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RESUMEN

En el presente estudio se determinan las condiciones apropiadas para formar
complejos con los alcaloides del desamargado de Chocho y metales pesados
presentes en aguas residuales. Se utilizé para ello soluciones estandares de metales
pesados y aguas de desamargado de chocho con diferentes concentraciones de
alcaloide, ademas de técnicas volumétricas, potenciométricas y espectrofotométricas
para la obtencién de datos y construccion de disefios experimentales multifactoriales

tanto para el Cadmio, Plomo y Cromo, utilizados en el presente proyecto.

Los resultados obtenidos indican que a una concentracion de 4,59 mg/ml de alcaloide
y a pH 4 precipita Cadmio; a una concentracion de 1,24 mg/ml de alcaloide y a pH
entre 3y 4,5 precipita Plomo; y a una concentracion de 4,59 mg/ml de alcaloide y a pH
8 precipita Cromo, reduciéndose los niveles de Cromo, Cadmio y Plomo en un 76, 85y
91 % respectivamente. Las condiciones obtenidas son aplicadas a una muestra de
agua de formacion de petroleo reduciéndose el Plomo en un 17%, demostrandose que
los alcaloides precipitan metales pesados, ademas de que existen interferencias que
dificultan el tratamiento de metales en la muestra de agua de formacion. Los
resultados obtenidos pueden servir de base para el desarrollo de proyectos de
remocién de metales pesados de aguas contaminadas por los mismos, provenientes
de los sectores industriales, mineros o hidrocarburiferos, con el disefio y construccion

de plantas de tratamiento para este tipo de efluentes.
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SUMMARY

In this study determining the appropriate conditions for forming complexes with
alkaloids drained of Chocho and heavy metals present in sewage. It was used for
standard solutions of heavy metals and water drained from Chocho with different
concentrations of alkaloid, in addition to technical volumetric, potentiometers and
spectrophotometers for data collection and construction of experimental designs
multifactorial, both for cadmium, lead and chromium, used in this project. It was used
for standard solutions of heavy metals and water desamargado of chocho with different
concentrations of alkaloid, in addition to technical volumetric, potentiometers and
spectrophotometers for data collection, and construction of experimental designs

multifactor, both for cadmium, lead and chromium, used in this project.

The results indicate that a concentration of 4.59 mg / ml alkaloid and pH 4 precipitates
Cadmium, to concentration of 1.24 mg / ml alkaloid and pH between 4.5 and 3 Lead
precipitates, and a concentration of 4.59 mg / ml alkaloid and pH 8 precipitates
Chromium, reducing levels of Chromium, Lead and Cadmium in a 76, 85 and 91%
respectively. The conditions obtained are applied to a sample of water leading to oil
Lead reduced by 17%, showing that alkaloids precipitate heavy metals, in addition to
that there are interferences that hinder the treatment of metals in the water sample
training. The results can serve as a basis for development projects removing heavy
metals from contaminated water in them, from manufacturing, mining or hydrocarbon,

with the design and construction of treatment plants for this type of effluents.
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INTRODUCCION:

Los procesos de lavado del chocho producen aguas residuales con una alta
concentracion de alcaloides que pueden ser recuperados y reutilizados. Los metales
pesados presentes en aguas residuales ya sea de procesos organicos e industriales
se los puede remover por medio de la complexién con alcaloides de chocho pudiendo
reducir las altas concentraciones de estos metales, principalmente en aguas de
descarga de refinamiento de petroleo, mineria, elaboracion de pilas y baterias, en

procesos de curtiembre, elaboracion de tejados decorativos y otros.

Los alcaloides son sustancias organicas de origen vegetal que se encuentran
presentes en gran parte del reino vegetal, especialmente en las leguminosas. Las
plantas utilizan estos metabolitos secundarios como mecanismos de defensa ante la
presencia de depredadores, por lo que muchos de los alimentos de estas plantas son
sometidas a procesos de eliminacién de alcaloides para evitar su toxicidad. Los
residuales producidos durante estos procedimientos se los puede reutilizar como

complejantes en el tratamiento de aguas residuales con metales pesados.

Algunos datos bibliogréficos sefialan que los alcaloides precipitan en la presencia de

sales de metales pesados como se indica a continuacion:

“Algunos alcaloides son reconocidos posteriormente por reacciones de precipitacion

originadas por los acidos de metales pesados como: silicotigstico, cloroplatinico,

fosfomolibdico” *

! BIBLIOTECA DIGITAL DE LA UNIVERSIDAD DE CHILE
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Dentro de las técnicas de identificacion y cuantificacion de alcaloides se utilizan sales
y acidos de metales pesados para su precipitacion, lo que fundamenta claramente la
hipotesis, con lo que el proceso de complejacion puede darse en condiciones que se

definiran durante el desarrollo del presente trabajo.

Al tener una fuente de alcaloides como los procedentes del desamargado de chocho,
se los puede reutilizar en la complejacibn de metales pesados, reduciendo la
presencia de estos en aguas de descarga sin que sea un tratamiento demasiado
costoso, ademas de reutilizar los remanentes de los procesos de desamargado, con lo

gque se mitigaria dos problemas ambientales a la vez.

El presente trabajo tiene como finalidad realizar un estudio por medio de un disefio
experimental, en la que utilizaremos concentraciones conocidas de alcaloides de
chocho y de metales pesados a un pH variable, posterior a esto se determinara el

mejor tratamiento posible aplicando para ello analisis de medias y test estadisticos.

El mejor tratamiento obtenido de los disefios experimentales se lo aplicara en una
muestra de agua problema proveniente de la extraccion de petroleo. Los resultados
gue se obtengan del presente andlisis permitiran realizar una proyeccion clara de los
porcentajes de Metales pesados, particularmente de Cadmio, Plomo o de Cromo, que

podria reducirse aplicando correctamente el método implementado.

12
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JUSTIFICACION

El presente tema tiene como finalidad mitigar dos problemas ambientales de una
manera conjunta, por un lado aprovechando los contaminantes de los procesos de
desamargado de chocho y por otro lado reduciendo la presencia de metales pesados
de fuentes hidricas contaminadas, utilizando para ello métodos completamente

novedosos

La necesidad de encontrar nuevas alternativas de tratamiento a bajo costo para
remover metales pesados sin que sea necesario aplicar tratamientos quimicos
costosos es el principal punto a concebir durante el desarrollo del presente trabajo,
es por ello que se implementara un método utilizando alcaloides de chocho como

ligandos en la precipitacién de metales pesados mediante complexometria.

Los pocos estudios realizados en nuestro pais en lo que se refiere a la optimizacion y
reutilizacion de alcaloides de los diferentes procesos de purificacion de ciertos
alimentos andinos como la quinua y el chocho hace que este tema sea novedoso y
con un alto potencial para la conservacion de las fuentes hidricas afectadas por algun

proceso contaminante.

La contaminacion del agua por efectos antropogénicos como naturales ha provocado
una disminucién considerable de la calidad del agua en nuestro pais, debido
principalmente a la presencia de sustancias o elementos de baja, mediana y elevada
toxicidad utilizadas en los diferentes procesos industriales y mineros. La aplicabilidad
del presente proyecto permitiria desarrollar sistemas de tratamiento de aguas
residuales de origen industrial con alta carga de metales, lo que facilitaria la remocion

de metales.

13
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Los principales beneficiarios de este proyecto somos todos, puesto que el agua al ser
un recurso natural y bien publico, el Estado debe garantizar la calidad de la misma, por
este motivo debe ser preservada y protegida de la contaminacion ambiental y asi

evitar posteriores alteraciones y dafios a los seres vivos.

14
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OBJETIVOS

Objetivo General:

Aprovechar los alcaloides del agua de coccién del Chocho para la
formacion de compuestos complejos con metales pesados en aguas

contaminadas.

Objetivos Especificos:

Extraer los alcaloides presentes en las aguas de descarga después del

proceso de desamargado del lupinus mutabilis _ (chocho).

Determinar la capacidad de complejacion de los alcaloides con los metales
pesados como Cromo, Plomo y Cadmio teniendo como variables la
concentracion de alcaloides y el pH.

Establecer las mejores condiciones de complejacién de los alcaloides con
los metales pesados, en base al disefio experimental.

Probar la eficiencia del método con una muestra de agua de formacion de
petroleo aplicando el mejor tratamiento encontrado en el disefio

experimental.

HIPOTESIS

“La utilizacion de los alcaloides obtenidos de las aguas de desamargado del chocho

compleja y reducen metales pesados en aguas residuales”

15
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1.- MARCO TEORICO

1.1.- ALCALOIDES

“Los alcaloides son bases nitrogenadas organicas, presentes en diversas familias de
plantas, en los hongos, algas y otros vegetales inferiores. Uno o mas atomos de
nitrdgeno estd presente en amidas primarias, secundarias o terciarias y estas
confieren usualmente basicidad a los alcaloides, facilitando la extraccion y purificacion
por las sales solubles en agua cuando son formadas por la presencia de acidos

minerales” (1)

“Son sustancias organicas de origen vegetal que se caracterizan:

- Por tener nitrdgeno en su molécula (por lo general heterociclica),
- Reaccion béasica (aunque existen algunos de reaccidn neutra y acida),
- Reacciones de precipitacion especifica

- Actividad fisioldgica muy intensa a bajas dosis.

Estan muy repartidos en el mundo vegetal, sobre todo en las dicotileddneas, se
presentan en todos los 6rganos, por lo general en forma de mezclas de varios
alcaloides. En la naturaleza no estan libres, ya que se combinan con acidos organicos
(&cidos acético, malico, citrico, etc.) o con taninos. Su concentracién en la planta
guarda una proporcion en torno al 0,1-3% del peso seco, aunque en algunos casos se

llega al 10%”" (2)

La mayoria de ellos presentan acciones fisiologicas bien definidas sobre diferentes

tipos de organismos animales o bien hacia insectos predadores. Es importante

17
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destacar que dentro de la bioquimica del reino vegetal este tipo de metabolitos
producidos por las plantas cumplen la funcién de preservacion, participacion en el
crecimiento vegetal ya sea por su capacidad de formar quelatos o intervenir en
fendmenos de oOxido-reduccion y como mecanismos de defensas ante amenazas
externas. Se les considera ademas como productos terminales del metabolismo del

nitrégeno.

Tu toxicidad varia tanto para el hombre como para los animales superiores e insectos,
en muchos casos ciertos alcaloides son perjudiciales para el ser humano mientras que

para animales e insectos no y viceversa.

“Desde una perspectiva fisico-quimico, son soélidos cristalinos o liquidos a temperatura
ambiente, esta propiedad esta ligada a la ausencia de oxigeno en su molécula. Su
solubilidad varia con el pH. Asi a pH &cido se presentan como sales insolubles en
solventes organicos apolares y solubles en disolventes polares y agua. Los alcaloides
precipitan con numerosos principios activos y reactivos, tales como taninos, sales de

metales pesados y reactivos especificos que facilitan su deteccion” (3)

1.1.1.- PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DE LOS ALCAL OIDES

Los alcaloides en su gran mayoria son de naturaleza sélida, en muchos casos
cristalinos, de punto de fusion muy definido, insolubles en agua y solubles en
solventes organicos. En presencia de acidos inorgénicos y algunos organicos en

solucion acuosa, forman sales cuaternarias solubles en agua.

1.1.1.1.- Quimica de los alcaloides. - “La estructura quimica de los alcaloides es

variable, aunque lo que tiene en comun es la presencia de un nitrégeno (N) dentro de

18
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la estructura molecular, lo que brinda cierta basicidad mas o menos pronunciada.
Puede encontrarse bajo la forma de amina primaria, secundaria, terciaria 0 como
compuesto de amonio cuaternario como se lo sefiala anteriormente. A continuacion se

presentan algunas caracteristicas quimicas de estos compuestos.

- Los alcaloides a menudo son soélidos, cristalizables a veces coloreados, la
mayoria de las veces dotados de poder rotatorio.

- Puede ser extraciclico o intraciclico, que es lo mas frecuente

- Los alcaloides no oxigenados son volatiles, arrastrables por el vapor de agua.

- Bajo la forma de bases son solubles en los solventes organicos no polares (éter
etilico, cloroformo, benceno, etc.).

- Solubles en los solventes organicos polares: Alcohol.

- Insolubles en agua.

- Los alcaloides con los &acidos forman sales semejantes a los amonios
cuaternarios.

- Las propiedades de solubilidad de las sales son diferentes a las que presentan
las bases.

- Las sales de alcaloides son insolubles en los S. O. no polares y solubles en el
agua.

- Las sales de alcaloides por accién de los alcalis precipitan el alcaloide al estado

de base.

En estas propiedades de solubilidad de la base y de la sal alcaloidea se basa la
identificacion y valoracion de los mismos. El peso molecular elevado de muchas de
estas estructuras, junto a la diversidad y complejidad de muchas de ellas, hace que las
mismas sean sensibles a los incrementos de temperatura. Hay casos en que la simple

ebullicion de los alcaloides en un solvente apolar durante el proceso de la extraccion

19
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vegetal, es suficiente para alterar en su totalidad los alcaloides de una planta, dando

lugar a compuestos quimicos que no existen normalmente en la misma.

Los alcaloides son relativamente estables en fase sélida, mas aln como sales de
acidos inorganicos que como bases. En solventes organicos anhidros, la estabilidad es
suficiente como para permitir su extraccion de la planta mediante el tratamiento directo
con dichos solventes. En agua o en solventes organicos humedos, la estabilidad es
pobre, o mismo que frente a la luz y el oxigeno del aire, lo que condiciona los
procesos de extraccion, separacion y purificacion de los alcaloides existentes en las

diferentes partes de las plantas.

1.1.2.- ALCALOIDES EN LAS PLANTAS.

Todos los oOrganos de la planta son capaces de producir alcaloides, aunque en
general, los alcaloides de la raiz no tienen por que ser iguales a los del tallo, hojas,
flores o frutos, ni a su vez ellos mismos entre si. La cantidad de un mismo alcaloide

varia de una parte a otra del vegetal.

El contenido de alcaloides en una determinada planta, depende de la edad de la
misma, la época del afio asi como su estado de desarrollo. En las plantas perennes,
los tallos generalmente contienen un alto % de alcaloides producto de la acumulacion
constante de los mismos. Para la mayor parte de las plantas, el maximo contenido de
alcaloides se tiene en la época de las primeras floraciones que coincide con un

metabolismo mas intenso.

Aun mas interesante, es el hecho de que una misma especie, en idénticas condiciones

de edad, época del afio, etc., no so6lo puede variar el contenido de alcaloides totales,
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sino también la relacién en que se encuentran dos o mas alcaloides en la planta. Para
estas cuestiones se han dado multiples explicaciones, tales como el contenido de
minerales en el suelo, a la humedad relativa, precipitacién, temperatura, iluminacion

solar, etc. Pero concretamente no ha sido posible definir con claridad las causantes.

En los ultimos afos se ha desarrollado el concepto de “raza quimica”, segun el cual, al
desarrollarse una especie en una determinada region, la influencia de los aspectos
climaticos, ambientales, etc., ha provocado modificaciones genéticas dentro de una
especie capaz de brindar distintos contenidos cualitativos y cuantitativos con respecto

a la misma especie cultivada en otro lugar.

1.1.3.- EXTRACCION

La propiedad mas importante y comun a la mayoria de los alcaloides es su basicidad,
es por ello que su extraccion y purificacion suelen hacerse en base a esa propiedad.
Se extraen generalmente del vegetal, con soluciones acuosas é&cidas o bien son
desplazados de sus combinaciones por medio de un alcalis y extraido por un solvente

organico.

Algunos alcaloides volatiles pueden ser extraidos con destilacién por arrastre de vapor
de agua en medio alcalino. En caso de ser extraido con un acido del vegetal, puede
purificarse haciendo la solucién alcalina y el alcaloide extraido con solvente organico.
En este proceso, sustancias solubles en agua son separadas de los alcaloides. De
esta manera pueden extraerse todos los alcaloides presentes en un vegetal ya que en
la misma siempre se hallan varios alcaloides relacionados estructuralmente. Una
separacion mas precisa requiere de métodos mas sofisticados (cromatografias de

papel, de gases).
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Algunos alcaloides son reconocidos posteriormente por reacciones de precipitacion
originadas por los acidos de metales pesados como: silicotlgstico, cloroplatinico,

fosfomolibdico.

De igual forma los llamados Reactivos Generales de Alcaloides como los de Mayer
(yodo mercuriato de potasio), Bouchardat (yodo ioduro de potasio), Dragendorff
(ioduro doble de bismuto y potasio), Bertran (acido silicotugstico), Wagner (yodo ioduro
de potasio), acido tanico al 5 % y acido picrico al 1 % dan precipitados coloreados con

grupos de alcaloides.

1.1.4.- IDENTIFICACION Y VALORACION

Para identificar los alcaloides son utiles las técnicas cromatograficas y de
electroforesis. Se utilizan las tinturas o los extractos alcohdlicos. Como reveladores se
emplea generalmente el Reactivo de Dragendorff. La identificacion se hace en

presencia de sustancias testigos. Su valoracion se efectta de las siguientes maneras:

- Dosaje ponderal: Consiste en pesar el residuo de alcaloides totales. Esta
técnica solo es valida para drogas que tienen un contenido importante en
alcaloides.

- Dosaje volumétrico: El residuo de alcaloides totales es neutralizado con un
acido de normalidad conocida (HCL o H,SO,4 0.1N 0 0.01 N).

- Valoracion indirecta:  Se trata el residuo de alcaloides totales con una cantidad
conocida y en exceso de acido. El exceso de acido se titula con una base de la
misma normalidad. Ciertos alcaloides pueden dar reacciones coloreadas mas o

menos especificas que pueden ser evaluadas al espectrofotémetro.
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1.1.5.- CLASIFICACION DE ALCALOIDES

GRAFICO 1.- CLASIFICACION QUIMICA DE LOS ALCALOIDES
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Hasta hace algunos afios no era factible desarrollar una clasificacién estricta de los

alcaloides conocidos, ya que en muchos casos, la estructura de los mismos era

creciente. En la actualidad, los métodos espectroscopicos han permitido asignar

estructuras a una gran cantidad de alcaloides aislados de las plantas, facilitando de

este modo el desarrollo de una clasificacion quimica de los mismos.

