al As, Cu,
Mny Zn?

* ¢ Qué complejos se ven favorecidos en su formacion As-SHA, Cu-SHA,

Mn-SHA o Zn-SHA en las condiciones fisico-quimicas de trabajo?

+ ¢ Como afecta el ambiente de formacion de las SHA los sitios activos para

la formacion de complejos con As, Cu, Mn 'y Zn?

+ ¢ Cual es la consecuencia de la variacion de condiciones de pH para la

movilidad de As, Cu, Mn y Zn al reaccionar con SHA?
6. HIPOTESIS

» Se espera que el elemento favorecido para formar complejos con las SHA

sea el Cu.

* La capacidad de complejacion de las SHA variara, segun el pH de trabajo,

por el equilibrio acido-base de los sitios activos.

» A pesar de que las SHA tienen los mismos precursores de formacién en los
diferentes sitios de muestreo, las concentraciones y condiciones de
formacion varian, por lo que suponemos una modificacion al polimerizar
que provoca un cambio en los sitios activos y, por tanto, alteracion en la

capacidad de reaccion.

» Las condiciones fisico-quimicas no sélo repercuten en la disponibilidad de
las SHA, sino en la especiacion de los elementos, por lo que la reaccion de

complejacion sera afectada y esto modificara la movilidad de los elementos.
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7. OBJETIVOS
Objetivo general

Estudiar la interaccién de sustancias humicas acuaticas de diferentes regiones
geograficas con respecto de As, Cu, Mn y Zn, simulando condiciones fisicoquimicas

de pH de sistemas acuaticos epicontinentales.
7.1. Objetivos especificos

» Cuantificar la capacidad de complejacion de las SHA respecto a As, Cu, Mn
y Zn en condiciones fisico-quimicas de pH experimentales similares a las de

sistemas acuaticos naturales.

» Calcular constantes de equilibrio de formacién de complejos para los

diferentes elementos y reacciones.

» Establecer las diferencias en la capacidad de complejaciéon de las SHA
procedentes de tres sitios (Rio Sorocaba, Rio Itapanhau y Lago Xochimilco)

con caracteristicas fisico-quimicas diferentes.

* Analizar hacia cual elemento y estado de oxidacién As(lll), Cu(ll), Mn(ll) o
Zn(ll) presentan mayor afinidad las SHA para formar complejos bajo

diferentes condiciones fisico-quimicas.
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8. METODOLOGIA

8.1. Experimentacion

La parte experimental de este trabajo de investigacion se desarrollé a partir de los

reactivos que se muestran en las Tablas 3 y 4.

Tabla 3. Caracteristicas del agua desionizada empleada para el desarrollo

experimental.

Parametro pH Conductividad | Alcalinidad HCO3~ | Dureza de Mg?*
(uS/cm?)

Agua 5.6 15 3.0 mgL"" 0.9 mgL""

desionizada

Tabla 4. Caracteristicas de los reactivos empleados para el desarrollo experimental

del proyecto.

Elemento | Compuesto | PM (gmol') | Tipo de reactivo | Marca
As As203 198.0 GR Merck
Cu CuSO4 159.5 GR Merck
Cu CuCl2:H20 170.5 GR Merck
Mn MnCl2+4H20 198.0 GR Baker
Zn ZnS04+7H20 287.5 GR Merck
HCOs NaHCOs3 84.0 GR Baker
COs* Na2COs 106.0 GR Baker
HCI HCI 36.5 GR Baker
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Las reacciones se realizaron considerando la cinética determinada en trabajos
previos (Macias-Felipe, 2013), con un tiempo de reaccién que no supera la media
hora para todos los casos. A partir de esta base, el procedimiento implementado se
desarroll6 de la siguiente forma: bajo temperatura y presion de la Ciudad de México
en un sistema abierto con agitacion constante durante un periodo de 1 h se
colocaron los reactivos (disolucidn de los elementos, de SHA y buffer), después se
empled el equipo de ultrafiltracion que tarda aproximadamente 3 h para filtrar la
muestra y separar los complejos formados de los iones libres o unidos a ligantes
inorganicos. Estos ultimos, por las caracteristicas de la membrana utilizada
(membrana de acetato de celulosa regenerada con tamafo de poro de 1 kDa), no

son retenidos y pasan con las aguas madres.

Para el proceso se requirié hacer la reaccion entre cada elemento y las diferentes

SHA, a diferentes condiciones de pH, ademas de realizarse por triplicado.

Tabla 5. Cantidades requeridas por reactivo para el desarrollo experimental.

Reactivo Con(cI:Te]:glt_r_?)mon Conce(::/lt)ramon Vol (mL)

As 200 | - 3

Cu 500 | @ - 5

Mn 500 | @ - 5

Zn 500 | @ - 5
SHAS 100 | - 40
SHAI 100 | - 40
SHAX 100 | - 40
BufferdepH | 1 5

(4.5,6,750609)

Las disoluciones amortiguadoras se prepararon a partir de la serie de carbonato-

bicarbonato-acido carbonico, empleando la ecuacion de Henderson-Hasselbalch
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(Harris, 2007) (ecuacion 1) y las cantidades para cada reactivo se muestran en la
Tabla 4

B
pH = pka + log (Z)

Ec. 1

pH= valor de pH del que se desea realizar la disolucién amortiguadora.
pka= valor de log de la constante de acidez para el par acido-base a usar.
B= concentracion molar de la base conjugada.

A= concentracion molar del acido deébil.

Tabla 6. Cantidad en mg de los reactivos necesarios para la elaboracion de las
disoluciones amortiguadoras, en concentracion 1 M, cabe mencionar que para la
obtencidén del acido carboénico fue necesario realizar la reaccion entre bicarbonato

de sodio y acido clorhidrico.