Atendiendo a que la mayor parte de los alcaloides contienen un anillo heterociclico en

su estructura, es posible considerar la clasificacion como si los alcaloides fueran

derivados simples de un anillo. De esta manera, existirian alcaloides derivados de la

piridina, indol, tropano, quinolina, isoquinolina, etc.” (4).Véase Anexo 1.
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1.2.- EL CHOCHO

“El tarwi (chocho, Lupinus mutabilis Sweet) es una leguminosa herbacea erecta de
tallos robustos, algo lefioso. Alcanza altura de 0.8 - 2.0 m. Se cultiva principalmente
entre 2000-3800 msnm, en climas templado-frios. Los granos vienen dentro de vainas,
es muy parecido a la arveja y se lo conoce también como chocho o chuchis muti.

Contienen alcaloides amargos que impiden su consumo directo.

Es un alimento lleno de proteinas, grasas, hierro, calcio y fésforo. Se considera
apropiado para los nifios en etapa de crecimiento, mujeres embarazadas o que dan de
lactar. Combinado con cereales como la quinua o amaranto, es capaz de reunir las

cualidades de la leche, la carne, el queso y el huevo.

Se ha introducido en Argentina desde Peru y Bolivia. Se utiliza, desamargada, en
guisos, en purés, en salsas, ceviche serrano, sopas (crema de tarwi); guisos (pepian),
postres (mazamorras con naranja) y refrescos (jugo de papaya con harina de tarwi).
Industrialmente la harina de tarwi se usa hasta en 15 % en la panificacion, por la
ventaja de mejorar considerablemente el valor proteico y calérico el producto. Para uso
medicinal los alcaloides (esparteina, lupinina, lupanidina, etc) se emplean para

controlar ectoparasitos y parasitos intestinales de los animales.

En la ingenieria agronémica en estado de floracion la planta se incorpora a la tierra
como abono verde, con buenos resultados mejorando la cantidad de materia orgénica,
estructura y retencién de humedad del suelo. Como combustible casero los residuos
de la cosecha (tallos secos) se usan como combustible por su gran cantidad de

celulosa que proporciona un buen poder calorifico”. (5)
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Vale recalcar la gran utilidad que tienen estos alcaloides en el suelo debido a que los
residuos de estas plantas contienen alcaloides que permiten enriquecer a los mismo
mejorando la retencién de agua, la calidad de la materia organica en el suelo y

ademdas su poder antiparasitante en los animales.

“En un estudio realizado en la Universidad Complutense de Madrid, se emple6
semillas de la familia lupinus , entre otros, para la fitorremediacion, observandose que
ademas de una gran capacidad de adsorcion de Cd, Pb, Cr y Zn, son capaces de
germinar en areas altamente contaminadas y ademas pueden modificar el pH (en los

experimentos realizados lo han variado de 2 a 5,5)” (6).

Segun se puede observar los estudios con una variedad de lupinus realizado en la
peninsula Ibérica da como resultados la adsorcion de metales pesados utilizando las
semillas de la familia lupinus , estos pudieron germinar en sitios que presentaron una
alta concentracién de metales pesados disminuyendo el impacto ambiental y dando

lugar a la fitorremediacion de suelos contaminados.

1.3.- ALCALOIDES DEL CHOCHO

El chocho contiene sustancias antinutritivas que limitan el uso directo del grano crudo
en la alimentacion humana y animal. Entre estas sustancias se encuentran los
alcaloides que son compuestos amargos que tienen propiedades farmacolégicas a

bajas dosis.

“Durante el proceso de desamargado de chocho se eliminan gran cantidad de
alcaloides presentes en las semillas del mismo, entre los que tenemos a la lupinina,

esparteina, lupanidina y anagreina principalmente” (7).
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Los alcaloides encontrados en las aguas de desamargado son de naturaleza nor-
lupinano, segun la clasificacién quimica de los mismos, que a su vez son eliminados
hacia los sistemas de alcantarillado o a las fuentes hidricas mas proximas provocando
un grave impacto en la flora y la fauna de los mismos debido a que estos son
altamente toxicos para los seres humanos y por que no decirlo para la fauna de los

sistemas acuaticos.

GRAFICO 2.- ESTRUCTURA DE LOS PRINCIPALES ALCALOIDES DEL CHOCH O

LUPININA HIDROXILUPANINA LUPANINA

El principal alcaloide que tiene el chocho es la lupanina, que se puede utilizar como
insecticida contra lepidopteros y coledpteros y que, a la planta, le sirve para crear
mecanismos de defensa contra insectos, herbivoros y patégenos microbianos. Los
agricultores utilizan esta propiedad téxica para el control de plagas, de ectoparasitos
(parasitos que viven en la superficie de otro organismo), afecciones dermatol6gicas y

parasitos intestinales en los animales.

Con esta investigacion se espera dar un valor agregado al cultivo de chocho, mediante
el desarrollo de fitofarmacos y la posibilidad de incorporar a un mayor nimero de
agricultores a los procesos de produccion y agroindustria, evitando en parte la
migracién campesina a las ciudades, ademas de impulsar la seguridad alimentaria en
las zonas andinas en donde se encuentran este tipo de grano, muy importante en la

dieta de la poblacién ecuatoriana.
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Para evitar un mayor impacto ambiental en las cuencas hidricas contaminadas por el
agua de los diferentes procesos de desamargado del chocho se pueden tomar en
cuenta los estudios realizados sobre la recuperacion de alcaloides y poder aplicarlo en
el area biotecnolégica ambiental, principalmente en la complejacion de metales

pesados de aguas contaminadas por los mismos.

1.4.- METALES PESADOS

“Los Metales pesados son aquellos elementos cuya densidad es por lo menos cinco
veces mayor que la del agua. Tienen aplicacion directa en numerosos procesos de
produccion de bienes y servicios, podemos sefialar a los siguientes: Arsénico (As),
Cadmio (Cd), Cobalto (Co), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Mercurio (Hg), Niguel (Ni), Plomo
(Pb), Estafio (Sn) y Cinc (Zn). Algunos metales son indispensables en bajas
concentraciones, ya que forman parte de sistemas enziméticos, como el cobalto, zinc,
molibdeno, o como el hierro que forma parte de la hemoglobina. Su ausencia causa

enfermedades, su exceso intoxicaciones.” (8)

A ciertos metales pesados se los consideran como elementos toxicos porque en
elevadas concentraciones pueden provocar trastornos a nivel metabdlico en seres
vivos, debido principalmente a la asimilacion de los mismos, ya sea por procesos de
bioacumulacién o biomagnificacion, degenerando en enfermedades toxicolédgicas e

incluso con la muerte si las concentraciones son elevadas.

El desarrollo tecnolégico en los dltimos siglos, las crecientes necesidades de una
poblacion mundial en aumento, el consumo masivo e indiscriminado de materias y el
aumento en la produccion desechos, ha provocado que la presencia de M.P. se

incremente provocando a su vez efectos sobre la salud y el medio ambiente. A
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continuacion se mencionard algunas caracteristicas fisico-quimicas y toxicoldgicas de
metales como cadmio, plomo y cromo, ademas de sus efectos sobre el medio

ambiente.

1.4.1.- Cadmio

“El cadmio es un elemento quimico de namero atémico 48 situado en el grupo 12 de la
tabla periddica de los elementos. Su simbolo es Cd. Es un metal pesado, blanco
azulado, relativamente poco abundante. Es uno de los metales mas téxicos, aunque
podria ser un elemento quimico esencial, necesario en muy pequefias cantidades,
pero esto no esté claro. Normalmente se encuentra en menas de zinc y se emplea
especialmente en pilas. Su estado de oxidacibn mas comun es el +2. Puede presentar

el estado de oxidacién +1, pero es muy inestable.

1.4.1.1.- Efectos del cadmio en el ambiente.- EIl Cadmio deriva sus caracteristicas
toxicoldgicas de su semejanza quimica con el cinc, un micronutriente esencial para las
plantas, los animales y los seres humanos. El cadmio es biopersintente y, absorbido
una vez por un organismo, sigue siendo residente por muchos afios (décadas del

excedente para los seres humanos) aunque se excreta eventualmente.

En seres humanos, la exposicion a largo plazo se asocia a la disfuncion renal. La alta
exposicion puede conducir a la enfermedad obstructora del pulmén y se ha ligado al
cancer de pulmon, aunque los datos referentes al dltimo son dificiles de interpretar
debido a los diferentes factores que originan el cancer. El cadmio puede también
producir efectos en el tejido 6seo (osteomalacia, osteoporosis) en seres humanos y los
animales. Ademas, el cadmio también puede estar relacionado con un aumento de la

presion arterial y efectos sobre el miocardio de los animales, aunque la mayoria de los
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datos humanos no apoyan estos resultados. El promedio diario para los seres
humanos se estima es de 0.15 pg en el aire y 1ug en el agua. Fumar un paquete de 20
cigarrillos puede conducir a la inhalacion de alrededor de 2-4 ug del cadmio, pero los
niveles pueden variar extensamente. El Cadmio es producido como un subproducto
inevitable de la refinacion del cinc o del plomo, puesto que se encuentra naturalmente
presente dentro de los minerales de estos metales. Sin embargo, una vez que se lo

recupera, el cadmio es relativamente facil de reciclar.

El uso mas significativo del cadmio esta en baterias de niquel/cadmio, como fuentes
de energia recargables o secundarias que exhiben alta salida, vida larga,
mantenimiento bajo y alta tolerancia a la tension fisica y eléctrica. Las capas del
cadmio proporcionan buena resistencia a la corrosion, particularmente ambientes de
alta tension, como el uso marino y aeroespacial donde se requiere de alta seguridad o

confiabilidad.

Otras de las aplicaciones del cadmio es en la elaboracibn de pigmentos,
estabilizadores para el PVC, en aleaciones y artefactos electrénicos. El cadmio esta
también presente como impureza en varios productos, incluyendo los fertilizantes del

fosfato, los detergentes y los productos de petréleo refinados.

En general en la poblacion no fumadora el camino principal de la exposicion esta a
través de alimento, con la adicion del cadmio en el suelo por via agricola desde varias
fuentes (deposicién atmosférica y aplicaciones fertilizantes) contaminando a su vez los
forrajes verdes de los que se alimentan los animales. Otra forma de exposicion en de
los seres humanos al cadmio se da a través del agua de consumo e inhalacion de aire

contaminado.
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1.4.2.- Cromo

El cromo es un elemento quimico de nimero atdmico 24 que se encuentra en el grupo
6 de la tabla periodica de los elementos. Su simbolo es Cr. Es un metal que se emplea
especialmente en metalurgia. EI cromo es un metal de transicion duro, fragil, gris

acerado y brillante. Es muy resistente frente a la corrosion.

Su estado de oxidacion mas alto es el +6, aunque estos compuestos son muy
oxidantes. Los estados de oxidacién +4 y +5 son poco frecuentes, mientras que los
estados mas estables son +2 y +3. También es posible obtener compuestos en los que

el cromo presente estados de oxidacion mas bajos, pero son bastante raros.

1.4.2.1.- Efectos del cromo en el ambiente.- El cromo se utiliza en el cemento
aleaciones del metal y los pigmentos para las pinturas, el papel, el caucho, y otros
materiales. La exposicién baja puede irritar la piel y causar la ulceracién. La exposicion
a largo plazo puede causar dafio del rifibn y en el higado, y el dafio demasiado
prolongado provoca problemas en el sistema circulatorio y el tejido fino nervioso. El
cromo se acumula a menudo en la vida acuética, agregando el peligro de comer los

pescados que pudieron haber sido expuestos a los altos niveles del cromo.

Los compuestos que contienen Cr VI se utilizan en muchos procesos industriales,
entre los que cabe destacar: la fabricacidn de importantes pigmentos inorganicos
como los cromatos de plomo (también utilizados para preparar verdes de cromo), los
naranjas de molibdato, el cromato de zinc y el verde de 6xido cromico; la conservacion
de la madera; la fabricacién de anticorrosivos; y la fabricacion de vidrios y esmaltes de
color. Los sulfatos crémicos basicos se utilizan ampliamente en los procesos de

curtido.
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El &cido crémico se utiliza no solo para el cromado “decorativo”, sino también para el
“duro”, con capas mucho mas gruesas para obtener una superficie sumamente
resistente con un bajo coeficiente de friccidbn. De la potente accién oxidante de los
cromatos en solucién acidulada se derivan muchas aplicaciones industriales,
especialmente con materiales organicos, como la oxidacion del trinitrotolueno (TNT)
para producir fluoroglucinol. El 6xido de cromo se utiliza también para producir cromo
metalico puro adecuado para su incorporacion en aleaciones de alta temperatura

resistentes al arrastre y como o6xido refractario.

Los compuestos con cromo en estado de oxidacion Cr Il son considerablemente
menos peligrosos que los compuestos de Cr VI. Los compuestos de Cr Il no se
absorben facilmente en el aparato digestivo y pueden combinarse con proteinas de las
capas superficiales de la piel, formando complejos estables. En ausencia de una
sensibilizacién previa con compuestos de Cr VI, los compuestos de Cr Il no producen
ulceraciones ni suelen producir dermatitis alérgicas. Los compuestos de cromo en
estado de oxidacion Cr VI se absorben rdpidamente después de la ingestién o la
inhalacién. La captacion a través de la piel intacta es menos conocida. Los efectos
irritantes y corrosivos del Cr VI se producen inmediatamente después de la absorcién

a través de la mucosa, que es muy rpida.

La exposicion profesional a los compuestos de Cr VI puede producir irritacion o
corrosion cutaneo-mucosa, reacciones cutaneas de tipo alérgico o ulceraciones de la
piel. Los efectos nocivos de los compuestos de cromo se observan generalmente entre
las personas que trabajan en lugares donde esta presente el Cr VI, especialmente
durante su fabricacion o utilizacién, y afectan principalmente a la piel y al aparato
respiratorio. Los riesgos industriales tipicos son: la inhalacion de polvo y humos

procedentes de la fabricacién del dicromato a partir del mineral de cromita y de la
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fabricacion de los cromatos de plomo y zinc; la inhalacién de nieblas de &cido cromico
durante el cromado o el revestimiento de superficies metalicas; y el contacto cutaneo

con compuestos de Cr VI durante su fabricacién o uso.

1.4.3.- Plomo

El plomo es un elemento quimico de la tabla periddica, cuyo simbolo es Pb, y su
namero atémico es 82 segun la tabla actual. ElI plomo es un metal pesado, de color
azuloso, que se empafia para adquirir un color gris mate. Es flexible, inelastico y se

funde con facilidad. Las valencias quimicas normales son +2 y +4.,

Es relativamente resistente al ataque de acido sulfdrico y acido clorhidrico, aunque se
disuelve con lentitud en acido nitrico y ante la presencia de bases nitrogenadas. El
plomo es anfétero, ya que forma sales de plomo de los &cidos, asi como sales
metalicas del acido plumbico. Tiene la capacidad de formar muchas sales, éxidos y

compuestos organometalicos.

1.4.3.1.- Efectos del plomo en el ambiente.- En la exposicion de los seres humanos
al plomo pueden dar lugar a una amplia gama de efectos bioldgicos dependiendo el
nivel y duracion de la exposicion. Los diferentes efectos ocurren sobre una amplia
gama de dosis, con el feto que se convierte e infante que es mas sensible que el

adulto.

Los altos niveles de la exposicion pueden dar lugar a efectos bioquimicos téxicos en
los seres humanos que alternadamente causan problemas en la sintesis de la
hemoglobina, de efectos sobre los rifiones, del aparato gastrointestinal, del sistema

reproductivo, y dafios agudos o crénicos al sistema nervioso.

32



33

El envenenamiento con plomo, el cual es tan severo como demuestran las
enfermedades que puede producir, es muy raro ahora de hecho. En las
concentraciones intermedias, sin embargo, hay evidencia persuasiva que conducen a
tener efectos pequefios, sutiles, subclinicos, particularmente en progresos

neuropsicologicos en nifos.

Algunos estudios sugieren que pueda haber una pérdida de hasta 2 puntos del indice
de inteligencia para una subida del nivel de plomo en la sangre a partir del 10 a 20
pg/dl en nifios jovenes. El producto de plomo diario del promedio para los adultos en el
Reino Unido se estima en 1.6 ug del aire, de 20 ug del agua potable y de 28 ug del

alimento.

Aungue la mayoria de la gente recibe la cantidad mas grande de plomo en el alimento,
en poblaciones especificas otras fuentes pueden ser mas importantes, por ejemplo el
agua en areas con instalacion de tubos de plomo y el agua completamente solvente,
ventila cerca del punto de las emisiones fuente, del suelo, del polvo, de las escamas
de la pintura en viejas casas o de la tierra contaminada. El plomo en el aire contribuye
a los altos niveles en alimentos con la deposicién del polvo y lluvia que contiene el

metal, en las cosechas y el suelo

El plomo en el ambiente se presenta de fuentes naturales y antropogénicas. La
exposicion puede ocurrir a través del agua potable, del alimento, del aire, del suelo y
del polvo de la vieja pintura que contiene plomo. La poblacién adulta no fumadora
tiene como principal fuente de exposicion es el alimento y agua. El alimento, el aire, el
agua y polvo/tierra son los caminos potenciales principales de la exposicion los
infantes y los nifios jévenes. Para los infantes hasta 4 o 5 meses de la edad, el aire,

las férmulas de la leche y el agua son las fuentes significativas.
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El plomo est& entre los metales no ferrosos reciclados y su produccién secundaria por
lo tanto ha crecido constantemente a pesar de que los precios del plomo declinaban.
Sus caracteristicas fisicas y quimicas se aplican en las industrias de la construccion y
como producto quimico. Es facilmente maleable y ddctil. Hay amplias categorias de su
uso como en baterias, antidetonantes de la gasolina, aleaciones, pigmentos,

compuestos, tuberias, cables, entre otros” (9)

1.5.- CONTAMINACION DEL AGUA POR METALES PESADOS

Los cursos de agua han sido desde tiempos inmemorables los receptores de todo tipo
de descargas directa o indirectamente. En un principio eran capaces de soportar este
tipo de descargas porque en su gran mayoria eran de naturaleza doméstica, pero a
raiz del tiempo el cardcter auto depurativo de cursos hidricos disminuyé
considerablemente por el aumento de los vertidos, siendo finalmente mucho mas

toxicas.

En lo concerniente a la contaminacion del agua se puede decir que es la alteracion de
la calidad de la misma por factores antropogénicos o naturales pudiendo provocar

dafos sobre las especies que estén en contacto con la misma.

La presencia de ciertos elementos en el agua como metales altera en gran medida la
calidad de las mismas, pudiendo provocar enfermedades hidricas agudas y cronicas
dependiendo del grado de exposicion y la concentracion de metales a las que hayan
estado expuestas. En cuanto a las principales fuentes de contaminacion de aguas por
metales pesados tenemos que en la industria hidrocarburifera se utiliza metales
pesados como plomo, vanadio, cadmio, entre otros principalmente como

antidetonantes.
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El ingreso de metales de alta toxicidad no pueden ser eliminados con facilidad, lo que
origina dafos en los diferentes 6érganos de almacenamiento, que con el tiempo pueden
llevar a desarrollar algunos tipos de canceres, afecciones hepéticas e incluso la
muerte. Gran cantidad de industrias utilizan sustancias peligrosas o dafiinas al medio
ambiente, en este caso nos centraremos especificamente a la contaminacion del agua
puesto que es un recurso vital para el desarrollo de la vida y se a puesto en tela de

duda la calidad de la misma.

“En el cuadro que se vera a continuacion se muestra una serie de alteraciones que se

producen debido a las diferentes actividades industriales.”(10)

TABLA |.- SECTORES INDUSTRIALES Y SUSTANCIAS CONTAMINANTES PRINCI PALES

SECTOR INDUSTRIAL SUBSTANCIAS CONTAMINANTES PRINCIPALES

Construccion

Solidos en suspension, metales, pH.

Mineria Solidos en suspension, metales pesados, materia organica, pH, cianuros.
Energia Calor, hidrocarburos y productos quimicos.
Texiil y piel Cro[nq, tan,in.os, ten§gactivqs, gulfurg; colorantes, grasas, disolventes
organicos, acidos acético y formico, sélidos en suspension.
Automocion Aceites lubricantes, pinturas y aguas residuales.
Navales Petréleo, productos quimicos, disolventes y pigmentos.
Siderurgia Cascarillas, aceites, metales disueltos, emulsiones, sosas y acidos.

Quimica inorganica

Hg, P, fluoruros, cianuros, amoniaco, nitritos, acido sulfhidrico, F, Mn, Mo,
Pb, Ag, Se, Zn, etc. y los compuestos de todos ellos.

Quimica organica

Organo-halogenados, organosilicicos, compuestos cancerigenos y otros
que afectan al balance de oxigeno.

Fertilizantes

Nitratos y fosfatos.

Pasta y papel

Solidos en suspension y otros que afectan al balance de oxigeno.

Plaguicidas

Organo-halogenados,
biocidas, etc.

organofosforados, compuestos cancerigenos,

Fibras quimicas

Aceites minerales y otros que afectan al balance de oxigeno.

Pinturas, barnices
y tintas

Compuestos organoestamicos, compuestos de Zn, Cr, Se, Mo, Ti, Sn,
Ba, Co, etc.

Fuente: ECHARRI PRIM L. CIENCIAS DE LA TIERRA'Y DEL MEDIO AMBIENTE.
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Como se puede observar los principales causantes de contaminacién con metales
pesados son la industria de textiles, automocién, industria quimica inorganica, mineria
y de pinturas debido a la evacuacion directa de aguas del proceso en los causes
hidricos més cercanos como también en los sistemas de alcantarillado de las

ciudades.

Metales tan conocidos y utilizados como el plomo, mercurio, cadmio, niquel, vanadio,
cromo, cobre, aluminio, arsénico o plata, etc., son sustancias toxicas si se encuentran
en altas dosis. Muchos de estos elementos son micronutrientes necesarios para la
vida de los seres vivos y deben ser absorbidos por las plantas o forma parte de la dieta
de los animales. Pero cuando por motivos naturales o por accion humana se acumulan
en los suelos, las aguas o en los seres vivos se convierten en sustancias toxicas que
pueden provocar dafios en los seres afectados por los mismos debido a los factores

de bioacumulacién y biomagnificacién afectando a las cadenas alimenticias.

1.6.- COMPLEJOS

“Un complejo o compuesto de coordinacion es una sustancia que contiene entidades
consistentes en uno 0 mas atomos centrales rodeados por otros &tomos o grupos de
atomos, de los cuéles por lo menos uno de ellos esta unido al &tomo central por un
enlace covalente coordinado. En general, cuando se agrega ligando a una solucion de
metal, se forma, en primera instancia, el complejo ML con un Unico ligando L. Al
continuar con el agregado de ligando, aumenta la concentracién del complejo ML2
formado por dos moléculas de ligando y cuatro de agua, disminuyendo la de ML, y asi
hasta formarse el complejo con el nimero de ligandos L mas alto posible. La
estabilidad de un ion complejo, depende tanto de la naturaleza del metal como de la

del ligando.
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1.6.1.- Factores que afectan a la estabilidad de un  complejo

- Efecto Quelato.- Si en un complejo se sustituyen ligandos monodentados por
polidentados aumenta la estabilidad, ademas el tamafio del anillo formado
influye, siendo mas estables los de 5 0 6 miembros.

- Acidez.- La mayoria de ligandos son bases de Bronsted, relativamente fuertes
(capaces de aceptar protones), por ello en medio suficientemente &cidos, el
ligando se protona, favoreciéndose la disociacién del complejo.

- Exceso de ligando.- La estabilidad aumenta al incrementar la cantidad del

agente formador del complejo” (11).

1.6.2.- Complejacion de metales por la materia orga  nica

“La especiacion afecta a la reactividad de los metales pesados y, por tanto, a su
disponibilidad biolégica y al caracter beneficioso/téxico para un determinado
organismo. No obstante, y a pesar de la importancia de muchos de los metales
pesados desde el punto de vista biolégico, sus bajos niveles de concentracién hacen

gue la especiacion de estos elementos no esté claramente establecida.

Un punto importante a considerar en la especiacion de metales pesados es su
complejacion con ligandos organicos presentes en el agua de mar. En los océanos, el
contenido en materia organica disuelta varia desde 1 mg C/lI en profundidad (en

unidades DOC) hasta valores diez veces superiores en aguas superficiales.

Aunque la naturaleza quimica de esta materia no esta bien caracterizada, se puede
citar como ejemplos, ligandos procedentes de la actividad humana, como EDTA, o

bien sustancias hdmicos y compuestos poliméricos de composicion variable que
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contienen grupos aptos para la coordinacion del tipo de alcoholes, fenoles, acidos

carboxilicos, etc.

Por lo que se refiere a la toxicidad de determinados metales, la forma en que éstos
estén presentes y, en concreto, la naturaleza de los ligandos a los que se encuentran
coordinados, puede modificar drasticamente sus propiedades. Este es el caso, por
ejemplo del cobre, que puede actuar como nutriente cuando esta formando parte de
especies en las que el Cu Il esta coordinado con ligandos de tipo organico, 0 como un

toxico, si se presenta en forma de lon Cu?' libre.

Generalmente, para una gran variedad de metales pesados que incluye Co**, Mn?",
Ni%*, Cu®*, zZn*, y Fe*, se observa que la biodisponibilidad esta intimamente
relacionada a la especiacion. Para estos metales la particion de los metales entre
cationes hidratados, M", y las formas ML, complejadas con ligandos en disolucion (L)
ejerce una influencia principal en los ciclos biogeoquimicos de los océanos. Una
investigacion de complejacibn de metales realizada por Mantoura concluye que
aproximadamente el 10% del total del cobre en aguas oceéanicas esta complejado con
materia organica. Actualmente, debido a los avances analiticos, se dice comunmente
gue el 99% o mas del cobre total en agua de mar esta en forma de complejos

organicos.

Se han usado una gran variedad de técnicas para analizar la complejacion de metales
minoritarios por la materia organica en agua de mar. Las primeras valoraciones de la
complejacion de metales por sustancias organicas se usaron para proporcionar
estimaciones de los enlaces metdlicos y tienen un interés limitado en la quimica del
medio marino. Estas medidas fueron reemplazadas por valoraciones de

fraccionamiento de los metales como organico, inorganico, y particulado.
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Como son muy importantes las concentraciones libres de los iones metalicos por su
participacion en los procesos biogeoquimicos, casi todas las valoraciones modernas
de las interacciones drgano-metalicas tratan de definir parametros que permitiran el

célculo de la concentracion libre del ion metélico” (12)

1.6.3.- Sistematica de la complejacién

“Normalmente se entiende que la complejacién de un metal por la materia organica
natural implica una gran variedad de tipos de sitios de coordinacion y de afinidades de
los metales por los ligandos. La naturaleza y distribucion de estos sitios de
coordinacién no esta conocido a priori pero se puede deducir por las observaciones de
los cambios de las asociaciones de los metales con los ligandos, por ejemplo cuando

aumenta la concentracion de los metales”.(13)

1.7.- COMPLEJACION DE METALES PESADOS CON ALCALOIDE S

Se ha sugerido que algunos alcaloides participan en el crecimiento en el reino vegetal
debido a su capacidad de formar quelatos o intervenir en fenémenos de Oxido-

reduccion dentro de las plantas.

Algunas especies vegetales como se ha venido mencionando tienen la facultad de
actuar en la biorremediacion de recursos naturales, ya sea agua y suelo, estos debido
a la capacidad que tiene determinados alcaloides de intervenir en la formacién de

complejos en forma de quelatos o ligandos con metales pesados.

Las estructuras quimicas de los alcaloides presentes en las aguas de desamargado de

chocho permiten determinar que dentro de la lupinina, hidroxilupanina y lupanina se
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puede evidenciar la presencia de pares de electrones libres en los nitrégenos de los

anillos heterociclicos, lo que favorece a la complexién con metales pesados.

GRAFICO 3.- ALCALOIDES DEL CHOCHO CON PARES DE ELECTRONES LIB RES

LIGANDO BIDENTADO LIGANDO MONODENTADO LIGANDO BIDENTADO
LUPANINA LUPININA HIDROXILUPANINA

Estas estructuras presentan 1y 2 pares de electrones libres, pudiendo ser utilizadas
como ligandos mono y bidentados, complejandose de esta forma con metales como
plomo, cadmio y cromo formando estructuras trigonal planar en los casos del cadmio y

cromo, tetraédrica en el plomo y cromo, y octaédrica en el cromo.

GRAFICO 4.- POSIBLES ESTRUCTURAS DE LOS COMPLEJOS DE METALES

ESTRUCTURA TETRAHEDRICA ESTRUCTURA OCTAHEDRICA
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2.- PARTE EXPERIMENTAL

2.1.- INTRODUCCION

El presente estudio se realizdé en la ciudad de Riobamba en los laboratorios de la
Facultad de Ciencias y es un trabajo netamente experimental. En el transcurso del
capitulo se detallan los métodos y procedimientos seguidos para la obtencion de las
concentraciones de metales pesados aplicados los diferentes tratamientos. Con los
resultados conseguidos se procedera a la construccion de los disefios experimentales
y al respectivo analisis estadistico, utilizando para esto el andlisis de varianzas
ANOVA multifactorial, analisis de medias y el test estadistico de Tukey con un margen

de error del 0,05% para cada metal, todo esto realizado en el software M- Stat.

2.2.- METODOS

- DETERMINACION CUANTITATIVA DE ALCALOIDES DE CHOCHO
METODO ADOPTADO POR LA ESCUELA POLITECNICA NACIONAL.

Método basado en la volumetria de valoracién indirecta. Véase Anexo 2

- REQUERIMIENTO DE OXIGENO QUIMICO. (DQO)
METODO DE REFLUJO ABIERTO (METODOS NORMALIZADOS APHA,
AWWA, WPCF. 5220 B).

Método basado en la volumetria de 6xido-reduccion. Véase Anexo 2

- REQUERIMIENTO DE OXIGENO BIOQUIMICO ( DBO)
METODO VOLUMETRICO (METODOS NORMALIZADOS APHA, AWWA,

WPCF. 4500 - O C).
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Método basado en la volumetria de 6xido-reduccion. Véase Anexo 2

DETERMINACION DE Ph
METODO POTENCIOMETRICO (METODOS NORMALIZADOS APHA, AWWA,
WPCF. 4500 - H* B).

Método basado en potenciometria. Véase Anexo 2

DETERMINACION DE TURBIEDAD

METODO NEFELOMETRICO (METODOS NORMALIZADOS APHA, AWWA,
WPCF. 2130 B).

Método basado en la comparacion de la intensidad de luz dispersada. Véase

Anexo 2

DETERMINACION DE CONDUCTIVIDAD
METODO DE CONDUCTIMETRICO (METODOS NORMALIZADOS APHA,
AWWA, WPCF. 2510 D).

Método basado en conductimetria. Véase Anexo 2

DETERMINACION DE CROMO
METODO FOTOMETRICO MERCK (MANUAL MERCK COLORIMETRIA.
CROMO. DIFENIL CARBAZIDA)

Método basado en colorimetria. Véase Anexo 2

DETERMINACION DE CADMIO
METODO ESPECTROFOTOMETRICO MERCK (SPECTROQUANT TEST
CADMIO 1.01745.0001)

Método basado en espectrofotometria UV-Visible. Véase Anexo 2
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- DETERMINACION DE PLOMO
METODO ESPECTROFOTOMETRICO MERCK (SPECTROQUANT TEST
PLOMO 1.09717.0001) Anexo 1

Método basado en espectrofotometria UV-Visible. Véase Anexo 2

2.3.- PROCEDIMIENTOS

2.3.1.- Implementacion de la técnica:

Durante el desarrollo experimental del presente trabajo se desarrollan los siguientes

procedimientos:

2.3.1.1.- Extraccion del agua de desamargado de Cho  chos

- Se pesan 500 gramos de chocho seco, se lo deja remojar en un litro de agua

durante 12 horas y se procede a hervir durante 30 a 45 minutos.

- Se deja enfriar el agua y se la recoge para el respectivo andlisis, siendo esta la

primera muestra de agua de desamargado.

- A continuacion nuevamente se hierve con otro litro de agua y recogemos nuestra

segunda muestra de agua de desamargado para su posterior analisis.

- Las dos muestras obtenidas (Desamargado 1 y Desamargado 2) se someteran a
analisis tanto de DBO, DQO, pH, conductividad, turbiedad y cuantificacion de

alcaloides totales con los métodos antes mencionados.
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2.3.1.2.- Proceso de dosificacion de Agua de desama rgado de chocho con

metales pesados.

GRAFICO 5.- ESQUEMA DE LA IMPLEMENTACION DEL METODO.

SOLUCION DEL METAL &= .
REGULAD O EL pH ADICION DE L&
SOLUCION DE METAL

NMELAD A EL pH

—~

AGUA DESTILAD A

HIVELACION CON

ADICION DELDEL ALCALDIDE
FRESENTE EN EL AGLUA
DE DESAMARGADRD

/

FRIMEFR A DILUCIIfIN,
DE LAS SOLUCIONES METALICAS
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GRAFICO 6.- ESQUEMA DE LA IMPLEMENTACION DEL METODO. (CONTIN UACION)

g )

AGUA DESTILADRA

SOLUCION DE
METALY
ALCALOIDES
& ]DE METAL
ALCALOIDEY pH DIFERENTE

~

HU BV DILUCION
CONZMLDE MUESTRA
3

ADICION DE REAC TWVOS ESPECIFICOS
PAR A CADA MUESTRA

Lhd

REACTIVO &  REACTRO B

Como se muestran en el Grafico 6, se toman en 3 vasos de precipitacion
diferentes 50 ml de solucion madre de los metales Cd, Cr o Pb, se regula el pH
de las diluciones a un valor de 4, 6 y 8 respectivamente. En el caso del plomo,
se trabajara con diluciones a pH de 3, 4.5 y 6. Para nivelar el pH se utilizan

soluciones acidas de HNO3 y NHs.

Se colocan 2, 4 y 6 ml de solucién madre del metal previamente nivelada el pH
en 3 tubos de ensayo diferentes, por lo cual al final del procedimiento tendremos
9 tubos bien etiquetados por cada pH a analizar. Aforar los tubos de ensayo a 6

ml con agua destilada.
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Con los 3 primeros tubos de ensayo a distintas concentraciones de metal se
prepara el blanco respectivo, afladiendo 2 ml de agua destilada y se deja

reaccionar unos 5 minutos.

De los 6 tubos de ensayo restantes, se toman los tres siguientes a los que se
afiaden 2 ml de la primera muestra de agua de desamargado de chocho y se
deja reaccionar. A los ultimos 3 tubos de ensayo se afiaden 2 ml de la segunda

muestra de agua de desamargado de chocho y se deja reposar.

Para acelerar el proceso de reaccion, se someten los tubos a Bafio Maria hasta
alcanzar una temperatura de 35 a 40 °C, luego se los enfria y se lleva a la
centrifuga a una velocidad de 85 rps durante 2 min. A continuacion se toma el

sobrenadante de cada tubo y se lleva a dilucion para el siguiente analisis.