Na2C0O3 =0.53 g
pH=9
NaHCOs3 =7.98 g
NaHCO3 =7.896 g
pH=7.5
H2C0Os «— NaHCOs+HCI =0.504 g NaHCO3 y HCI concentrado.
NaHCO3 =2.772 g
pH=6
H2C03 «— NaHCOs+HCI =5.628 g NaHCO3sy HCI concentrado.
NaHCO3 =0.168 g
pH=4.5
H2COs «— NaHCOs+HCI =8.232 g NaHCO3 y HCI concentrado.

En la figura 13 se puede observar el procedimiento general que se llevé a cabo para

cada una de las reacciones.
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Fig. 13. Esquema mostrando los pasos de la reaccion, en donde primero se
adicionan los reactivos, para proceder a la agitacion durante 1 h; después se realiz6
el proceso de ultrafiltracion; el metal libre se cuantificé en las aguas madres, y

finalmente se muestran los complejos aislados.

La técnica de ultrafiltracion (UF), debido al tamafio de poro empleado, permite
realizar la separacién del complejo formado del metal libre o bien enlazado a iones
inorganicos. La UF requiere aplicar presion para lograr el flujo tangencial, la cual se
ejerce por medio de un gas inerte, en este caso el gas empleado fue nitrégeno de

alta pureza (Infra).
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8.2 Cuantificacion

La cuantificacion del metal libre post-reaccion en las aguas madres se realizd
mediante la técnica de espectroscopia de absorcion atdomica, la cual a continuacion

se describe brevemente en las 2 modalidades que se emplearon.
8.2.1. Espectroscopia de absorcion atémica (EAA)

La EAA es una técnica aplicada para la determinacion de metales en
concentraciones del orden de pg L' a ng L' (Gonzélez et al., 2004).

Para los elementos Cu, Mn y Zn se utilizé la técnica de manera directa con flama
empleando el equipo Perkin EImer AAnalyst200; para lo cual, se cuenta con el
intervalo de respuesta lineal que permite realizar la curva de calibracion para
obtener una buena cuantificacion, asi como el limite de deteccion presentado en la
Tabla 5.

Para el analisis de As, se precisa realizar la reaccién a través de una previa
reduccion con yoduro de potasio en medio acido, para después inyectar la muestra
y formar el hidruro de arsénico(lll) (Arsina) al reaccionar con acido clorhidrico y
borohidruro de sodio y de este modo ser cuantificado. Dicho proceso se llevo a cabo
con el equipo Perkin EImer FIAS100 acoplado a Perkin EImer AAnalyst100. En la

Tabla 5 se puede observar la informacidn necesaria para la cuantificacion.

Tabla 7. Informacion necesaria de la curva de calibracion y limite de deteccion, asi

como coeficiente de correlacion obtenido para cada elemento.

Elemento LD Concentraciones curva de R?
(mgL™") calibracion (mgL-")
As 0.001 | 0.0025, 0.005, 0.0075y 0.01 0.9733
Cu 0.25 05,15 3y4 0.9999
Mn 0.10 0.2,06,1.2y25 0.9989
Zn 0.05 0.1,0.3,06y1 0.9998
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8.3. Caracterizacion
8.3.1. Infrarrojo (IR):

La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que los enlaces quimicos de

las sustancias tienen frecuencias de vibracion especificas que corresponden a los

niveles de energia de la molécula. Estas frecuencias dependen de la forma de la
superficie de energia potencial de la molécula, la geometria molecular, las masas

atomicas y, posiblemente, del acoplamiento vibracional.

Tabla 8. Region en la zona del infrarrojo, que permite la identificacién de los grupos

funcionales de una sustancia humica (Abbt-Braun et al., 2004).

Grupo funcional Serial (cm™)
COOH, OH, NH 3100-3600
Carbonilo 1500-1790
Alifaticos 2800-3000
Deformacion de NH 1520-1540
Deformacion alifatica 1450

La obtencion de los espectros de IR de las muestras se desarrollé en el laboratorio
de Espectroscopia Infrarroja de la USAIl (Unidad de Servicios de Apoyo a la
Investigacion y a la Industria) por el método de reflectancia por ATR en el equipo
FTIR SPECTRUM 400 marca Perkin Elmer.

8.3.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB):

Como parte de la caracterizacién de los complejos formados se empleé la MEB, que
nos proporciona informacién morfologica de los compuestos, ademas de identificar
dentro de su composicion la presencia de elementos con masa atoémica superior al
Ne; de esta forma se aprecioé la formacion del complejo con cada uno de los metales

que reaccionaron. El equipo empleado fue el TM-1000 HITACHI SEM con el
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detector TM-1000 Processor TMX-stream, del Laboratorio de Petrografia del

Instituto de Geofisica.

8.3.3. Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS): técnica
empleada para cuantificar, y determinar la composicion de un solido en su superficie
o bien de polvos, ademas de establecer las posibles interacciones y estados de
oxidacion para cada elemento encontrado a partir de la energia de los diferentes
orbitales ocupados o vacios. En la Tabla 9 se indican los valores de energia de
enlace principales para cada elemento importante para esta investigacion. El equipo
empleado fue el sistema PHI VersaProbre I, el sistema trabaja con haz de rayos-
X Al-Ka monocromatico y cuyo tamaino de spot puede ser de 9 ym a 200 um. Este
haz de rayos-X, a diferencia de los sistemas convencionales, se produce por el
escaneo de un haz de alto voltaje (15kV) sobre un anodo de aluminio, generando a
su vez un haz monocromado que escanea la superficie de la muestra, el analisis se
desarrolld6 en el LINAN-IPICYT (Laboratorio Nacional de Investigacion en
Nanociencias y Nanotecnologia del Instituto Potosino de Investigacion en Ciencia 'y

Tecnologia).

Tabla 9. Indica las bandas con las que se puede identificar cada elemento, para los
no metales el intervalo en el que pueden encontrarse dependiendo del enlace en el

que participen.

Elemento Senal (eV)

C 284-289

O 398-405

N 529-535

Cu 933.6 (A 19.9)
Mn 642.1 (A 11.7)
Zn 1021.8 (A 22.97)
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8.4 Determinacién de constantes de equilibrio

8.4.1. Tedrica

Calculo de constantes de estabilidad (Ke).