Nota: Se repite el procedimiento a cada pH, por lo que al final de este proceso de

dosificacion se tendran 27 tubos de ensayo diferentes por cada metal a analizar.

2.3.1.3.- Proceso de dilucién para analisis espetro  fotométrico.

De los sobrenadantes obtenidos en el procedimiento anterior (Proceso de dosificacion

de Agua de desamargado de chocho con metales pesados), se realizan diluciones

para obtener concentraciones de metal que se encuentren dentro de las curvas de

calibracion para cada uno de los metales.

En el caso del cromo y el cadmio, se recoge 2 ml de sobrenadante llevandolo al
aforo hasta 100 ml con agua destilada. Nuevamente se toman 2 ml de muestra

del aforo anterior y se afora en balones de 50 ml. Estas muestras seran el punto
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de partida para el andlisis cuantitativo del metal con el METODO
ESPECTROFOTOMETRICO MERCK (SPECTROQUANT TEST CADMIO
1.01745.0001) y METODO FOTOMETRICO MERCK (MANUAL MERCK

COLORIMETRIA. CROMO. DIFENIL CARBAZIDA) Anexo 2

- En el caso del plomo, se toma 1 ml de sobrenadante y se afora hasta 100 ml con
agua destilada, estas muestras son el punto de partida para el analisis
cuantitativo del metal con el METODO ESPECTROFOTOMETRICO MERCK

(SPECTROQUANT TEST PLOMO 1.09717.0001) Anexo 2

2.3.1.4.- Andlisis estadistico

Los resultados obtenidos de los procedimientos anteriores son revisados y tabulados
segun el disefio multifactorial A x B x C. Los datos recopilados se expresan en razon
de porcentajes de reduccion, mediante la relacién agua destilada- muestra tratada
mediante la utilizacion de la ecuacién Ec.(5) respecto a su codificacién como se detalla

a continuacion:

TABLA II.- TABLA DE DATOS EN PORCENTAJES PARA CADA METAL A ANALIZAR (AxBxC)

REPLICA1 | REPLICA?2
MUESTRAS %

Donde: %
a0b0c0 .
alb0cl - —

a = Tratamiento con alcaloide aob0c2 - -
albic0 N

al =4,59 mg/l[ ] alcaloide aOblcl - —

a2 =1,24mg/l[ ]alcaloide aOblc2 - —
a0b2c0 = -

b = [ ]del Metal a0b2c1 - —
alb2c2 = -

bO=[ ]; Metal aiggcg ~ -

bl=[ I, Metal alboc2 - —

b2=[ ];Metal albOc - —

alblcO N

= iacio albilcl - —

¢ = Variacion de pH T - -
= alb2c0

Cg - pE g alb2cl - _

22 - BH 8 alb2c2 - =
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Para facilitar el analisis estadistico se proceden a eliminar uno o varios tratamientos
que no cumplan con un porcentaje de reduccion adecuado como se vera a
continuacion, reduciéndose de esta forma el disefio de tri a bifactorial, en

determinados casos.

TABLA lIl.- MATRIZ DE DATOS MAS RELEVANTES EN LA REDUCCION D EL METAL ANALIZADO.

DISENO EXPERIMENTAL AXB

Réplicas (Var 1: repeticiones) con valores de 0 a 1

Factor A (Var 2: a) con valores de 0 a 2

Factor B (Var 3: b) con valoresde 0 a 1
* Datos AxB Réplica 1 Réplica 2

* Datos donde el Factor A corresponde al
tratamiento al

Con la matriz simplificada, se procede al analisis estadistico por el método ANOVA
que permite determinar la significancia o no de los tratamientos, por medio de la
comparacion de los valores Fisher (F) tanto tedricos como calculados. De esta forma
se considera si es 0 no necesaria la realizacion del analisis de medias y el respectivo

test estadistico.

TABLA IV.- TABLA DE ANALISIS DE VARIANZA ANOVA

TABLA DE ANALISIS DE VARIANZA

K Fuente de Grados de Suma de Cuadrados
Value variacion Libertad cuadrados medios Valor F Prob

- Factor A --

- Factor B --

- Error --

Total --
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TABLA V.- TABLA DE MEDIAS

TABLA DE MEDIAS

b Medias Total

- 0 - — —
- - 2 T —-
- 0 0 — —
- 0 1 — —
- 0 2 —- —-
- 1 0 —- —-
- 1 1 — —
- 1 2 —- —-

Cuadrado medio del error = -----

Grados de libertad del error = --

Namero de observaciones realizadas a las medias= --

Coeficiente de variacion -----

TABLA VI.- TEST DE TUCKEY PARA ANALISIS DE MEDIAS DEL METAL FAC TORIAL AxB

TEST DE SIGNIFICANCIA DE TUKEY

s _x =1 y porcentaje de error = 0.050

Orden original Orden Rankeado
--------- -- A -- A
""""" -- C -- B
""""" -- B -- C
""""" -- C -- C
""""" -- D -- D
""""" -- E -- E

Gracias a los tratamientos obtenidos en el test estadistico de Tuckey, se determinan
los escenarios mas idéneos en la complejacion de metales pesados con los alcaloides
de las aguas de desamargado. Estas condiciones son aplicadas a una muestra

problema, con la cual se daria por finalizada la parte experimental.
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3.- CALCULOS Y RESULTADOS

3.1.- CALCULOS

3.1.1.- Célculos de la DBO y DQO del agua de desama rgado del Chocho

Para establecer valores reales del nivel de contaminacion de las aguas provenientes

de los procesos de desamargado del chocho se utilizan las siguientes ecuaciones:

3.1.1.1.- DQO

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) permite determinar la concentracion de
oxigeno necesaria para oxidar tanto materia organica como inorganica de una muestra

de agua contaminada. Su cuantificacion se la realiza a partir de la siguiente ecuacion:

(ml deTitul.Blanco - ml deTitul. Muestra) x Normalidad FAS x 8000

DQOParciaImg/I = 10 ml

DQO 1y =DQO ,,.in % Factor de dilucion Ec. (1)

3.1.1.2.- DBOs

La Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) determina la concentracién de oxigeno
necesaria para oxidar la materia organica de una muestra de agua contaminada. Por
lo general, la relacién entre la DBO y DQO es 1:2 en aguas residuales domésticas, en
aguas con mayor carga organica, la DBO tiende a ser igual o a penas menor al de la
DQO, mientras que en aguas de origen industrial la DBO ser4d minima. Su

cuantificaciéon se la realiza a partir de la siguiente ecuacion:
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_ (md rd -md 5 d xN N ,S,0,x8
2

5 Parcial

B

(0] x Factor de dilucion Ec. (2)

— -~ @3

DBOS Total :DBO

5 Parcial

3.1.2.- Célculos de concentraciones de alcaloides

Los alcaloides presentes en las aguas de desamargado del chocho son basificados
con 6xido de aluminio béasico, esto permite la extraccion en fase cloroférmica. Durante
la cuantificacion de alcaloides se realiza una valoracion indirecta titulando acido

sulfurico 0.01 N con hidréxido de sodio 0.01N.

V,.C, =V,.C, Ec. (3)

A la muestra de alcaloide extraido, se afiade una cantidad fija de &cido sulfdrico 0.01N,

la presencia de los alcaloides acidifica esta solucién, para determinar el aumento de la

acidez se titula la solucion con NaOH 0.01N, el exceso de hidroxido utilizado en la

titulacion, corresponde a la cantidad de alcaloides presentes en la muestra.

Para determinar la concentracion final de los alcaloides de las aguas de desamargado

de chocho se utiliza la siguiente relacion:

1ml de H,S0, 0.01 N Exceso equivale a 2.48 mg de Lupanina. Véase Anexo 2

La concentracion final de alcaloide expresado como lupanina se determina mediante la

siguiente expresion:

2.48 mg Lupanina Ec. (4)

=x ml HZSO4><
Iml H,SO,

[ ]ALCALOIDE
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3.1.3.- Calculos de porcentajes de reduccion median  te relacidbn agua destilada-

muestra tratada respecto a su codificacion

Los porcentajes obtenidos son calculados a partir de la siguiente ecuacion:

[ Jinicial agua.bycz -[ ]trat. axbycz
[ ]inicial agua.bycz

% Reduccion g1 = x100 Ec (5)

Donde:

- agua.bycz es; la concentracion del metal sin tratamiento; a “y” concentracion de
metal y; “z” valor de pH;

- axbycz es; la concentracion del metal aplicado el tratamiento a “X” concentracion

de alcaloide; “y” concentracion de metal y; “z” valor de pH.

Nota:

La relacion entre las concentraciones del metal con y sin tratamiento debe estar en

plena concordancia tanto en el pH como en su concentracion metélica.

3.1.4.- Analisis estadistico.

3.1.4.1.- Andlisis estadistico y mejor tratamiento en Cromo

Los datos obtenidos a partir de las mediciones de cromo con y sin tratamiento de

alcaloides son importantes a la hora de determinar los porcentajes de reduccion de

metal. Véase Anexo 3.

Utilizando la Ec. (5) se logran obtener los porcentajes de reduccion de cromo, por lo

que la matriz de datos queda expresada de la siguiente manera:
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TABLA VII.- PORCENTAJE DE REDUCCION DE CROMO
% DE REDUCCION DE CROMO TRAS
PRECIPITACION CON ALCALOIDES DEL CHOCHO

MUESTRAS REPIBI/OCA 1 REPI(;/LCA 2 Donde:
a0b0c0 13 7
a0bOcl 17 10 a = Tratamiento con alcaloide
a0b0c2 74 78
alblcO 18 18 a0 =4,59 mg/I[ ] alcaloide
a0bicl 2 0 al=1,24mg/l[ ]alcaloide
alblc2 41 43
a0b2c0 23 20 b = [ ]del Metal
a0b2c1 33 33
a0b2c2 57 59 gg z { }i mg;g:
alb0cO 7 13 b2=[ JsMetal
albOcl 10 3
alb0c2 41 41 ¢ = Variacién de pH
alblcO 6 10
albilcl 33 29 cO=pH4
albilc2 32 32 cl=pH®6
alb2c0 9 6 c2=pH38
alb2cl 17 17
alb2c2 23 23

Los porcentajes de reduccioén de Cromo varian considerablemente de un tratamiento a
otro, teniendo valores entre 0 y el 80%. Los Mejores resultados de precipitacion de
metales con alcaloides ocurren a un pH de 8, debido principalmente a que tanto el
alcaloide como el metal actian mejor a condiciones alcalinas, baja concentracion de
metal y alta concentracion de alcaloides; mientras que a pH acidos, la disminucion fue
baja, en vista de que al modificacion el pH de la solucidén pudo alterarse la naturaleza

tanto del metal como del alcaloide.

3.1.4.1.1.- Disefio experimental factorial AxB en Cr  omo

Como se analizé anteriormente, los tratamientos obtenidos a pH béasico presentan los
mayores porcentajes de reduccién del metal, por ello es conveniente realizar una
reduccién de tratamientos. Tomando en cuenta que a pH acido los porcentajes de
reduccion fueron bajos, se decide eliminar el factor C, por lo que la matriz de datos, en

el caso del Cromo, queda estructurada de la siguiente manera:
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TABLA VIIl.- MATRIZ DE DATOS MAS RELEVANTES EN LA REDUCCION DE CROMO

DISENO EXPERIMENTAL AxB

Réplicas (Var 1: repeticiones) con valores de 0 a 1
Factor A (Var 2: a) con valoresde 0 a 1
Factor B (Var 3: b) con valores de 0 a 2

* Datos AxB Réplica 1 Réplica 2
aobo 74 78
albl 41 43
a0b2 57 59
alb0 41 41
albl 32 32
alb2 23 23

* Datos donde el Factor C corresponde al
tratamiento c2

Los porcentajes de reduccion de Cromo corresponden a los valores obtenidos a pH 8,
mientras que los datos alcanzados a pH de 3 y 4,5 han sido eliminados por la baja
efectividad de precipitar el metal. El reajuste de la matriz de tratamientos permite
aumentar la confiabilidad del andlisis estadistico. Utilizando el analisis de varianza

ANOVA, se obtiene la siguiente tabla:

TABLA IX.- TABLA DE ANALISIS DE VARIANZA CROMO FACTORIAL AxB

TABLA DE ANALISIS DE VARIANZA

Valor Fuente de Grados de Suma de Cuadrados Valor
K variacion Libertad cuadrados medios F Prob
2 Factor A 1 2133,333 2133,333 1066,6667 0
4 Factor B 2 1064,667 532,333 266,1667 0
6 AB 2 416,667 208,333 104,1667 0
7 Error 6 12 2
Total 11 3626,667

Al analizar los valores F se determina que hay significancia entre los tratamientos, por
ello se realiza un andlisis de medias. Los valores obtenidos corresponden a las medias
de cada uno de los tratamientos, teniendo en cuenta que tanto el factor A como el B

deben estar en concordancia.
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TABLA X.-TABLA DE MEDIAS CROMO FACTORIAL AxB

TABLA DE MEDIAS

a b Medias Total

- 0 - 58,667 352,0
- 1 - 32,000 192,0
- - 0 58,500 234,0
- - 1 37,000 148,0
- - 2 40,500 162,0
- 0 0 76,000 152,0
- 0 1 42,000 84,0
- 0 2 58,000 116,0
- 1 0 41,000 82,0
- 1 1 32,000 64,0
- 1 2 23,000 46,0

Cuadrado medio del error = 2.000

Grados de libertad del error = 6

Numero de observaciones realizadas a las medias= 2

Coeficiente de variacion 3,12%

TABLA XI.- TEST DE TUCKEY PARA ANALISIS DE MEDIAS CROMO FACTO RIAL AxB

TEST DE SIGNIFICANCIA DE TUKEY ‘

s x =1 y porcentaje de error = 0.050

Orden original Orden Rankeado
a0b0c2 | 76 A a0b0c2 76 A
alblc2 | 42 C aOb2c2 58 B
aOb2c2 | 58 B aOblc2 42 C
alb0c2 | 41 C alb0c2 41 C
alblc2 | 32 D alblc2 32 D
alb2c2 | 23 E alb2c2 23 E

Por medio del test de Tuckey se determiné que el tratamiento aObOc2 es el mas
adecuado. Para ello, las condiciones que propician una mayor formacion de complejo
estarian alrededor de 4,59 mg/ml de alcaloide, una concentracion baja de metal y a pH

8; logrando reducirse el Cromo de los estandares en un 76 %.

TABLA XII.- MEJOR TRATAMIENTO DISENO EXPERIMENTAL AXBxC

MEJORES TRATAMIENTOS

a0b0c2
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En la presente gréfica se observa los % de reduccion del metal versus los tratamientos
utilizados durante el andlisis experimental, en donde el pico mayor corresponde al

mejor tratamiento obtenido durante la parte experimental en el caso del Cromo.

GRAFICO 7.- PORCENTAJE DE REDUCCION DE CROMO VS TRATAMIENTOS
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3.1.4.2.- Andlisis estadistico y mejor tratamiento en Plomo

Utilizando la Ec. (5) se logran obtener los porcentajes de reduccion de Plomo, por lo

gque la matriz de datos queda de la siguiente manera:

TABLA XIIl.- PORCENTAJES DE REDUCCION DE PLOMO
% DE REDUCCION DE PLOMO TRAS PRECIPITACION

CON ALCALOIDES DEL CHOCHO Donde:
REPLICA 1 REPLICA 2
MUESTRAS

a0b0c0 0 0 a = Tratamiento con alcaloide
alb0cl 0 0
a0b0c2 0 0 a0 = 4,59 mg/l [ ] alcaloide
aodb1co 15 15 al=1,24mg/l[ ]alcaloide
alOblcl 37 37
alblc2 59 61 b = [ ]del Metal
aldb2c0 4 3
a0b2cl 2 3 bO=[ ], Metal
alb2c2 0 0 bl=[ ], Metal
alb0cO 33 33 b2 =[ ]s;Metal
albOcl 59 54 3
alb0c2 0 o ¢ = variacién de pH
albilcO 22 21
alblcl 89 90

cO=pH3
alblc2 71 71 _ P

cl=pH45
alb2cO 87 87 c2=pH6
alb2cl 91 91
alb2c2 73 75
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Como se muestra en el cuadro anterior, los datos obtenidos a partir de las mediciones
de Plomo con y sin tratamiento de alcaloides son importantes a la hora de determinar

los porcentajes de reduccion de metal. Véase Anexo 3.

Segun la Tabla XV se observa que los porcentajes de reduccion de Plomo varian
considerablemente de un tratamiento a otro, teniendo valores entre 0 y el 90%. Bajo
condiciones neutras y alcalinas se producen inestabilidad en la solucién del metal con
lo que los valores obtenidos de estos tratamientos son bajos, mientras que a pH
acidos y ligeramente acidos la reduccion es altamente efectiva. Se observa ademas
que a una concentracion de 4,59 mg/ml de alcaloide, la reduccién del Plomo es
relativamente baja en comparacion a los valores obtenidos con 1,24 mg/ml de
alcaloide, esto se debe a que el alcaloide se consumiria minoritariamente en

soluciones acidas.

3.1.4.2.1.- Disefio experimental factorial BxC en Pl  omo

Como se analiz6é anteriormente, los tratamientos obtenidos a pH 3 y 4,5 presentan los

mayores porcentajes de reduccién del metal, por ello es conveniente realizar una

reduccion de tratamientos.

Tomando en cuenta que a pH 6 los porcentajes de reduccion fueron relativamente

bajos, se decide reducir de 3 a 2 el factor ¢, ademas los valores obtenidos con el factor

a0 son bajos en comparacién con los de al, por consiguiente se elimina el factor a.

Tras reestructurar la matriz de datos con respecto a la medicion de plomo, esta queda

de la siguiente manera:
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TABLA XIV.- MATRIZ DE DATOS MAS RELEVANTES EN LA REDUCCION DE PLOMO

DISENO EXPERIMENTAL BxC

Réplicas (Var 1: repeticiones) con valores de 0 a 1
Factor B (Var 2: a) con valores de 0 a 2
Factor C (Var 3: b) con valoresde 0 a 1

* Datos BxC Réplica 1 Réplica 2
b0cO 33 33
bOc1 59 54
blcO 22 21
blcl 89 90
b2c0 87 87
b2cl 91 91

* Datos donde el Factor A corresponde al
tratamiento al

Los porcentajes de reduccion de Plomo corresponden a los valores obtenidos a pH 3 'y
4,5, mientras que los datos alcanzados a pH 6 y a una concentracion de a0
equivalente a 4,59 mg/ml de alcaloide son eliminados de la matriz. Esta variacion

aumenta la confiabilidad del analisis estadistico.

Durante el analisis de varianza ANOVA, se obtiene la siguiente tabla:

TABLA XV.- TABLA DE ANALISIS DE VARIANZA PLOMO FACTORIAL BxC

TABLA DE ANALISIS DE VARIANZA

Valor | Fuente de | Grados de Suma de Cuadrados Valor
K variacion Libertad cuadrados medios F Prob
2 Factor B 2 4261,167 2130,583 946,926 0
4 Factor C 1 3040,083 3040,083 1351,15 0
6 BC 2 2152,167 1076,083 478,259 0
7 Error 6 13,5 2,25
Total 11 9466,917

Al analizar los valores F se determina que hay significancia entre los tratamientos, por

ello se realiza un andlisis de medias. Los valores obtenidos corresponden a las medias
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de cada uno de los tratamientos, teniendo en cuenta que tanto el factor B como el C

deben estar en concordancia.

TABLA XVI.- TABLA DE MEDIAS PLOMO FACTORIAL BxC

TABLA DE MEDIAS

b C Medias Total

- 0 - 44,750 179,0
- 1 - 55,500 222,0
- 2 - 89,000 356,0
- - 0 47,167 283,0
- - 1 79,000 474,0
- 0 0 33,000 66,0
- 0 1 56,500 113,0
- 1 0 21,500 43,0
- 1 1 89,500 179,0
- 2 0 87,000 174,0
- 2 1 91,000 182,0

Cuadrado medio del error = 2.250

Grados de libertad del error = 6

Numero de observaciones realizadas a las medias= 2

Coeficiente de variacion 2.38 %

TABLA XVII.- TEST DE TUCKEY PARA ANALISIS DE MEDIAS PLOMO FACTOR AL

TEST DE SIGNIFICANCIA DE TUKEY ‘

s_x =1 y porcentaje de error = 0.050

Orden original Orden Rankeado
alb0cO 33 C alb2cl 91 A
alb0Ocl 56,5 B alblcl 89,5 A
alblcO 21,5 D alb2c0 87 A
alblcl 89,5 A albOcl 56,5 B
alb2c0 87 A alb0cO 33 C
alb2cl 91 A alblcO 21,5 D

Por medio del test de Tuckey se determiné que los tratamientos alblcl, alb2cO y
alb2cl son los mejores. Para ello, las condiciones que propician una mayor formacién
de complejo estarian alrededor de 1,24 mg/ml de alcaloide y un pH entre 3 y 4,5;

logrando reducirse el plomo de los estandares en valores cercanos al 91 %.
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TABLA XVIIl.- MEJOR TRATAMIENTO DISENO EXPERIMENTAL AxBxC

MEJORES TRATAMIENTOS

alb2cl
albicl
alb2c0

En el siguiente grafico se observa los % de reduccion del metal versus los tratamientos
utilizados durante el andlisis experimental, en donde los mayores picos corresponden
a los mejores tratamientos obtenidos durante la parte experimental en el caso del

plomo.

GRAFICO 8.- PORCENTAJE DE REDUCCION DE PLOMO VS TRATAMIENTOS
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3.1.4.3.- Andlisis estadistico y mejor tratamiento en Cadmio

Los datos obtenidos a partir de las mediciones de Cadmio con y sin tratamiento de

alcaloides son importantes a la hora de determinar los porcentajes de reduccién de

metal. Véase Anexo 3.

Utilizando la Ec. (5) se logran obtener los porcentajes de reduccién de cromo, por lo

que la matriz de datos queda expresada de la siguiente manera:
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TABLA XIX.- PORCENTAJES DE REDUCCION DE CADMIO

REPLICA 1 ’ REPLICA 2
MUESTRAS ) % Donde:
a0b0c0 51 51
a0b0cl 69 69
a0b0c2 54 53 a = Tratamiento con alcaloide
alblcO 69 70
a0bilcl 85 85 a0 = 4,59 mg/l[ ] alcaloide
a0blc2 46 45 al=1,24mg/I[ ]alcaloide
a0b2c0 67 66
20b2c1 - ” b =[ ]delMetal
alb2c2 35 34 bO=[ I, Metal
alb0cO 34 33 bl1=[ ], Metal
alb0cl 44 45 b2=[ ]5Metal
alb0c2 41 42
alblcO 36 36 ¢ = Variacion de pH
alblcl 58 57
alblc2 32 31 cO=pH4
alb2c0 37 37 cl=pH6
c2=pHS8
alb2cl 46 45
alb2c2 31 31

Los porcentajes de reduccion de Cadmio varian de un tratamiento a otro, teniendo
valores entre el 30 y el 90%. Los Mejores resultados de precipitacion de metales con
alcaloides ocurren a pH de 4 y de 6, demostrando que el alcaloide y el metal tienden a
reaccionar de mejor manera a condiciones acidas ligeramente y acidas; mientras que
en medio alcalino, los alcaloides o la solucion del metal pueden sufrir alteraciones, por
lo que la reduccion en este medio fue inferior a los otros. La mejor concentracion de
alcaloide fue de 4,59 mg/ml y del metal entre medio y alto, por lo que los mejores

tratamientos se encuentran bajo estas condiciones.

3.1.4.3.1.- Disefio experimental factorial AXxBxC en ~ Cadmio

Como se analiz6 anteriormente, los tratamientos obtenidos a pH 4 y 6 presentan los
mayores porcentajes de reduccion del metal, debido a esto es conveniente realizar
una reduccién de tratamientos. Tomando en cuenta que a pH 8 los porcentajes de

reduccién fueron relativamente bajos, se decide reducir de 3 a 2 el factor C. Tras
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reestructurar la matriz de datos con respecto a la medicién de Cadmio, esta queda de

la siguiente manera:

TABLA XX.- MATRIZ DE DATOS MAS RELEVANTES EN LA REDUCCION DE C ADMIO
DISENO EXPERIMENTAL AxBxC

Réplicas (Var 1: repeticiones) con valores de 0 a 1

Factor A (Var 2: a) con valoresde 0 a 1

Factor B (Var 3: b) con valores de 0 a 2

Factor C (Var 4: ¢) con valoresde 0 a 1

Datos AxBxC Réplica 1 Réplica 2

a0b0c0 51 51
a0b0cl 69 69
aOblcO 69 70
aOblcl 85 85
a0b2c0 67 66
aOb2cl 63 64
alb0cO 34 33
albOcl 44 45
alblcO 36 36
alblcl 58 57
alb2c0 37 37
alb2cl 46 45

Los porcentajes de reduccién de Cadmio corresponden a los valores obtenidos a pH 4
y 6, mientras que los datos alcanzados a pH 8 son eliminados de la matriz. Esta
variacion aumenta la confiabilidad del analisis estadistico. Durante el analisis de

varianza ANOVA se obtiene la siguiente tabla:

TABLA XXI.- TABLA DE ANALISIS DE VARIANZA CADMIO FACTORI AL AxBxC

TABLA DE ANALISIS DE VARIANZA

Valor | Fuente de | Grados de Suma de Cuadrados Valor

K variacion Libertad cuadrados medios F Prob

2 Factor A 1 3775,0420 3775,042 | 12943,0000 0
4 Factor B 2 661,7500 330,875| 1134,4286 0
6 AB 2 95,5830 47,792 163,8571 0
8 Factor C 1 852,0420 852,042 | 2921,2857 0
10 AC 1 18,3750 18,375 63,0000 0
12 BC 2 268,0830 134,042 459,5714 0
14 ABC 2 90,2500 45,125 154,7143 0
15 Error 12 3,5000 0,292

Total 23 5764,6250
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Al analizar los valores F se determina que hay significancia entre los tratamientos, por
ello se realiza un analisis de medias. Los valores obtenidos corresponden a las medias
de cada uno de los tratamientos, teniendo en cuenta que tanto el factor A, el factor B

como el C deben estar en concordancia.

TABLA XXII.- TABLA DE MEDIAS CADMIO FACTORIAL AxBxC

TABLA DE MEDIAS

b c Medias Total
- 0 - - 67,417 809,0
- 1 - - 42,333 508,0
- - 0 - 49,500 396,0
- - 1 - 62,000 496,0
- - 2 - 53,125 425,0
- 0 0 - 60,000 240,0
- 0 1 - 77,250 309,0
- 0 2 - 65,000 260,0
- 1 0 - 39,000 156,0
- 1 1 - 46,750 187,0
- 1 2 - 41,250 165,0
- - - 0 48,917 587,0
- - - 1 60,833 730,0
- 0 - 0 62,333 374,0
- 0 - 1 72,500 435,0
- 1 - 0 35,500 213,0
- 1 - 1 49,167 295,0
- - 0 0 42,25 169
- - 0 1 56,75 227
- - 1 0 52,75 211
- - 1 1 71,25 285
- - 2 0 51,75 207
- - 2 1 54,50 218
- 0 0 0 51,00 102
- 0 0 1 69,00 138
- 0 1 0 69,50 139
- 0 1 1 85,00 170
- 0 2 0 66,50 133
- 0 2 1 63,50 127
- 1 0 0 33,50 67
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= 1 0 1 44,50 89
- 1 1 0 36,00 72
= 1 1 1 57,50 115
- 1 2 0 37,00 74
= 1 2 1 45,50 91
- - - 0 48,917 587,0
= = = 1 60,833 730,0

Cuadrado medio del error = 0.2920
Grados de libertad del error = 12

Namero de observaciones realizadas a las medias= 2

Coeficiente de variacion 0.98 %

TABLA XXIIl.- TEST DE TUCKEY PARA ANALISIS DE MEDIAS CADMIO FACT ORIAL AxBxC

TEST DE SIGNIFICANCIA DE TUKEY

s_x =0.3821 y porcentaje de error = 0.050
Orden original

a0b0c0 51,0 F

a0b0c1 69,0 B

alblcO 69,5 B

alOblcl 85,0 A

a0b2c0 66,5 C

aOb2cl 63,5 D

alb0c0 33,5 |
alb0cl 445 G

alblcO 36,0 H
alblcl 57,5 E

alb2c0 37,0 H
alb2cl 45,5 G

TEST DE SIGNIFICANCIA DE TUKEY

s_x =0.3821 y porcentaje de error = 0.050
Orden Rankeado

aOblcl 85 A

alb1cO 69,5 B

a0b0cl 69 B

alb2c0 66,5 C

alb2cl 63,5 D

alblcl 57,5 E

a0b0c0 51 F

alb2cl 45,5 G

alb0cl 445 G

alb2c0 37 H
alblcO 36 H
alb0cO 33,5 |
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Por medio del test de Tuckey se determiné que el tratamiento aOblcl es el mejor.
Para ello, las condiciones que propician una mayor formacién de complejo estarian
alrededor de 4,59 mg/ml de alcaloide y un pH de 4,5; logrando reducirse el Cadmio de

los estdndares en casi el 85 %.

TABLA XXIV.- MEJOR TRATAMIENTO DISENO EXPERIMENTAL AxBxC

MEJORES TRATAMIENTOS
alOblcl

A continuacidon se observa los % de reduccion del metal versus los tratamientos
utilizados durante el andlisis experimental, en donde el pico mayor corresponde al

mejor tratamiento obtenido durante el experimento, que en este caso seria del cadmio.

GRAFICO 9.- PORCENTAJE DE REDUCCION DE CADMIO VS TRATAMIENTO S

MEJOR TRATAMIENTO CADMIO
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3.2.- RESULTADOS
3.2.1- Andlisis fisico quimico del agua de desamarg  ado del chocho

Mediante el analisis fisico-quimico de las aguas de desamargado de chocho se pudo
constatar que poseen alta carga contaminante, tanto la primera como la segunda
muestra, estas a su vez presentan valores altos en lo referente a conductividad,

turbiedad, DBO y DQO como se observa a continuacion:

TABLA XXV.- RESULTADOS DE ANALISIS FISICO-QUIMICO AGUA DE DESAMARGADO

PARAMETRO RESULTADOS

Agua Desamargado 1 Agua Desamargado 2
- Conductividad ( ps) 1750 400
- pH 6.41 7.77
- Turbiedad (UNT) 142 190
- [ ]Alcaloide (mg/ml) 4.59 1.24
- DBOs (mg/l) 5100
- DQO (mg/l) 10400

Estos valores podrian estar alterados debido a que no se conoce a ciencia cierta que
tipo de agua se utiliza en el proceso de desamargado, en este caso se utilizd6 agua

entubada, por tanto los valores de la conductividad como DQO estarian afectados.

Como se indica en la Tabla XXV, durante los procesos de desamargado de chocho, la
descarga més tdxica tiende a ser la del primer lavado debido a que los alcaloides
estdn en mayor concentracién que en la del segundo lavado, por ello, solamente la

primera muestra es sometida al andlisis de la DBO y DQO.

Segun el TULAS (Libro VI Anexo 1 Capitulo 4, Tabla 11 y 12), Véase Anexo 3, los

valores obtenidos de los analisis fisico quimicos del agua de desamargado 1
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corresponderia a una perturbacion severa, por lo que es necesario su tratamiento o
proceso de recuperacion de contaminantes para lograr su disposicion final, en este

caso se la reutilizé en la complejacién con metales pesados.

3.2.2.- Construccién de curvas de calibracion de ca  da metal.

Para construir una curva de calibracion de cada metal se necesitan al menos 5 datos

obtenidos de mediciones con concentraciones conocidas de metal y un coeficiente de

correlacion cercano a 1.

3.2.2.1.- Curva de de calibracién de Cromo

Para la construccion de la curva de calibracién de cromo, se procede a la preparacion

de 5 diferentes estandares con valores entre 0,01 y 0,09 ppm, proporcionandonos los

siguientes resultados:

TABLA XXVI.- RESULTADOS CURVA DE CALIBRACION CROMO

CURVA DE CALIBRACION DE
CROMO

0,010 0,008
0,030 0,022
0,050 0,042
0,070 0,061
0,090 0,085

ECUACION DE LA RECTA

y = 0,965x - 0,0046

COEF. DE CORRELACION

AL CUADRADO

R? = 0,9925
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En este caso, los valores obtenidos a partir de la medicion de los estandares de cromo
en el Espectrofotometro UV-Visible a 540 nm como se detalla anteriormente, se
encuentra dentro del rango de confiabilidad, atribuido principalmente al coeficiente de
correlacion lineal elevado al cuadrado, que en este caso es de 0.9925. Con los valores
obtenidos tanto de x como de y, se grafica la linea de tendencia como se observa a

continuacion:

GRAFICO 10.- LINEA DE TENDENCIA Y CURVA DE CALIBRACION CR OMO
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3.2.2.2.- Curvas de calibracion de Plomo

Para la construccién de la curva de calibracion de plomo, se procede a la preparacion
de 5 diferentes estandares con valores entre 0,01 y 0,09 ppm, de los que se obtienen

los siguientes resultados:

TABLA XXVII.- RESULTADOS CURVA DE CALIBRACION PLOMO

CURVA DE CALIBRACION DE
PLOMO

0,010 0,033
0,030 0,052
0,050 0,076
0,070 0,098
0,090 0,128
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ECUACION DE LA RECTA

y =1,1825x + 0,0181

COEF. DE CORRELACION AL

CUADRADO

R? = 0,9935

Los valores obtenidos a partir de la medicion de los estandares de plomo en el
Espectrofotébmetro UV-Visible a 525 nm como se detalla anteriormente, se encuentra
dentro del rango de confiabilidad, atribuido principalmente al coeficiente de correlaciéon
lineal elevado al cuadrado, que en este caso es de 0.9935. Con los valores obtenidos

tanto de x como de y, se grafica la linea de tendencia como se observa a continuacion:

GRAFICO 11.- LINEA DE TENDENCIA Y RECTA DE REGRESION PLOMO
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3.2.2.3.- Curvas de calibracion de Cadmio

Para la construccion de la curva de calibracion de cadmio, se procede a la preparacion

de 5 diferentes estandares con valores entre 0,01 y 0,09 ppm, de los que se obtienen

los siguientes resultados:
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TABLA XXVIII.- RESULTADOS CURVA DE CALIBRACION CADMIO

CURVA DE CALIBRACION DE
CADMIO

0,01 0,024
0,03 0,041
0,05 0,071
0,07 0,088
0,09 0,118

ECUACION DE LA RECTA

y=1,175x + 0,0096

COEF. DE CORRELACION AL

CUADRADO

R? = 0,9909

Los valores obtenidos a partir de la medicion de los estandares de cadmio en el
Espectrofotometro UV-Visible a 526 nm como se detalla anteriormente, se encuentra
dentro del rango de confiabilidad, atribuido principalmente al coeficiente de correlacion
lineal elevado al cuadrado, que en este caso es de 0.9909. Con los valores obtenidos

tanto de x como dey, se grafica la linea de tendencia como se observa a continuacion:

GRAFICO 12.- LINEA DE TENDENCIA Y RECTA DE REGRESION CADMIO
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3.3.- Mejores tratamientos obtenidos en los disefios experimentales.