La determinacién de la constante de estabilidad se propone a partir de la constante
de distribucidon del metal, la cual corresponde a la relacién entre la concentracion
del elemento que se encuentra libre y el complejado con las sustancias humicas,
segun lo descrito por Pandey et al. (2000) y Nifant'eva et al. (1999). Se determina
la relacion entre el elemento complejado y el elemento presente de forma libre,
considerando que el metal se agrega en exceso y por lo tanto la concentracion al

equilibrio de las sustancias humicas es despreciable (Ninfant'eva et al, 2001).

[ML]

[M][L]
Ec. 3
K= constante de complejacion
M=concentracion total del metal libre al equilibrio
L=concentracion del ligante o del ligante en equilibrio
ML= concentracién del complejo

La reaccion a considerar para la determinacion de las constantes se muestra en la

ecuacion 4.

SHA+ M ~=— MSHA

Ec.4
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9. RESULTADOS
9.1 Descripcion de los complejos formados

En las reacciones efectuadas se observa que los complejos formados no se
producen exclusivamente con el metal libre, sino también con los cationes
generados a través de las reacciones secundarias; es necesario identificar la
especiacion quimica bajo las condiciones fisico-quimicas experimentales para los
elementos objeto de estudio de este trabajo, lo cual se realizé con la ayuda del

programa GWB y se muestran en la figura 14.

En los diagramas se puede apreciar que el As es un elemento que principalmente
va a formar oxianiones bajo las condiciones experimentales de reaccion. Entre los
compuestos formados encontramos hidréxido de arsénico(lll) el cual se considera
que se forma en ambientes reducidos y acidos; ademas, de ser la forma mas toxica
y dificil de eliminar (Rangel et al., 2014), adicional a los productos de disociacién de
AsV (H2AsO4 y HAsO4?).

Bajo las condiciones de reaccion, el Cu presenta iones de Cu?* principalmente, y
cuando incrementa el pH tiende a formar los hidréoxidos correspondientes. Aunque
forma cationes, situacién que le permite continuar en disolucién y reaccionar,
también lo podemos encontrar como Cu*; sin embargo, por las condiciones 6xido-
reductoras sera mas facil encontrarlo con estado de oxidacion (1), que es la forma

mas comun en el ambiente.

Por sus caracteristicas, el Zn se oxida facilmente a Zn?*; bajo esta especie y segin
el diagrama de especiacion, es la forma en que lo tendremos disponible en las

condiciones de reaccion.

Finalmente, encontramos el Mn con un estado de oxidacion de (Il), o por encima de
un pH de 8.5 y bajo condiciones 6xido-reductoras, lo encontramos como cation,

formando hidréxidos e incluso compuestos organometalicos diméricos.
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1514

Fig. 14. Diagramas de especiacion para las condiciones experimentales de reaccion para a) Arsénico
b) Cobre c) Manganeso y d) Zinc.



Antes de la reaccion, las disoluciones presentaban las siguientes tonalidades a) de
SHA café claro, b) de sulfato de cobre azul, c¢) de cloruro manganoso rosa, d) de
oxido de arsénico (lll) incolora y e) de cloruro de zinc incolora, lo que permitio
identificar que la reaccion procedié debido al cambio de color en las disoluciones

como se describe a continuacion.

Para el caso del As no se observo ninguna alteracion en el medio de reaccion,
justificado por la poca o nula cuantitatividad de la reaccién. En el caso del Cu, las
disoluciones mostraron un cambio aproximadamente al minuto 15, cuando la
disolucion se torn6 lechosa en tonos verdosos. Para la reaccion de Mn las
tonalidades tomadas por la disoluciéon después de la reaccién fueron lechosas
marron claro y el cambio de coloracion fue aproximadamente en el minuto 10. Para
el Zn, la reaccion se tornd lechosa en tono blanco, pero en este caso

aproximadamente al minuto 30.

Para descartar que los cambios de coloracion en las reacciones se debiera a la
interaccion entre SHA y las disoluciones amortiguadoras, se simulé la reaccion sin
adicionar disolucion metalica, la cual no mostré ningun cambio; ademas, al usar
como medio de reaccion agua desionizada con el metal y el buffer, tampoco se
observo ninguna modificacidn, lo que ya indica que la reaccion que se lleva a cabo

si es entre el metal y las SHA.

El aislamiento de los productos nos permite describirlos y decir que los complejos
de Cu parecen pequefas hojuelas de color verde; los de Mn toman un color café, y
poco a poco la consistencia es como de un talco, y finalmente los de Zn son hojuelas

de color negro como las podemos ver en la figura 15.
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Fig. 15 a) Imagen del complejo SHA-Cu con el color verde tipico de compuestos de
cobre. b) Imagen del complejo de SHA-Mn se aprecia el color marrén,
correspondiente a compuestos de Mn con estado de oxidacion (ll). c) Imagen del

complejo SHA-Zn.
9.2 Constantes de equilibrio

Las constantes de equilibrio se determinaron partiendo de las premisas “que por
diferencia se puede determinar el metal que reaccion6 para formar el complejo, y
que el reactivo limitante en todos los casos son las SHA”, ademas que sélo se
determina la constante global condicional para cada una de las reacciones bajo los
diferentes valores de pH, a partir de las ecuaciones descritas en la metodologia.
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Los valores de las constantes bajo funcién logaritmica se pueden ver en los graficos
de la Figura 16. Se puede observar que el As presenta muy baja cuantitatividad con
valores logaritmicos que se encuentran en el intervalo de -1.03 a 0.99, con un
comportamiento inverso al crecimiento de pH. ElI Cu encuentra sus valores en el
intervalo 1.88 a 2.82, de la misma forma decreciendo conforme se incrementa el pH.
El Mn muestra valores en un intervalo de 0.08 a 4.82, pero en este caso crece junto
con el pH y el Zn presenta valores en el intervalo -0.75 a 4.03, sélo que no muestra
una tendencia como en los otros elementos, excepto que a pH=4.5 casi no se

produce la reaccion de complejacion.