Los resultados obtenidos muestran claramente las condiciones en las que se logré una
mayor remocién de metal, cada metal muestra condiciones distintas y se detallan a

continuacion:

TABLA XXIX.- CONDICIONES DE LOS MEJORES TRATAMIENTOS OBTENI DOS

CONDICIONES DEL MEJOR TRATAMIENTO

Cadigo Mejor [ ]Alcaloide [ ] Metal pH % Reduccion
Tratamiento mg/ml
CROMO a0b0c2 4.59 Alta 8 76
albilcl 1.24 Media 4.5 89,5
PLOMO alb2c0 1.24 Baja 3 87
alb2cl 1.24 Baja 4,5 91
CADMIO alblcl 4.59 Media 4 85

Para precipitar metales con alcaloides, en el caso del cromo y del cadmio, la
concentracién del alcaloide debe ser alta, mientras que en el plomo lo 6ptimo es una

baja concentracion.

Con respecto al pH, el comportamiento es distinto, en el caso del plomo y cadmio se
logré la formacion del complejo a pH medianamente acido, en el cromo fue en medio
ligeramente basico, lo que demuestra que cada metal tiene un comportamiento distinto

uno de otro.

3.4.- Resultados obtenidos al tratar una muestra pr  oblema.

Para el presente trabajo se utiliz6 una muestra de agua de formacion de petréleo, con

la cual se realiza el andlisis de Plomo antes y después del tratamiento con alcaloides

del chocho, obteniéndose los siguientes resultados:
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TABLA XXX.- CONCENTRACION DE PLOMO ANTES Y DESPUES DEL TRATAMIENTO

ANTES DE TRATAMIENTO ‘ DESPUES DE TRATAMIENTO
[ ]PLOMO ppm [ ]PLOMO ppm
0,0349 0,0290
REDUCCION: 17 %

El porcentaje de reduccion obtenido es del 17 %, mucho menor al porcentaje
estimado, debido principalmente a la presencia de sales disueltas en la muestra de
agua que puede interferir en la formacion de complejos con metales pesados o alterar

la naturaleza del alcaloide.
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4.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1.- CONCLUSIONES

- Durante este estudio se demostré que los alcaloides presentes en las aguas de
desamargado de Chocho forman complejos con metales como Cadmio, Plomo y
Cromo, obteniendo valores superiores al 70% de reduccion de los metales por
reacciones de precipitacion durante las pruebas de ensayo; y un 17 % de Plomo

en una muestra de agua de formacion de petréleo.

- Se logr6 contabilizar la presencia de alcaloides totales en las aguas de
desamargado de chocho, siendo necesario realizar una caracterizacion fisico-

guimica de las dos muestras, proyectando los siguientes resultados:

= Agua del Primer Lavado: [ ] Alcaloides Totales: 4,59 mg/ml; pH: 6,41;
Conductividad: 1725 uS; Turbiedad: 142 UNT; DQO: 10400 mg/l; y DBO:
5100 mgl/l.

= Agua del Segundo Lavado: [ ] Alcaloides Totales: 1.25 mg/ml; pH: 7,77,

Conductividad: 400 uS y Turbiedad: 190 UNT

- Los metales reaccionan con los alcaloides del chocho formando precipitados de
color amarillo en el Cromo, y blanco en el Cadmio y Plomo, lo que afirma la

hipétesis planteada.

- Durante el disefio experimental se comprobd que las mejores condiciones para

formar complejos con el Plomo fueron a una concentracion de 1,24 mg/ml de

alcaloide y un pH entre 3y 4,5, lograndose una remocién del Plomo cercana al 91
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%: en el caso del Cadmio, las condiciones fueron a una concentracién de 4,59
mg/ml de alcaloide y un pH de 4, lograndose remover el 85 % del Cadmio; En el
Cromo, el mejor tratamiento se registrd a una concentracion de 4,59 mg/ml de

alcaloide y a pH de 8, obteniéndose una remocion del 76 % de Cromo.

El Plomo presente en una muestra de agua de formacion de petréleo se reduce en
un 17 % aplicando el mejor tratamiento obtenido del disefio experimental para este
metal, lo que sugiere que existe interferencia por la matriz de la muestra y la

interaccion de los alcaloides con otros elementos.
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4.2.- RECOMENDACIONES

- La calidad del agua destilada incide en la obtencion de datos experimentales, por
lo que se recomienda utilizar agua destilada de calidad o en su defecto agua

bidestilada.

- Para obtener una mayor confiabilidad en los datos obtenidos durante el desarrollo
experimental es recomendable tomar en cuenta condiciones ambientales tales
como la temperatura y velocidades de agitacion, que incidirian en el proceso de

complexion entre alcaloides y metales pesados.

- Los resultados obtenidos pueden utilizarse como punto de partida para el
desarrollo de proyectos de remocién o recuperacion de metales pesados,

utilizando para esto disefios de plantas de tratamiento de agua.

- Se puede ampliar el presente estudio mediante el analisis experimental con otros

metales pesados que podrian generar complejos con los alcaloides del chocho.

- En caso de que el tratamiento de los Metales Pesados con los Alcaloides del
Chocho no obtenga un buen rendimiento, los alcaloides aportan con altos niveles
de Nitrégeno, lo que favoreceria al crecimiento bacteriano y de plantas acuéticas

en proyectos de biorremediacion y fitorremediacion.
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ANEXO 1.-

Tabla 1.1.- CLASIFICACION DE LOS ALCALOIDES Y UBICACION

I.- ALCALOIDES NO HETEROCICLICOS

Hordenina o N-metil-tiramina

En cebada germinada , Hordeum distochon

Mescalina, relacionada con la triptamina.

Lophophora williamsii (Cactaceae)

Efedrina

Efedra spp. (Ephedraceae)

Colchicina (nucleo de tropolona con
nitrégeno en la cadena lateral)

Colchicum spp. y géneros relacionados (Liliaceae)

Eritromicina (antibiético)

Streptomyces erythreus (Bacteriophyta, Actinomyceta les)

Jurubina (esteroide con grupo 3-ameno)

Solanum paniculatum (Solanaceae)

Paquisandrina A (esteroide con N en la
cadena lateral C-17)

Pachysandra terminales (Buxaceae)

Higrinas

Il.- ALCALOIDES HETEROCICLICOS

1. PIRROL Y PIRROLIDINA

Coca spp. (Erythroxylaceae ); frecuentemente junto con
alcaloides tropanicos de las  Solanaceae

Estaquidrina

Sinfitina, equimidina

Stachys tuberifera (Labiatae), semilla de soja y otras
Leguminosae

2. PIRROLIZIDINA

Symphytum spp.

Senecionina, senecifilina, etc.

Trigonelina

Senecio spp.

. 3.PIRIDINAY PIPERIDINA

Alholva (Leguminosae),
(Rubiaceae)

estrofanto  (Apocinaceae), ca

Coniina o cicutina

Conium maculatum (Umbelliferae)

Arecolina - Areca catechu (Palmaceae)
Lobelina - Lobelia spp. (Lobeliaceae)
Peletierina - Punica granatum, granado (Punicaceae)

Nicotina (piridina + pirrolidina)

Nicotiana tabacum y otras especies (Solanaceae)

Hiosciamina, atropina, escopolamina
meteloidina, etc.

Anabasina - Nicotiana glauca: Anabasis aphylla
Piperina - Piper spp. (Piperaceae)
Ricinina - Ricinus communis (Euphorbiaceae)

4. TROPANO (PIPERIDINA/N METIL-PIRROLIDINA)

Especies de Atropa, Datura , Hyoscyamus, Duboisia,

Mandragora y Scopolia (Solanaceae)

Cocaina

Coca spp. (Erithroxylaceae)

Seudopeletierina

Punica granatum (Punicaceae)
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ANEXO 1.- (Continuacion)

5. QUINOLEINA

Quinina, quinidina, - Cinchona spp. (Rubiaceae), Remijia spp. (Rubiaceae)
cinconina, cinconidina
Cusparina - Corteza de angostura o cusparia , Galipea officinalis (Rutaceae)

6. ISOQUINOLEINA

Papaverina, narceina, - Papaver somniferum (Papaveraceae)

narcotina

Coridalina - Corydalis y Dicentra spp. (Papaveraceae)

Hidrastina, berberina - Numerosos géneros de las Berberidaceae,
- Ranunculaceae y Papaveraceae

Tubocurarina - Curare obtenido de Menispermaceae

Morfina, codeina - Papaver somniferum (Papaveraceae)

7. APORFINA (ISOQUINOLEINA REDUCIDA-NAFTALENO)
- Peumus boldus (Monimiaceae)

8.- NOR-LUPINANO

Esparteina, citisina, Denominados a veces alcaloides lupinicos. Presentes sobre todo en

lupanina, laburnina Leguminosae, subfamilia Papilionaceae, por ejemplo retama , Cytisus
scoparius; retama de los tintoreros , Genista tinetoria: Laburnum y
Lupinus spp.

9. INDOL O BENZOPIRROL

Ergometrina, ergotamina Claviceps spp. (Hipocreaceae)

Amida del &cido lisérgico, - Rivea corymbosa, Ipomica violacea (Convolvulaceae)

alcaloides clavinicos

Fisostigmina - Physostigma venenosum (Leguminosae)

Yohimbina, - Aspidosperma spp. (Apocynaceae)

aspidospermina

10. IMIDAZOL O GLIOXALINA
Pilocarpina Pilocarpus spp. (Rutaceae)

11. PURINA (PIRIMIDINA/IMIDAZOL)
Cafeina Té (Ternsrtroemiaceae), café (Rubiaceae), mate
- (Aquifoliaceae), guarana ( Sapindaceae), nuez de cola (Sterculiaceae)

Teobromina - Cacao (Sterculiaceae)

12. ESTEROIDES (ALGUNOS COMBINADOS AL ESTADO DE HETEROSIDOS)
Solanidina - Brotes de la patata (Solanaceae, etc.)

Esteres de alcaminas de - Veratrum spp. y Schoenocaulon (Liliaceae)
veratros y  sus
heterésidos

Funtumina - Funtumia elastica (Apocynaceae)

13. TERPENOIDES
Aconitina, atisina, - Aconitum y Delphinium spp. (Ranunculaceae)
lictonina, etc.
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ANEXO 2.-

2.1.- MATERIALES Y EQUIPOS

2.1.1.- Materiales

- Vasos de precipitacion de 50, 100, 250 y 500ml
- Tubos de ensayo

- Tubos de Centrifuga

- Probetas de 25, 50 y 100 ml

- Balones de aforacion de 50, 100 y 1000 ml
- Balones de 250 ml

- Pipetas de 1, 5y 10 ml

- Pipetas Volumétricas de 10 y 25 ml

- Micropipetas de 200 y 500 ul

- Buretas de 10y 25 ml

- Matraces Erlenmeyers de 150, 250 y 500 ml
- Embudos

- Varillas de vidrio

- Frascos Weathon de 300 ml

- Refrigerantes de Bolas

- Soportes Universales

- Pinzas de Buretas

- Pinzas Universales

- Pinzas de buretas

- Papel filtro

- Gradillas

- Piseta

- Celda de Cuarzo de 10 mm

2.1.2.- Reactivos

- Acido Sulftrico 0.01 N

- Hidroxido de Sodio 0.01 N
- Reactivo de Drangendorff
- Oxido de Aluminio basico

- Solucién de Hidréxido de Potasio al 15 %
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ANEXO 2.- (Continuacién)

- Cloroformo p.a

- Solucién indicadora de Rojo de metilo

- Solucién patron de K,Cr,0O; 0.0167 M

- Solucién de H,SO, + AgSO,

- Solucién indicadora de ferroina

- Solucién patron de Sulfato ferroso amoniacal (FAS) 0.01M
- Solucién patron de Plomo (a base de Pb(NOs),)

- Solucién patron de Cromo (a base de KCrQ,)

- Solucién Patron de Cadmio

- Solucién de Cloruro de Calcio

- Solucién de Cloruro de Magnesio

- Solucién de Cloruro Férrico

- Buffer pH 7

- Solucién de Azida Sédica

- Solucion de Sulfato Manganoso

- Acido Sulfarico concentrado

- Acido Nitrico p.a

- Amoniaco p.a

- Reactivo Cd 1

- Reactivo Cd 2 a base de N-N Dimetilformamida

- Reactivo Cd 3 a base de Tiourea

- Reactivo Pb 1 a base de Cianuro de Potasio

- Reactivo Pb 2 a base de Cloruro de Hidroxilamina
- Reactivo Cr 1 a base de Acido Sulfurico — Agua

- Reactivo Cr 2 a base de Difenilcarbazida — Acetona
- Tiras indicadoras de pH

- Agua destilada

2.1.3.- Equipos

- Espectrofotdmetro UV-visible Termo Espectronic HeAios
- Colorimetro Nilton Roys

- Balanza analitica

- Balanza de precision
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ANEXO 2.- (Continuacién)

- Phchimetro

- Conductimetro
- Turbidimetro

- Centrifuga

- Olla de presion
- Estufa

- Reverbero

- Termoémetro

2.2.- METODOS

2.2.1- DETERMINACION CUANTITATIVA DE ALCALOIDES DE CHOCHO
METODO ADOPTADO POR LA ESCUELA POLITECNICA NACIONAL .

Se toma 0.2 ml de agua de desamargado de chocho, se agrega 0.6 g de 6xido de
aluminio basico, se mezcla bien y se afiade 0.2 ml de KOH al 15 % y se agita hasta
formar una pasta homogénea, luego se transfiere a tubos de centrifuga y se agrega 6
ml de Cloroformo p.a. Se agita hasta homogenizacion y se centrifuga por 2 minutos
(entre 1500 y 3000 rpm).

Se recibe la fase cloroférmica en vasos perfectamente limpios provistos de embudos
con algodon en la base del cono, repetir las extracciones por lo menos 10 veces, hasta
gue 1 ml del ultimo extracto evaporado a sequedad en un vaso de 50 ml, suspendido
en 4 o 5 gotas de acido sulfarico 0.01 N, de reaccion negativa con 3 o 4 gotas de

reactivo de Drangendorff.

Se recogen los lavados de todos los extractos, se evapora con calor suave sin llegar a
sequedad, dejando en la etapa final 1 ml, que se desaparecera rapidamente al enfriar
en un recipiente con agua fria. Se agregan 5 ml de acido sulfdrico 0.01 N, dos gotas
de rojo de metilo y se titula el exceso de acido con NaOH 0.01 N. El contenido de

alcaloides se reporta como lupanina, considerando que:

1ml de H,S0,4 0.01 N equivale a 2.48 mg de Lupanina.
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ANEXO 2.- (Continuacién)

2.2.2- REQUERIMIENTO DE OXIGENO QUIMICO. (DQO)
METODO DE REFLUJO ABIERTO (METODOS NORMALIZADOS APH A, AWWA,
WPCF. 5220 B)

Se utiliza como una medida equivalente de oxigeno del contenido de materia orgénica
de una muestra que es susceptible de oxidarse por un oxidante quimico fuerte. El

método de reflujo abierto es adecuado para una amplia gama de residuos.

2.2.2.1.- Principio:

La mayor parte de la materia organica resulta oxidada por una mezcla a ebullicién del
acido crémico y sulfarico. Se somete a reflujo una muestra en una solucion acida
fuerte con un exceso conocido de dicromato de potasio. Después de la digestion el
dicromato no reducido que queda se determina con FAS (sulfato ferroso amoniacal)
para calcular la cantidad de dicromato consumido y calcular la materia organica

oxidable en términos de equivalentes de oxigeno. El tiempo de reflujo es de 2 horas.

2.2.2.2.- Materiales y equipos:

- Equipo de reflujo

- Reverbero

- Balon de 250 ml

- Pipetas de 10 ml

- Solucién patron de dicromato de potasio 0.0167 M

- Reactivo de Acido Sulfarico afiadido con Sulfato de Plata
- Solucidn indicadora de ferroina

- Solucién patrén de Sulfato ferroso amoniacal (FAS) 0.01M

2.2.2.3.- Procedimiento:

- Determinar si es 0 no necesario realizar una diluciéon de muestra para evitar el
consumo inmediato de dicromato de potasio en el reflujo por medio de un analisis
sensorial y conductimétrico.

- Enun balon de 250 ml afiadir 10 ml de muestra problema y en otro balén 10 ml de

agua pura (destilada o bidestilada).
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ANEXO 2.- (Continuacién)

- Alos balones preparados colocar 10 ml de K,Cr,O,y con precaucion afadir 14 ml
de H,SO,+Ag,S0O, a cada uno debido a que se produce una reaccidén exotérmica.

- Llevar al reflujo durante 2 horas, cumplido este tiempo dejar enfriar y afiadir 50 ml
de agua destilada.

- Titular tanto el blanco como la muestra con FAS utilizando la ferroina como
solucion indicadora hasta que la coloracion final de la muestra sea de un tono
marron.

- Anotar los valores obtenidos y efectuar los calculos respectivos.

2.2.2.4.- Célculos:

(Blanco —muestra)mlxMolaridad(FAS) x 8000
10ml

DQOen mgOZ/I =

Donde:
- ml de blanco = Mililitros de FAS gastados en la titulacion con el agua destilada

- ml de muestra = Mililitros de FAS gastados en la titulacion con la muestra.

2.2.3.- REQUERIMIENTO DE OXIGENO BIOQUIMICO ( DBO)
METODO TITULOMETRICO (METODOS NORMALIZADOS APHA, AWWA, WPCF.
4500 - O C).

2.2.3.1.- Discusidn general

Utilicese la modificacién de azida para la mayoria de aguas residuales, diluyentes y
muestras corrientes, especialmente si contienen mas de 50 pug NO, - N/l y no mas de 1
mg de hierro ferroso/l. Deben estar ausentes otros agentes reductores u oxidantes.
Si se aflade 1 ml de solucién KF antes de acidificar la muestra y no se retrasa la

titulacion, el método es aplicable en presencia de 100 a 200 mg de hierro férricoll.

2.2.3.2.- Reactivos

- Solucion de sulfato manganoso:  Disuélvanse 480 g de MnSO4 4H20, 400 g
de MnS0O4 2H20 o0 364 g de MnSO4 H20 en agua destilada, filtrese y dillyase a
1 1. La solucibn MnSO4 no debe dar color con almidon cuando se afiade a una

solucion acidificada de yoduro potésico (KI).
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ANEXO 2.- (Continuacién)

- Reactivo de 4&lcali-yoduro-azida: Para muestras saturadas o menos que
saturadas: Disuélvanse 500 g NaOH (o 700 g KOH) y 135 g Nal (o 150 g Kl) en
agua destilada y diliyase a 1 1. Afadanse 10 g NaN; disueltos en 40 ml de
agua destilada. Las sales de potasio y sodio pueden intercambiarse. Este
reactivo no debe dar color con la solucion de almidén cuando se diluya y
acidifiqgue. Para muestras sobresaturadas: Disuélvanse 10 g NaN3; en 500 ml de
agua destilada. Afddanse 480 g de hidroxido de sodio (NaOH) y 750 g de
yoduro de sodio (Nal), y agitese hasta disolucién. Se producira una turbidez
blanca debida al carbonato de sodio (Na,COs3), pero que no es perjudicial.

- Acido sulftrico : H,SO, cone. 1 ml es equivalente a unos 3 ml de reactivo alcali-
yoduro-azida.

- Almidén:  Utilicese una solucion acuosa o mezclas solubles de polvo de
almidon. Para preparar una solucién acuosa, disuélvanse 2 g de almidon soluble
calidad laboratorio y 0,2 g de &cido salicilico, como conservador, en 100 ml de
agua destilada caliente.

- Titulante de tiosulfato sédico patron  : Disuélvanse 6,205 g Na,S,03; 5H,0 en
agua destilada. Anadir 1,5 ml de NaOH o 0,4 de NaOH sdélido y dilayase a 1.000
ml. Estandaricese con solucion de biyodato.

- Solucién patrén de biyodato potasico, 0,0021M : Disuélvanse 812,4 mg
KH(103), en agua destilada y diliyase a 1.000 ml.

2.2.3.3.- Procedimiento

A la muestra recogida en un frasco de 250 a 300 ml se afiade 1 ml de solucion MnSQy,
y después 1 ml de reactivo alcali-yoduro-azida. Si se mojan las pipetas con la
muestra, lavense antes de volver al frasco de reactivo. Alternativamente, manténgase
la punta de la pipeta justo por encima de la superficie del liquido, al afiadir los
reactivos. Tapese con cuidado para excluir las burbujas de aire, y mézclese
invirtiendo varias veces. Cuando el precipitado se ha depositado suficientemente
(hasta aproximadamente al mitad del volumen del frasco), afiddase 1,0 ml de H,SO,
conc., para dejar un sobrenadante claro por encima del hidroxido de manganeso
floculado. Vuélvase a tapar y mézclese invirtiendo varias veces hasta disolucién

completa. Titlese con solucién 0,025M de Na,S,0; hasta color paja palido.
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ANEXO 2.- (Continuacién)

ARadanse unas gotas de solucion de almidén y contindese valorando hasta la primera
desaparicion del color azul. Si se sobrepasa el punto final, valérese por retroceso con
solucion de biyodato 0,0021M afiadido gota a gota, o por adicion de un volumen
medido de muestra tratada. Realicense las correcciones para la solucion de biyodato

0 muestra.

2.2.3.4.- Calculo
(m d rd -md 5 d xN N ,S,0,x8

5 Parcial

B
O

— ~@”’3

2.2.4.- DETERMINACION DE pH
METODO ELECTROMETRICO (METODOS NORMALIZADOS APHA, AWWA, WPCF.
4500 - H* B).

2.2.4.1.- Principios

La medida del pH es una de las pruebas mas importantes y frecuentes utilizadas en el
analisis quimico del agua. Practicamente todas las fases del tratamiento del agua
para suministro y residual, como la neutralizacién acido-base, suavizado, precipitacion,
coagulacion, desinfeccién y control de la corrosién, dependen del pH. El pH se utiliza
en las determinaciones de alcalinidad y diéxido de carbono y en muchos otros
equilibrios acido-base. A una temperatura determinada, la intensidad del caracter
acido o béasico de una solucién viene dada por la actividad del ién hidrégeno o pH. La
alcalinidad y acidez son las capacidades neutralizantes de acidos y bases de un agua,
y normalmente se expresan como miligramos de CaCO; por litro. La capacidad
tampon es la cantidad de acido o base fuerte, normalmente expresada en moles de
litro, necesaria para cambiar el valor del pH de 1 1 de muestra en 1 unidad. Sorenson,
definié el pH como el -log [H']; es el factor de <<intensidad>> o acidez. El agua pura

esta muy poco ionizada y en el equilibrio el producto iénico es:

[HT[OH] =K, =1,01x10*a25<,y[H"]=[OH]=1,005x 10~
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ANEXO 2.- (Continuacién)

Donde:
[H7 = actividad de iones hidrégeno
[OH] = actividad de iones hidroxilo
Kw = producto iénico del agua

El uso del término pH supone que se esta considerando la actividad del ién hidrégeno.
La equivalencia aproximada con la molaridad, [H*], sélo se puede presumir en

soluciones muy diluidas (fuerza iénica <0,1)

pH + pOH = pKy

El principio basico de la determinacion electrométrica del pH es la medida de la
actividad de los iones hidrégeno por mediciones potenciométricas utilizando un
electrodo patrén de hidrégeno y otro de referencia. El electrodo de hidrégeno consiste
en un electrodo de platino por el que se pasan burbujas de hidrégeno gaseoso a una

presion de 101 kPa.

Debido a la dificultad de utilizarlo y al potencial de intoxicacién del electrodo de
hidrégeno, se utiliza comunmente el electrodo de vidrio. El pH de la muestra se
determina por extrapolacién. El instrumento para medir el pH se calibra
potenciométricamente con un electrodo indicador (vidrio) y uno de referencia,
utilizando los tampones del National Institute of Standards and Technology (NIST) de

los Estados Unidos.

2.2.4.2 - Interferencias:

El electrodo de vidrio esta relativamente libre de interferencias debidas al color,
turbidez, materia coloidal o salinidad elevada. La temperatura afecta a la medida del
pH de dos formas: efectos mecanicos producidos por cambios en las propiedades de
los electrodos y efectos quimicos causados por cambios de equilibrio. Dado que el
equilibrio quimico afecta al pH, los tampones patrén de pH tienen un pH especifico a
las temperaturas indicadas. Se debe indicar siempre a que temperatura se ha medido

el pH.
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ANEXO 2.- (Continuacién)

2.2.4.3.- Instrumental

- Medidor de pH que conste de un potencidmetro, un electrodo de vidrio, un
electrodo de referencia y un dispositivo para compensar la temperatura. El
circuito se completa a través del potenciometro cuando los electrodos se
sumergen en la solucion test. Muchos medidores de pH son capaces de medir
pH o milivoltios y algunos tienen una expansion de escala que permite lecturas
de hasta 0,001 unidades de pH, pero la mayoria de instrumentos nos son tan

precisos.

- Electrodo de referencia consistente en media pila que suministra un potencial
constante de electrodo. Normalmente se utilizan calomelanos y plata: electrodos

de plata-cloruro.

2.2.5.- DETERMINACION DE TURBIEDAD
METODO NEFELOMETRICO (METODOS NORMALIZADOS APHA, AWWA, WPCF.
2130 B).

2.2.5.1.- Principio:

Este método se basa en la comparacion de la intensidad de la luz dispersada por la
muestra en condiciones definidas y la dispersada por una solucion patrén de
referencia en idénticas condiciones. Cuanto mayor es la intensidad de la luz
dispersada, mas intensa es la turbidez. Como suspension patrén de turbidez de
referencia se emplea el polimero formacina. Es fécil de preparar, y en cuanto a
propiedades de dispersion de luz mas reproducible que la arcilla o el agua turbia

natural.

2.2.5.2.- Interferencia:

La turbidez puede determinarse en cualquier muestra de agua libre de residuos y
privada de sedimentos gruesos. La suciedad del vidrio, la presencia de burbujas de
aire y los efectos de las vibraciones que alteran la visibilidad superficial de la muestra,
conduciran a resultados falsos. El color verdadero, es decir el color del agua debido a
sustancias disueltas que absorben luz, origina que la turbidez sea mas baja. Este

efecto, por lo general, no resulta significativo en el caso de aguas tratadas.
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ANEXO 2.- (Continuacién)

2.2.5.3.- Instrumental

2.2.5.3.1.- Turbidimetro: consistente en un nefelometro en una fuente de luz para
iluminar la muestra, y uno o mas detectores fotoeléctricos con un dispositivo de lectura
exterior para indicar la intensidad de la luz dispersada a 90°de la via de luz incidente.
La sensibilidad del instrumento deberia permitir la deteccién de diferencias de turbidez
de 0,02 UNT o menos, en aguas con cifras de menos de 1 UNT, son margen entre O y
40 UNT.

2.2.5.3.2.- Tubos de muestra de cristal incoloro, t ransparente: Mantener los tubos
escrupulosamente limpios, por dentro y por fuera, descartando los rayadas y
manchados. No manejarlos cuando estan bajo la luz. Utilicense de tipo extralargos
con un estucho protector que facilite su manejo. Llénense las muestras y los patrones

después de agitacion cuidadosa, dejando tiempo para que se eliminen las burbujas.

2.2.5.4.- Reactivos
- Agua libre de turbidez

- Muestra

2.2.5.5.- Procedimiento

Siganse las instrucciones del fabricante. A falta de una escala precalibrada,
preparense curvas de calibrado para cada margen del aparato. Utilizando estandares
adecuados, compruébese la exactitud de cualquier escala de calibrado de que se
disponga sobre un instrumento precalibrado. Verifiquese por lo menos un estandar en
cada margen del aparato que se vaya a utilizar. Compruébese que el turbidimetro

facilita lecturas estables en todos los margenes de sensibilidad utilizados.

2.2.6.- DETERMINACION DE CONDUCTIVIDAD
METODO DE LABORATORIO (METODOS NORMALIZADOS APHA, AWWA, WPCF.
2510 D).

2.2.6.1.- Principio:

Las mediciones de conductividad en laboratorios se utilizan para:
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ANEXO 2.- (Continuacién)

a)

b)

d)

Establecer el grado de mineralizacion para determinar el efecto de la
concentracion total de iones sobre equilibrios quimicos, efectos fisiolégicos en
plantas y animales, tasas de corrosion, etcétera.

Determinar el grado de mineralizacién del agua destilada y desionizada.

Evaluar las variaciones de la concentracion de minerales disueltos en aguas
naturales y residuales. La variacién estacional minima que se encuentra en las
aguas embalsadas contrasta notablemente con las fluctuaciones diarias de
algunas aguas de rio contaminadas. Las aguas residuales que contienen
cantidades significativas de desechos industriales muestran también una variacién
diaria considerable.

Valorar el tamafio de la muestra que se vaya a utilizar para determinaciones

quimicas comunes y para investigar los resultados de un analisis quimico.

2.2.6.2.- Instrumental

Instrumental de conductividad autocontenida: Utilicese un dispositivo
consistente en una fuente de corriente alterna, un puente de Wheatstone, un
indicador de valor nulo y una célula de conductividad u otro instrumento que
mida el indice de corriente alterna y su voltaje a través de al célula, teniendo
este Ultimo la ventaja de proporcionar una lectura lineal de la conductividad.
Elijase un instrumento capaz de medir la conductividad con un error que no

exceda el 1 por 100 o 1 umho/cm.

Termometro: Capaz de marcar hasta 0,1 C cubriendo una amplitud de 23 a 27
C. Por la rapidez de su respuesta, resulta conven iente emplear un termémetro
eléctrico provisto de un pequefio sensor de temperatura.

Célula de conductividad:

Tipo electrodo de platino.- Utilicense células de conductividad con electrodos
hechos de platino para trabajos de laboratorio que requieren mayor precision.

Tipo electrodo no de platino.- Utilicense células de conductividad con electrodos
hechos de metales comunes duraderos (acero inoxidable entre otros) para

monitorizacion continua y estudios de campo.
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ANEXO 2.- (Continuacién)

2.2.6.3.- Reactivos
- Agua de conductividad

- Solucién estdndar de cloruro potasico, KCI, 0,0100M

2.2.6.4.- Procedimiento

- Determinacion de la constante de la célula: Aclarese la célula de
conductividad al menos con tres porciones de solucién KCI 0,01M. Ajustese la
temperatura de la cuarta porcién a 25,0 + 0,1 C, midase su resistencia y

anotese el valor térmico. Calculese la constante celular C.

- Medicion de la conductividad:  Aclarese la célula con una o mas porciones de
la muestra. Ajustese la temperatura de una ultima porcién a 25,0 £ 0,1 €.

Midase la resistencia o conductividad de la muestra y anotese la temperatura.

2.2.7.- DETERMINACION DE CROMO
METODO COLORIMETRICO MERCK (MANUAL MERCK COLORIMETRIA. CROMO.
DIFENIL CARBAZIDA)

En un matraz aforado de 50 ml. se tratan 30 ml. de la solucion problema neutralizada
previamente, y en la que el cromo ha de estar presente en forma de cromato (Cr VI),
con 2 ml. de &cido sulfarico y 1 ml. de solucién de reactivo. En caso necesario se
oxida el cromo trivalente con un poco de amonio peroxodisulfato. Se enrasa con agua
hasta los 50 ml. y la solucién (con una normalidad sulfdrica aproximada de 0,2 N) se

mide a 540 nm. en cubetas de 1 cm. tomando agua como referencia.

Interfieren NO3', Ag, Al, Co, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn.

1. Soluciéon de reactivos: Se disuelven 0,25 g. de difenilcarbazida p, andlisis en 100
ml. de acetona p. andlisis.

2. Acido sulfarico: Se afiaden 57 ml. de &cido sulfarico al 96% a 375 ml. de agua. La
solucion caliente es enfriada a temperatura ambiente después de haber afiadido
una gota de potasio permanganato 0,1 N.

3. Amonio peroxodisulfato p. andlisis.
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2.2.8.- DETERMINACION DE CADMIO
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METODO ESPECTROFOTOMETRICO MERCK (SPECTROQUANT TEST CADMIO

1.01745.0001)

0s5/03

2 I

=&

1.01745.0001

Cd

Spectroquant”
)

®
A
1. Método

En solucién alcalina los iones cadmio forman con un derivada de cadién
(cadién = nombre usual de 1-(4-nitrafenil)-3-(4-fenilazofenil)triazeno) un
complejo rojo que se determina fotométricamente.

Test Cadmio

2. Intervalo de medida y nimero de determinaciones

Intervalo de medida Nimero de
mg/l de Cd determinaciones

| Longiluddennda“‘ Cubeta
| nm

mm |
‘ 50 0,002 -0,100
526 20 | 0,005 - 0,250 55

10 0,010 -0,500

E T il A 8 :
Il Maximo e absersion: 1a longitud de onda memarizada en los lolémelros del sistema
puede diferir de este valor.

3. Campo de aplicaciones

El test determina solamente lones cadmio. Para la determinacion de cadmio no
disuelto o unido en forma de complejo, es necesaria una disgregacion de la
muestra (ver apartado 6).

Material de las muestras:

Aguas subterraneas y superficiales

Agua potable

Aguas industriales

El test no es adecuado para agua de mar.

4. Influencia de sustancias extranas

Esta se comprobé en soluciones con 0.25 y con 0 mg/! de Cd. La determinacion
todavia no es interferida por las cancentraciones de sustancias extrafias indica-
das en |a tabla

Concentracion de sustancias extraiias en mg/l o en %

1| Ni*- 0,1

25 | Fel* NaCl
1000 | Mg?* 1000 | Pb* 100 | NaNO,
100 | Mn* 50 PO 100 | Ma,S0,
10 | NH, 100 | Zn* 1
= )

5. Reactivos y auxiliares

iTener en cuenta las advertencias de peligro que se encuentran en los ‘

diferentes componentes del envase!

Los reactivos del test son utilizables hasta |a fecha indicada en el envase si se
conservan cerrados entre +15 y +25 °C. J

Contenido del envase:

1 frasco de reactivo Cd-1
1 frasco de reactivo Cd-2
1 frasco de reactivo Cd-3
1 AuteSelector

Otros reaclivos y accesorios:

Acido nitrico 65 % para analisis, art, 1.00456.

Spectroguant® Crack Set 10C, art. 1.14688.0001
+ lermorreactor

Spectroquant® Crack Set 10, art. 1.14687.0001
+ disgregador de microondas

o + cubetas vacias con tapa roscada (25 unidades), art. 1.14724.0001
+ termarreactor

Varillas indicadoras universales pH 0 - 14, art. 1,09535.0001

Sodio hidroxido en sclucién 1 mol/l, art. 1.08137

fcido sulfurico 0,5 molfl, art. 1.09072.

Gadmio - solucion patran CertiPUR®, 1000 mg/l de Cd, art. 1.19777.

Pipetas para volimenes de pipeteo de 0,20, de 1,0y de 10ml
Cubetas rectangulares 10, 20 y 50 mm (2 unidades de cada tipo),
art. 1.14946.0001, 1.14947.0001 y 1.14944.0001

6. Preparacion

Analizar las muestras inmediatamente después de |a toma de muestras. En
otro caso conservar con acido nitrico al 65 % (afadir 1 ml de acido nitrico a
11 de solucidn de la muestra).

El cadmio no disuelta o unido en forma de complejo puede determinarse
despueés de la preparacion de la muestra con uno de los Crack Sets
Spectroquant®.

® Las muestras con mas de 0,5 mg/l de Cd deben diluirse con agua destilada
antes de la disgregacion.

El valor del pH debe encontrarse en el intervalo 3 - 11

Si es necesario, ajustar con solucién de hidroxido sédico o con dcido
sulfurico.