Complejos As

HH
HH
FH

HH
HH

0.5 -

\ OSHAS
0 @ SHAI

pH=4.5 pH=6 pH=7.5 H= T SHAX

logK

-1.5 -

Fig. 16. Grafico del log de la constante de complejacion en funcién del pH
determinados para el As.
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Complejos Cu

log K

OSHS

o SHI

OSHX

Fig. 17. Grafico del logaritmo de la constante de complejacion en funcién del pH
determinados para el Cu.

Complejos Mn

6 -
5
41 BSHS
fg’ 3 oSHI
2 | OSHX
14
0

pH=4.5 pH=6 pH=7.5 pH=9

Fig. 18. Grafico del logaritmo de la constante de complejacion en funcién del pH
determinados para el Mn.



Complejos Zn

logK

OSHAS
B SHAI
OSHAX

pH=7.5 pH=9

Fig. 19. Grafico del logaritmo de la constante de complejacién en funciéon del pH
determinados para Zn.

La capacidad de complejacion de las SHA se muestra a partir de la razon entre la
cantidad de metal que reaccion6é (mmol) y la cantidad adicionada de ligante (g), de

lo anterior cual obtenemos los valores registrados en los graficos de las figuras 20,
21,22y 23.
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Capacidad de complejacion hacia As
0.5

0.4

-

. | -

pH=4.5 pH=6.0 pH=7.5 | leQ.OJ'

OAs-SHAS [@EAs-SHAI [EAs-SHAX

Fig. 20. Grafico donde se muestra la capacidad de complejacién de las SHA con
respecto de As en funcion de las condiciones de pH.

Capacidad de complejacion hacia Cu
14.0

12.0

0o ph i
8.0 +
6.0
4.0
2.0
0.0 s s s

pH=4.5 pH=6.0 pH=7.5 pH=9.0

OCu-SHAS @ECu-SHAI @ Cu-SHAX

Fig. 21. Gréafico donde se muestra la capacidad de complejacién de cada una de las

SHA con respecto de Cu en funcion de la variacion de pH.
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Capacidad de complejacion hacia Mn
16.0

14.0
12.0
10.0
8.0
6.0
4.0
< 111
0.0

pH=4.5 pH=6.0 pH=7.5 pH=9.0

OMn-SHAS @ Mn-SHAI EMn-SHAX

Fig. 22. Grafico donde se muestra la capacidad de complejacion de las diferentes
muestras de SHA con respecto del Mn bajo las diferentes condiciones de pH.

Capacidad de complejacion hacia Zn
16.0
14.0

12.0
10.0
8.0
6.0
4.0
2 111
0.0

pH=4.5 pH=6.0 pH=7.5 pH=9.0

OZn-SHAS @EZn-SHAlI @EZn-SHAX

Fig. 23. Grafico donde se pueden observar las variaciones de la capacidad de
complejacion de las diferentes SHA en funcion del pH con respecto del Zn.
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10. DISCUSION
10.1. Formacion y caracteristicas de los complejos

Las sustancias humicas utilizadas para el desarrollo de los experimentos de este
trabajo tienen diferente origen, los sitios contienen diversas concentraciones de sus
precursores y distintas condiciones fisico-quimicas de formacion, lo que influye
sobre sus caracteristicas quimicas. Dixhas propiedades pueden observarse con

técnicas como la absorbancia de UV/vis.

La diferencia en el contenido de grupos aromaticos y alifaticos se determiné, como
lo indican Allard et al. (1989), con base en la relacion de absorbancias entre las
longitudes de onda 465/665. Los resultados mostraron que las sustancias de
Itapanhau y Sorocaba tienen mayor contenido de grupos alifaticos, en tanto que el
valor obtenido para las SH de (SHA) de Xochimilco indican mayor contenido de

grupos aromaticos.

Los valores de la relacion 465/665 (entre 5y 10) muestran que las SHA de Itapanhau
y Sorocaba poseen un grado menor de polimerizacion y su valor indica la cercania
a acidos fulvicos mas que a acidos humicos, en tanto las SHA recolectadas en
Xochimilco estan mayormente polimerizadas y se aproximan a acidos humicos, con

un valor en la relacion inferior a 5.

Tabla 10. Valores de absorbancias de cada muestra en las diferentes longitudes
propuestas para el analisis de polimerizacién y en la ultima columna se muestra el

valor de la razdn entre ellas para su interpretacion.

Muestras/A | 240 465 665 465/665
SHAS 0.5905 0.0266 0.0026 10.35
SHAI 1.0092 0.0502 0.0053 9.43
SHAX 1.7301 0.1214 0.0387 3.14

Una vez demostrada la diferencia estructural, es importante el analisis de la
diferencia en la capacidad de complejacion, que se analizé por medio de la prueba
t de student para cada uno de los elementos estudiados. Los valores nos indican
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que la hipodtesis nula es aceptada y las medias son estadisticamente iguales

(t0.0s=2.92), por lo que la diferencia estructural de las SHA no representa una

variacion importante en la capacidad de complejacion, tal y como se observa en las

siguientes tablas. Los calculos se realizaron con 95% de confianza.

Tabla 11. Valores obtenidos de la prueba t de student para las reacciones

efectuadas entre las diferentes sustancias humicas acuaticas y el As.

As

SHAS- SHAI- SHAS-
pH SHAI SHAX SHAX
9.00{0.00 0.00 0.00
7.50{0.00 0.00 0.00
6.00{0.00 0.00 0.00
4.50|0.00 0.00 0.00

Tabla 12. Valores obtenidos de la prueba t de student para las reacciones

efectuadas entre las diferentes sustancias humicas acuaticas y el Cu.

Cu

pH SHAS-SHAI SHAI-SHAX SHAS-SHAX

9.0
7.5
6.0
4.5

0.36
0.00
0.64
0.39

0.16
0.00
0.00
0.33

0.48
0.03
0.00
0.01

Tabla 13. Valores obtenidos para la prueba t de student de las constantes de

equilibrio de las reacciones efectuadas entre las sustancias humicas acuaticas y el

Mn.

Mn
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pH SHAS-SHAI SHAI-SHAX SHAS-SHAX

9.0/0.05 0.23 0.57
7.510.62 0.59 0.06
6.0{0.11 0.06 0.39
4.510.00 0.00 0.00

Tabla 14. Valores obtenidos para la prueba t de student de las constantes de

equilibrio de las reacciones efectuadas entre las sustancias humicas acuaticas y el
Zn.

Zn

pH SHAS-SHAI SHAI-SHAX SHAS-SHAX
9.0/0.04 0.01 0.12
7.5/0.03 0.03 0.37

6.0 0.41 0.73 0.43
4.510.00 0.12 0.93

El comparativo de la capacidad de reaccion para cada una de las sustancias
humicas acuaticas se pueden ver en las figuras 25, 26 y 27. Se aprecia que la
reaccion es muy similar entre ellas, lo cual muestra que, a pesar de tener diferente

origen y composicion, la capacidad de complejacion no varia.

Podemos ver el espectro de IR para las SHA con sus bandas caracteristicas en la
Figura 24.
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Fig. 24. Espectro de IR de las SHA de Xochimilco aisladas en el laboratorio.

54



Complex vs pH SHAS
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Fig. 25 Grafico del comparativo de la concentracién de cada elemento que

10

reacciono con las SHA de Sorocaba, bajo las diferentes condiciones de pH, en las

abscisas encontramos al pH y las ordenadas corresponden al valor de la
concentracion del elemento que reaccion6 (mg L™").
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Complex vs pH SHAI
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Fig. 26. Grafico del comparativo de la concentracién de cada elemento que

10

reacciono con las SHA de Itapanhau, bajo las diferentes condiciones de pH, en las

abscisas encontramos al pH y las ordenadas corresponden al valor de la
concentracion del elemento que reaccioné (mg L™).
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Complex vs pH SHAX
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Fig. 27. Grafico del comparativo de la concentracion de cada elemento que
reacciono con las SHA de Xochimilco, bajo las diferentes condiciones de pH, en
las abscisas encontramos al pH y las ordenadas corresponden al valor de la
concentracion del elemento que reaccioné (mg L).

Irving y Williams (1953), Davidge et al. (2001), Huheey (2007), entre otros, indican
que la capacidad de reaccion de los elementos de la primera serie de transicion es
menor parael MnapHentre4y 7, yapH de 10 muestra una mayor reactividad que
el Fe, siendo el Cu el elemento mas reactivo; sin embargo y como se observa en
los resultados, el elemento con mayor constante de equilibrio es el Mn, mientras
que el elemento con menor capacidad de respuesta es el As, por lo menos bajo las

condiciones experimentales utilizadas para este trabajo.

Las reacciones de complejacion suelen ser sustituciones nucleofilicas, también,
identificadas como acido-base segun el criterio de Lewis (Huheey, 2007); el ligante
tiene sitios activos que estan en funcion del pH (Tipping et al., 2002), por eso es
importante considerar los pkas de los grupos funcionales (el caso de los carboxilos
con un intervalo de 3-5 y fenoles entre 8-10), dependiendo de la cadena
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hidrocarbonada que lo acompane, las cadenas asociadas se relacionan con la
estabilizacién de los electrones, lo cual es mejor en los grupos aromaticos que en

los alifaticos.

De acuerdo con los resultados obtenidos se observa que los valores de pH en
conjunto que favorecen la reaccion de complejacién estan entre 6 y 8, cercanos a
la neutralidad, valores indicadores de que la reaccion entre las SHA y los metales
se lleva a cabo preferentemente en sitios activos que corresponden a los grupos
carboxilo, como se puede corroborar en los espectros de infrarrojo, en donde la
sefal correspondiente a los grupos carboxilicos se desplaza hacia menores

numeros de onda, tal como lo indican Stevenson y Goh (1971) y Lagier et al. (2000).
Complejacion para As

La reaccion que se lleva a cabo con el As no es cuantitativa bajo las condiciones
experimentales, debido a que la especiaciéon del As indica que se van a formar
preferentemente oxianiones y, como ya se menciond, es una reaccion de sustitucion
nucleofilica, por lo que no es factible que proceda la reaccién entre las SHA y el
elemento; sin embargo, el pH modifica la carga del ion formado para el caso del As
y la disposicion estérica de las SHA, situacion que parece favorecer ligeramente la
formacion del complejo en pH de 4.5; en dicho valor la constante de formacién se

aproxima a 10.
Complejacion de Cu

Para el Cu se observé que los valores de capacidad de complejacion y constantes
de equilibrio condicionales se ven favorecidos en pH de 6, con valores con un orden
de magnitud de 103 situacion que concuerda con la desprotonacion de los sitios
activos de las SHA y la especiacion de este elemento, ya que en pH alcalino se
forma el hidréxido, compuesto que precipita y no permite la reaccion, y a pH acido

se encuentra como ion libre.

Segun lo informado en diferentes trabajos (Rudd et al., 1984; Davidge et al., 2001,
Cabaniss, 2009), el Cu es el elemento mas reactivo; sin embargo, después de las

reacciones y calculo de las constantes condicionales de equilibrio podemos ver que
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la reaccion procede, pero es menos cuantitativa que para el caso del Mn y Zn,
probablemente porque cuando el Cu se encuentra como i6n libre no todos los sitios
activos de las SH estan disponibles; ya que, los resultados indican que el sitio
favorecido para reaccionar es el de los carboxilos; sin embargo, la reaccion que bajo
estas condiciones de pH se favorece es la protonacion; a pesar de lo mencionado,
la actividad de cada elemento genera una competencia de la reaccion de

protonacién y de complejacion.

El complejo de Cu-SHA se caracteriz6 por medio de un analisis de IR de donde se
observa que el metal se uni6 al oxigeno de los grupos carboxilos, lo cual se aprecia
en el desplazamiento de la banda de absorbancia de 1700 cm-'a 1500 cm™' debido

al enlace O-Cu; esto lo vemos en la figura 28.

Fig. 28. Espectro de Infrarrojo para el complejo SHA-Cu.

Como parte de la caracterizacion también se tomaron imagenes con el microscopio
electronico de barrido y se hizo un analisis semicuantitativo, en el que se distingue

la presencia del metal en el compuesto, ademas de la presencia de Al y CI; estos
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elementos corresponden a la composicién de la platina y el pegamento requerido

para fijar la muestra. La informacién se puede ver en la Figura 29.

Turq0374 2016/04/28 11:3 D53 x1.0k 100 um

Fig. 29. En la parte superior se observa la imagen del complejo SHA-Cu observado
con el MEB vy en la parte inferior el analisis semicuantitativo del compuesto, en el

que se aprecia al Cu en la estructura.
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Complejacion de Mn

El Mn ve favorecida la reaccion de complejacion en los pHs superiores a 6,
obteniendo los valores mas cuantitativos en 7.5; sin embargo, la caracterizacion del
compuesto permitié determinar que el complejo no es estable y si no se aisla
prontamente del medio el compuesto reacciona bajo las nuevas condiciones y forma
el carbonato correspondiente, como se puede ver en el comparativo de los
espectros de infrarrojo (figura 30), por otro lado, si el compuesto se aisla a la
brevedad, se logra observar el complejo, como se muestra en el espectro de la
Figura 32.

Fig. 30. Comparativo de los espectros de infrarrojo del primer compuesto aislado
para Mn (a) y el tedrico (b) del carbonato del metal antes mencionado, en donde se

aprecia la concordancia de los espectros.

Al igual que para el Cu, se tomé la imagen con la ayuda del MEB vy se realizo el
analisis semicuantitativo, lo cual podemos ver en la Figura 31, que es un polvo muy
fino y el analisis elemental muestra la presencia de Mn, lo cual aunado al resultado

del espectro de IR indica que el compuesto formado es MnCOs.

61



La formacion del carbonato implica que se produce la oxidacion de materia organica
lo que puede modificar drasticamente las condiciones oOxicas, y de un ambiente
reductor puede volcarse a uno oxidante, ademas como el MnCOs3 tiene una baja
solubilidad (Kps=1.8X10-"") el Mn precipitara y descendera su concentracion en la

columna de agua.

Turgq0372 2016/04/28 11:03 D43 x800 100um

Fig. 31. En la parte superior se observa la imagen del compuesto formado que se

atribuy6 al MnCOs y en la parte inferior el analisis semicuantitativo del mismo.
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En la repeticion del experimento se obtuvieron resultados diferentes; en el espectro
de IR se observa la presencia de materia organica, situacion que no se verifica en
el espectro anterior; ademas, las bandas ya no se encuentran tan desplazadas
como en el primer caso, en la imagen del MEB, ya no se cuenta con el polvo fino y
en el analisis semicuantitativo no se aprecia una concentracion muy superior para
el Mn con respecto de los demas elementos. Se identifican Al y Cl como en los

casos de Cu y Zn. Las imagenes las podemos ver en la Figura 33

Fig. 32. Espectro de infrarrojo para el complejo de Mn-SHA después, cuando se
repitié la reaccion, en donde se aprecia la presencia de materia organica a

diferencia del espectro anterior.
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Fig. 33. En la parte superior se aprecia el espectro de IR del complejo SHA-Mn, en
la parte intermedia la imagen tomada en el MEB para el compuesto y en la seccion

inferior se observa el analisis elemental.

Por otra parte el comportamiento del Mn' se puede considerar atipico, ya que la
formacion del carbonato a partir de la oxidacion de la materia organica no parece
muy factible. Sin embargo el hecho de que el Mn funcione como cofactor de varias
enzimas (Nelson y Cox, 2003; Margalef, 1983), indica que puede sufrir oxidacion y

reduccién como un intermediario, por lo que el producto sera un compuesto de Mn',
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y la fraccidon que se habra oxidado es la materia organica, lo que explica por qué al

final del proceso se obtiene MnCOs.

El analisis de XPS indica que el Mn se encuentra dismutando entre (ll) y (IV),
coincidiendo con lo que indica Margalef (1983), por lo que se puede vincular al

proceso de oxidacion de la materia organica.

No es factible obtener el 6xido del metal porque se tiene la presencia de carbono,
el cual es el elemento involucrado en el proceso 6xido-reduccion en conjunto con el
Mn'- Mn'V'. La formacion de MnCO3 se ve favorecido en pH superior a seis y Eh en

el intervalo _-1.0a 0.2 V.

Complejos de Zn

El Zn muestra en su especiacién que en disolucion acuosa bajo las condiciones
experimentales se encuentra como Zn?*, por tanto su complejacion dependera de
la disponibilidad de las sustancias humicas acuaticas. Para este elemento, como se
observa en los graficos, la cuantitatividad fue alta en un pH entre 6 y 9, pero en
pH=4.5 la reaccién no procedio, explicacion que coincide con la competencia entre
la reaccion de complejacion y protonacion de los sitios activos del ligante (Chen et
al., 2007), de acuerdo con los resultados obtenidos la reaccion favorecida es la

segunda.

La imagen del espectro de IR realizado para el complejo SHA-Zn se puede ver en
la Figura 34, en donde se aprecia que la union de las moléculas SHA y el metal se
da en los sitios de los acidos carboxilicos, debido a lo que las bandas generadas
por estos grupos funcionales es desplazada hacia 1500 cm™".
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Fig. 34. Espectro de IR para el complejo Zn-SHA, que muestra bandas

caracteristicas de reaccién de complejacién a partir de los grupos carboxilos.

Las imagenes obtenidas con el MEB y el analisis elemental semicuantitativo
confirman la presencia de Zn en el compuesto y al igual que para Cu y Mn se
encuentran presentes Al y Cl, correspondientes a la platina y pegamento para fijar

la muestra.
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Fig. 35. En la parte superior se aprecia el complejo SHA-Zn observado a través del
MEB vy en la parte inferior se muestra el analisis elemental semicuantitativo del

compuesto formado.

En general se puede decir que las imagenes obtenidas con el microscopio
electronico de barrido (MEB) muestran que los complejos tienen una estructura
fibrosa, salvo para el primer caso del Mn; en donde se aprecia una estructura de
talco, que corresponde al carbonato de manganeso, pero cuando se repitieron los
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experimentos se observé que la estructura se modificd y se encuentra la misma

estructura fibrosa que para Cu y Zn.
Diferencia entre sales precursoras para la complejaciéon de Cu.

Los valores de las constantes de equilibrio para el Cu se encuentran por debajo de
los valores obtenidos para Mn y Zn, situacién que nos llevé a comparar si el anion
de la sal precursora afecta la cuantitatividad de la reaccion, para lo cual se utilizaron
dos sales diferentes: CuSOa4 y CuClz . Los resultados plasmados en el grafico de la
Figura 36 muestran que ambas sales presentan la misma tendencia, pero el valor
de las constantes de complejacién se ve ligeramente incrementado cuando
empleamos la segunda sal, situacion que se puede deber a cuestiones estéricas,
porque el ion sulfato es mas voluminoso que el cloruro, ademas de que el sulfato

podria tener interaccion con el azufre presente en la estructura de las SHA.

Complejos de Cu a partir de diferentes precursores.
45 -

m SHX-CuSO4
m SHX-CuCI2

pH=4.5 pH=6 pH=7.5 pH=9

Fig. 36. Grafico de comparacion entre la reactividad en funcion del grupo saliente,

sulfato y cloruros en las reacciones bajo las diferentes condiciones de pH.

Con estos resultados se muestra que en un ambiente natural sera muy importante

los precursores o fuentes del elemento, para la cuantitatividad de la reaccion, debido
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a que pueden favorecer la reaccion de sustitucion o bien impedirla por cuestiones

estéricas o de afinidad.

La comparacion de las reacciones para los diferentes elementos mostré que el As
no reacciona, salvo a pH de 4.5 donde la reaccién es poco cuantitativa; el Cu
reacciona en los valores de pH empleados, salvo que a pH 9 la cuantitatividad
disminuye; el Mn presenta reacciones sumamente cuantitativas a pH proximos a la
neutralidad en tanto que es nula la cuantitatividad a pH de 4.5; el Zn tiene una gran

cuantitatividad, salvo a pH 4.5 en donde no reacciona.

Cabe destacar que los compuestos con Cu y Zn muestran mayor estabilidad que
los de Mn, los cuales -al modificar las condiciones fisico-quimicas- se oxidan y
producen el carbonato, ya que el Mn dismuta y en estado de oxidacion (IV) tiene la

posibilidad de oxidar la materia organica.

Se puede decir que el sitio que van a preferir los metales para la reaccion de
complejacion son los de los grupos carboxilos, ya que es la sefial que se ve afectada
de forma general en los espectros de IR, y no tanto los fenoles, ademas de que los
valores de pH de complejacidén coinciden con la desprotonacion del mismo grupo
(~4), pues para tener libre a los grupos fendlicos se deberia de incrementar el pH,

debido a que su pka es alrededor de 9.

10.2 Dinamica esperada en relacion a los complejos formados entre las SHA y los
metales en el Lago de Xochimilco

Las aguas del humedal “lago” de Xochimilco tienen diferentes condiciones fisico-
quimicas en funcion de su utilizacion: la turistica, de chinamperia y la urbana
(L6pez-Lopez, 2006); cada una presenta caracteristicas propias de materia
organica, Eh, pH, profundidad, Ta (Temperatura ambiente). Sera precisamente la
combinacion puntual de estas propiedades las que determinaran las reacciones
predominantes. Sin embargo y a pesar de esta variabilidad de condiciones
ambientales en Xochimilco, se mantiene en comun una caracteristica que a su vez

se relaciona con variaciones en el pH y, por ende, en las dinamicas entre SHA vy
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los metales: Las aguas de Xochimilco naturalmente presentan reservas alcalinas
relativamente bajas (alcalinidades totales alrededor de 189 *+ 34 mg CaCOs L,
Rocha-Ramirez et al., 2014) para cuerpos de aguas continentales; estas
condiciones hacen que el pH no sea conservativo; es decir, que puede cambiar en
espacio y tiempo cuando haya tasas fotosintéticas muy elevadas (lo que tiende a
basificar el medio en la zona iluminada, asociado a cantidades importantes de
nutrientes) o bien tasas de respiracion/fermentacion asimismo importantes (lo que
tiende a acidificar el medio, asociado a cantidades importantes de materia organica
biodegradable). Estos cambios de pH se originarian precisamente por el
acoplamiento de las reacciones del carbono inorganico (equilibrio carbdnico-
carbonatos) en la reserva alcalina, con la reaccion reversible de la
fotosintesis/respiracion (asociada con la conversién de carbono inorganico en

organico y viceversa). Resumidamente:

Equilibrio carbénico-carbonatos
R

CH20+02 = CO2+H20 = H2CO3~— HCO3 +H*~— CO3s + H*
F

F= Fotosintesis, R= Respiracion

En las aguas de la zona turistica existe una menor cantidad de nutrientes (Lopez-
Lopez 2006), por lo tanto, la presencia de materia organica es inferior a la de las
otras dos areas; aqui esperamos que las reacciones entre SHA vy los diferentes
metales se vean favorecidas, pues de acuerdo con los resultados obtenidos en este
estudio, el elemento que no reaccionara sera el As, en tanto que los complejos con
Cu, Mn y Zn si se formaran. Sin embargo, si el pH descendiera, la reaccién de
protonacién se veria favorecida y los metales ya capturados en los complejos

volverian a la columna de agua, pudiendo poner en riesgo a la biota acuatica.

Por otro lado, si cambia la solubilidad y los complejos precipitan, entonces la
principal modificacion seria que disminuiria la concentracion de los metales en la

columna de agua. En el sedimento la presencia de los complejos también se

70



modificaria dependiendo de las condiciones 6xido reductoras, ya que un ambiente
anoxico favoreceria la disminucién de pH y, por lo tanto, el equilibrio de reaccion se

desplazaria hacia la protonacion de los sitios activos de la complejacion.

En las aguas de la zona de chinamperia se registra que tiende a aumentar la
cantidad de nutrientes y de materia organica, debido al desarrollo de la actividad
agricola, en donde se emplean fertilizantes (Ramos et al., 2011), situacién que
favorece las reacciones de complejacion, pero no soélo entre las SHA y los metales,
sino también entre la materia organica no refractaria y los metales; entonces, las
reacciones dependeran de la mayor afinidad entre ellos. Ademas, habra que
considerar el potencial 6xido-reduccién, el cual al asociarse con zonas anoxicas,
disminuira el pH, siendo ésta una condicion no favorable para los complejos
estudiados en este trabajo. Si consideramos la formacién de los complejos, lo mas
probable seria que habria muy poca cuantitatividad y, en si, la complejacion con

SHA no seria determinante para la especiacion de los metales.

En la zona urbana se deben considerar 2 importantes fuentes de precursores de
SHA: |la presencia de materia organica por las descargas antropogénicas y por los
organismos presentes como el lirio acuatico (Eichornia crassipes) y otras especies
incluso microscopicas que llegan a crecer desmesuradamente, en esta zona el pH
encontrado es mas elevado (posiblemente por lo ya mencionado, que un exceso de
fotosintesis sobre la respiracion tiende a basificar el pH), al menos en la parte
superficial, lo que va a permitir la formacion de los complejos entre las SHA y los
metales de forma muy cuantitativa especialmente con Zn y Mn; sin embargo, si
estos compuestos precipitan, una vez mas el resultado es diferente, porque debido
a la poca mezcla y la presencia de la materia organica se crean ambientes andxicos
que repercuten en una disminucién de pH (probablemente por la respiracion, ya sea
a través del consumo del oxigeno mientras todavia esta presente, o por vias
anaerobias como la fermentacion cuando el oxigeno ya se ha agotado)y, por lo
tanto, se podria dar la liberacién del metal hacia la columna de agua o bien para
disposicion de los organismos que se encuentren en el fondo, si no hay la suficiente

mezcla en columna para la re-solubilizacion.
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Podemos decir que la formacién de complejos con SHA y metales si puede ser una
excelente forma para tratar agua contaminada por metales, s6lo que es muy
importante -como en toda reaccion- controlar el pH, ya que el empleo de las SHA
tiene una ventaja: al ser refractarias no contribuirian en el proceso de eutrofizacion,
pero si seria muy importante determinar la toxicidad de los complejos formados, con
el fin de asegurar una mejor preservacion de la biota y de las comunidades humanas

que hacen uso del recurso agua para las chinampas.

Ademas de considerar la toxicidad, también se deberia de considerar la solubilidad
y estabilidad, conjuntamente con un posterior modo de extraccion. Una
caracterizacion adecuada permitira realmente observar el alcance de las reacciones

y conseguir una situacion mas funcional.

Con el fin de lograr un uso sostenible que preserve el recurso, naturalmente los
cuerpos de agua deben de ser protegidos, pero si queremos entender como
protegerlos mejor, debemos de estudiar las interacciones fisico-quimicas posibles,
con el fin de proponer mecanismos efectivos que coadyuven a la preservacion, tanto
de sus valores intrinsecos y extrinsecos. Los intrinsecos relacionados con la
preservacion de comunidades y equilibrios acuaticas, especialmente relacionados
con el mantenimiento de las especies endémicas, como el axolote en Xochimilco.
Los extrinsecos referidos al uso sostenible que el ser humano ha dado a los
sistemas acuaticos; en especial en Xochimilco, el aprovechamiento de las
chinampas desde tiempos prehispanicos, que actualmente se ve amenazado por el

desmedido crecimiento de la mancha urbana y la contaminacion resultante.
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1.

CONCLUSIONES

Las sustancias humicas obtenidas de los distintos cuerpos de agua
presentan una capacidad de complejacion con los elementos estudiados

estadisticamente igual, por lo que no esta en funcién de su origen.

Las SHA de los diferentes sitios bajo las condiciones experimentales de

reaccion tienden a formar complejos con Cu, Mn y Zn, no asi con As (V).

Después de aislar los compuestos de la reaccion, se puede apreciar que los
complejos de Mn son menos estables y solo estan como intermediarios, en

tanto los de Cu y Zn, presentan una mayor estabilidad.

Los pHs favorables para la formacién de complejos entre las SHA y Cu, Mn
y Zn son entre 6 y 7.5, valores comunes dentro de los cuerpos de agua

naturales, por lo tanto los complejos si se formaran.

Los grupos funcionales que reaccionan para formar los complejos son los

carboxilos.
El elemento que se vio mas favorecido para formar los complejos es el Zn.

La especiacion de los metales y metaloides es muy importante debido a que

es una reaccion de sustitucion nucleofilica.

Los sitios activos de las SHA objeto de estudio de este trabajo estaran en

funcién del pH debido a que se generan a partir de una reaccién acido-base.

Los complejos SHA-metal son relevantes dentro de los sistemas acuaticos

debido a que se afecta la biodisponibilidad y bioaccesibilidad de los metales.

Las reacciones de complejacion se pueden considerar una forma de eliminar

contaminantes metalicos de los sistemas acuaticos.

El complejo de Mn muestra poca estabilidad al oxidar la materia organica y

formar el carbonato correspondiente.
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Las SHA pueden adsorber al As, por lo que si pueden modificar su presencia
en sistemas acuaticos, y funcionar, en condiciones controladas de pH y
redox, como agentes que disminuyan sus efectos téxicos en sistemas

acuaticos afectados.
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