Filtrar las muestras turbias.

99

7. Técnica
| Reactivo Cd-1 1oml Pipetear en un tuba de ensayo.
Muestra preparada 10ml | &#adir con pipeta y mezclar.
(10-40°C) ‘
Reactivo Cd-2 0,20 mi Anadir con pipeta y mezclar.
| Reactivo Cd-3 1 microcuchara | Afadir y agitar vigorosamente hasta que el
verde rasa reactivo se haya disuelto completamente.
(en la tapa del
frasco Cd-3) ‘

Dejar en reposo 2 minutos (tiempo de reaccion), luego introducir la muestra de
medicién en la cubeta y medir en el fotémetro.

i

® Ciertos fotémetros exigen una muestra en blanco (preparacion como la
muestra de medicién, pero con agua destilada en lugar de la muestra).

® Para la medicion fotométrica las cubetas deben estar limpias.
Si es necesario, limpiarlas con un pafo seco y limpic

@ Las turbideces después de acabada la reaccidn dan como resultado valores
falsamente elevados

® E| valor del pH de la solucion de medicion debe encontrarse en el intervalo
93-97.

@ El color de |a solucion de medicion permanece estable como minima
50 minutos después de transcurrido el tiempo de reaccion antes indicado.

Notas sobre la medicion:

8. Aseguramiento analitico de la calidad

El reconocimiento de los resultados de medicién prestipone la comprobacion
de que tiene lugar el aseguramiento analitico de la calidad (ATV M 704),

Para comprobar el sistema fotomeétrico de medicion (reactivos del test,
dispositivo de medicidn, manipulacion) y el modo de trabajo puede usarse

una solucién patron de cadmio diluida de 0,250 mg/l de Cd

Mediante adicion de patrén se pueden determinar las interferencias dependien-
tes de la muestra (efectos de la matriz)

Datos caracteristicos del procedimiento:
En el control de produccion se determinaron los siguientes datos segun
1SO 8466-1 y DIN 38402 AS1:

Desviacidn estandar del procedimiento T + 0,005 mg/l de Cd j
Coeficiente de variacion del procedirmiento £190%

Intervalo de confianza | +0.812mg/l de Cd |
Numero de loties 1 J

Sensibilidad: 0,010 A (absorbancia) = 0,007 mg/l de Cd (cubeta de 10 mm)
0,001 mg/l de Cd (cubeta de 50 mmj

Exactitud de un valor de medicidn: méx. + 0,001 mg/l de Cd (cubeta de 10 mm)

9. Nota

Cerrar de nuevo inmediatamente los frascos tras la toma de los reactivos.

Merck KGaA, 84271 Darmstadt, R. F. A., tel. +49(0}6151 720, fax +49(0)6151 722000,
environmental.analysis @merck.de

http://photometry. merck.de
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ANEXO 2.- (Continuacion)

2.2.8.- DETERMINACION DE PLOMO

METODO ESPECTROFOTOMETRICO MERCK (SPECTROQUANT TEST PLOMO
1.09717.0001)

12/05 .
= ! io
Spectroquant’ | M= = [ 09717.0001 6. Prgparacuon
I [ @ Analizar las muestras inmediatamente despues de la toma de muestras. En
U 7' Test Plomo otro caso conservar con acida nitrico al 65 % (afadir 1 ml de acido nitrico a
S P b 1 | de solucion de la muestra)
r L ® £l plomo no disuelto o unido en farma de complejo puede determinarse des-
j—| I - j— pues de la preparacion de la muestra con uno de los Spectroguant® Crack Sets
& Las muestras con mas de 5 mg/l de Pb deben diluirse con agua destilada
1. Método antes de la disgregacion.
£n solucion alcalina los ion S dile i i ® El valor del pH debe encontrarse en el intervalo 3 - 6.
n-solucion £ o fones P OIATGon 4-(2-piridilaza)-resarcina Si es necesario, ajustar con solucién diluida de amonfaco o con dcido nitrico.
(PAR) un complejo rojo gue se determina fotométricamente "
® Filtrar las muestras turbias

2. Intcﬂalidg medlq_a y nimero de detg[ﬂﬂicgﬂes 7. Técnica

s — TER.
| Cubeta | intervalo de medida ‘ Namero de T " |
| puis ‘ mg/l de P determinaciones [iA:encmnl |El reactivo Pb-1 cantiene cianuro icol jObservar ictamente el
i — —| orden de dosificacion indicado!

50 0,010-1,000 PR e - \

| 10 | 040 -5.00 50 | Aeactivo Pb-1 0,50ml Pipetear en un tubo de ensayo.
. e e —— Reactivo Pb-2 10,50ml Afadir con pipeta y mezclar.

Datos de programacion para determinados fotdmetros / espectrofotometros, ver Muestra preparada
sitio web. (10-40°C)

8,0 ml Anadir con pipeta y mezclar. J

= . Introducir la muestra de medicion en la cubeta y medir en el fotématro,
3. Campo de aplicaciones e i -

El test determina solamente iones plomo(ll). Para la determinacion del plomo Notas sobre la medicion:

no disuelto o unido en forma de complejo, s necesaria una disgregacion de la
muestra (ver apartado 6).

® Ciertos fotémetros exigen una muestra en blanco {preparacion como la
muestra de medicion, pero con agua destilada en lugar de la muestra).

® Para la medicion folométrica las cubetas deben estar limpias.
Si es necesario, limpiarlas con un pario seco y limpio.

® Las turbideces después de acabada la reaccion dan como resultado valares
falsamente elevados

Material de las muestras:

Aguas subterraneas y superficiales
Aguas potables y minerales

Aguas industriales

Aguas residuales y de infiitracién

Lodos de clarificacion @ El valor del pH de la solucién de medicion debe encontrarse en el intervalo
Suelos tras preparacion apropiada de la muestra 8,0-83
El test no es adecuado para agua de mar. @ £l color de la solucion de medicion permanece estable como minimo 60
minutos.
4. Influencia de sustancias extranas
Esta se comprobd en sluciones con 2,5 y con 0 mg/l de Pb. La determinacion 8. Aseguramiento analitico de |a calidad
todavia no es interferida por las concentraciones de sustancias extranas indica- €] reconocimiento de los resultados de medicién presupone la comprabacion
das en la tabla. de que tiene lugar el aseguramiento analitico de la calidad (ATV A 704).
I ccncen"aéiﬁ" 6 sUAARGY — a-ﬁ;s - ) T Para comprobar el sistema fotometrico de medicion (reactivos del test,
i slanci i snmonoens o dispositivo de medicién, manipulacion) y el modo de trabajo puede usarse
| Agr 50 | Fe* 2 | PO,? 50 | EDTA 0,25 una solucion patron de plomo diluida de 2,50 mg/l de Pb2e,
AP ggg l;nq-‘ 50 | Zn® 25 | Tensioactives’ 500 Mediante adicion de patron se pueden determinar las interferencias depen-
Ca 2 g 250 Na-acetato 20 % di 5] f )
S 25 | B 01| Nat) g ientes de la muestra (efectos de la matriz)
or 25| NH, 1000 NaNO, 5% Datos caracteristicos de la calidad:
Cros 10| Nt 100 Na;S0: 15% s s ) !
Cu" 100 | NO; 1000 Dureza total 53,4 °1 En el control de produccion se determinaron los siguientes datos segun

1SO 8466-1 y DIN 38402 A51 (cubeta de 10 mm):

'l ensayado con tensioactivos Ne ionicos, cationicos y anionicos

Desviacion ndar del procedimianto +0,015
5. Reactivos y auxiliares ‘ iy 9B PE)
. | Coeficiente de variacion del pracedimients | +0,60
{Tener en cuenta las advertencias de peligro que se encuentran en los ] (%)
diferentes componentes del envase! jAtencién! (El reactivo Pb-1 contiene | "“e";“f"’;fgs confianza | £0.04
cianuro potasico! (mg/l de Po) |
= — — Nomera de lotes 4 ‘

Los reactivos del test son utilizables hasta la fecha indicada en el envase sise
conservan cerrados entre +15 y +25 °C. ‘

Datos caracteristicos del procedimiento:

— —
Contenido del envase: Intervalo de medida |
1 frasco de reactivo Pb-1 | mg/l de Pb
1 frasco de reactivo Pb-2
3 Ao Satestar - | oow-1o00 | 0i0-500 ‘
Otros reactivos y accesorios: ‘ Sensipilidac: ‘ 0.013 | 0.08
Acido nitrico 65 % para andlisis, art. 100456 Absnrk;:-;m;a 2.?10;"\% - |
Spectroguant® Crack Set 10C, art. 1.14688.0001 oyaspancen i ;

+ termorreactor ‘ Exactitud de un valor de medicion | max. = 0,025 max. =013
0 ) . e |
Spectroquant® Crack Set 10, art. 1.14687.0001 .

+ cubetas vacias 16 mm con tapa roscada (25 unidades), Certificados de calidad y de lote para los tests Spectroquant®, ver sitio web.

art. 1.14724.0001
‘ + termorreactor 9. Notas

X;anrgl:;\crgdlc:dg{j;;:g:r;ala;r:l-( 0I51: a:, 11('}05945‘,‘1325'9001 ® Cerrar de nuevo inmediatamente los frasces tras la toma de los reactivos.
Acido ru’trlceo Tsilrisol"“ 1 mc:l;Lp?_-m ﬁggg{ésignm ® |Los reactivos del test no deben ir a las aguas residuales!
Plomo - solucién patron CertiPUR®, 1000 mg/l de Pb?*, arl. 119776 La organizacion local de Merck o su suministrador le informara sobre

la eliminacion o el retorno de residuos.
Pipetas para volumenes de pipeteo de 0,50 y de 8,0 ml

Cubetas rectangulares 10 y 50 mm (2 unidades de cada tipo),
art. 1.14946.0001 y 1.14844.0001

Merck KGaA, 64271 Darmstadt, R. F. A tel. +49(0)6151 720, fax +49(0)6151 722000,
environmental.analysis @ merck.de hitp://photometry.merck.de
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ANEXO 3.-

3.1.-

VALORES EN PPM OBTENIDOS DE LOS TRATAMIENTOS DISENO

EXPERIMENTAL AxBxC EN CROMO

TABLA 3.1.- MEDICION DE LA CONCENTRACION EN PPM DE CROMO A CADA MUESTRA

MUESTRAS | REPLICA 1 | REPLICA 2

agua. b0.cO 73,500 73,500
agua. b0.c1 73,500 68,675
agua. b0.c2 136,225 131,400
agua. b1.cO 121,750 116,925
agua. bl.cl 112,100 107,275
agua. bl.c2 170,000 174,825
agua. b2.c0 170,000 170,000
agua. b2.cl 184,475 179,650
agua .b2.c2 227,900 227,900
a0b0c0 63,850 68,675
a0b0c1 59,025 63,850
a0b0c2 34,900 30,075
alblc0 97,625 97,625
alblcl 107,275 112,100
alblc2 102,450 97,625
al0b2c0 131,400 136,225
alb2cl 121,750 121,750
alb2c2 97,625 92,800
alb0cO 68,675 63,850
albOcl 63,850 68,675
alb0c2 78,325 78,325
alblcO 112,100 107,275
alblcl 73,500 78,325
alblc2 116,925 116,925
alb2c0 155,525 160,350
alb2cl 150,700 150,700
alb2c2 174,825 174,825

Donde:

El factor agua representa a los valores obtenidos de la adicion de agua destilada
en vez de agua de desamargado.

Los factores a0 y al son los tratamientos con las aguas de desamargado chocho
con concentraciones de 459 y 1.24 mg/ml de alcaloides totales
respectivamente.

El factor b 0,1, 2 son las diferentes concentraciones de cromo en los que se
dosifico el agua de desamargado.

El factor ¢ 0,1, 2 son los tratamientos efectuados apH 4,6y 8
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ANEXO 3.- (Continuacién)

3.2.- Valores en ppm obtenidos de los tratamientos disefio experimental AxBxC

en Plomo

TABLA 3.2.- MEDICION DE LA CONCENTRACION EN PPM DE PLOMO A CADA MUESTRA

MUESTRAS | REPLICA1 | REPLICA2

agua. b0.cO 9,95 9,95
agua. b0.c1 10,42 10,42
agua. b0.c2 10,42 10,89
agua. b1.cO 32,04 32,04
agua. bl.cl 39,56 40,03
agua. bl.c2 24,05 24,52
agua. b2.cO 45,2 45,67
agua. b2.cl 45,67 46,14
agua .b2.c2 33,45 33,92
a0b0c0 10,89 10,89
aOb0cl 11,83 11,83
a0b0c2 11,36 11,83
albic0 27,34 27,34
aOblcl 24,99 24,99
alblc2 9,95 9,48
a0b2c0 43,79 44,26
alb2cl 45,2 44,73
aOb2c2 34,39 34,86
alb0c0 6,66 6,66
albOcl 4,31 4,78
alb0c2 11,83 11,83
alblcO 24,99 25,46
alblcl 4,31 3,84
alblc2 7,13 7,13
alb2c0 5,72 5,72
alb2cl 4,31 4,31
alb2c2 9,01 8,54

Donde:

El factor agua representa a los valores obtenidos de la adicion de agua destilada
en vez de agua de desamargado.

Los factores a0 y al son los tratamientos con las aguas de desamargado chocho
con concentraciones de 459 y 1.24 mg/ml de alcaloides totales
respectivamente.

El factor b 0,1, 2 son las diferentes concentraciones de plomo en los que se
dosifico el agua de desamargado.

El factor ¢ 0,1, 2 son los tratamientos efectuados a pH 3, 4,5y 6
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ANEXO 3.- (Continuacién)

3.3.- Valores en ppm obtenidos de los tratamientos

en Cadmio

103

disefio experimental AXBxC

TABLA 3.3.- MEDICION DE LA CONCENTRACION EN PPM DE CADMIO A CADA MUESTRA

MUESTRAS | REPLICA 1 | REPLICA 2

agua. b0.cO 429,88 429,88
agua. b0.cl 365,25 371,13
agua. b0.c2 518,00 518,00
agua. b1.cO 523,88 529,75
agua. bl.cl 617,88 623,75
agua. bl.c2 682,50 700,13
agua. b2.cO 600,25 606,13
agua. b2.cl 823,50 823,50
agua .b2.c2 882,25 882,25
a0b0c0 212,50 212,50
a0b0cl 112,63 112,63
a0b0c?2 236,00 241,88
alb1c0 165,50 159,63
aOblcl 95,00 95,00
aOblc2 371,13 382,88
a0b2c0 200,75 206,63
a0b2cl 300,63 294,75
aOb2c2 576,75 582,63
alb0cO 283,00 288,88
alb0cl 206,63 200,75
alb0c2 306,50 300,63
alblcO 335,88 335,88
alblcl 259,50 265,38
alblc2 471,00 476,88
alb2c0 382,88 382,88
alb2cl 441,63 453,38
alb2c2 606,13 612,00

Donde:

- El factor agua representa a los valores obtenidos de la adicion de agua destilada
en vez de agua de desamargado.
- Los factores a0 y al son los tratamientos con las aguas de desamargado chocho

con concentraciones de

respectivamente.

- El factor b 0,1, 2 son las diferentes concentraciones de cadmio en los que se

dosifico el agua de desamargado.

459 y 1.24 mg/ml de alcaloides totales

- El factor ¢ 0,1, 2 son los tratamientos efectuados apH 4,6y 8
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ANEXO 3.- (Continuacién)

3.1.- Seccion textual del TULAS

4.- Criterios generales para la descarga de efluent es

4.2.2.3 Toda descarga al sistema de alcantarillado debera cumplir, al menos, con los

valores establecidos a continuacion:

TABLA 11. Limites de descarga al sistema de a Icantarillado publico

. Expresado . L[nq_lte
Parametros Unidad maximo
como .
permisible
Aceites y grasas Sustancias mg/l 100
solubles en
hexano
Alkil mercurio mg/l No detectable
Acidos o bases que mg/l Cero
puedan causar
contaminacion,
sustancias explosivas o
inflamables.
Aluminio Al mg/I 5,0
Arsénico total As mg/I 0,1
Bario Ba mg/I 50
Cadmio Cd mg/I 0,02
Carbonatos CO; mg/I 0,1
. Expresado : L[nj|te
Parametros Unidad maximo
como .
permisible
Caudal méaximo I/s 1.5 veces el
caudal
promedio
horario del
sistema de
alcantarillado.
Cianuro total CN mg/I 1,0
Cobalto total Co mg/I 0,5
Cobre Cu mg/I 1,0
Cloroformo Extracto carbén mg/I 0,1
cloroformo
(ECC)
Cloro Activo Cl mg/I 0,5
Cromo Hexavalente Cr'® mg/I 0,5
Compuestos fenolicos Expresado como mg/l 0,2
fenol
Demanda Bioquimica de D.B.Os. mg/I 250
Oxigeno (5 dias)
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. Expresado . Ll,m.'te
Parametros Unidad maximo
como .
permisible
Demanda Quimica de D.Q.0. mg/I 500
Oxigeno
Dicloroetileno Dicloroetileno mg/I 1,0
Fasforo Total P mg/I 15
Hierro total Fe mg/I 25,0
Hidrocarburos Totales de TPH mg/I 20
Petroleo
Manganeso total Mn mg/l 10,0
Materia flotante Visible Ausencia
Mercurio (total) Hg mg/I 0,01
Niquel Ni mg/l 2,0
Nitrogeno Total Kjedahl N mg/l 40
Plata Ag mg/I 0,5
Plomo Pb mg/I 0,5
Potencial de hidrogeno pH 5-9
Solidos Sedimentables ml/I 20
Soélidos Suspendidos mg/I 220
Totales
Solidos totales mg/l 1 600
Selenio Se mg/I 0,5
Sulfatos SO, mg/l 400
Sulfuros S mg/I 1,0
. Expresado . L[nq_lte
Parametros Unidad maximo
como L
permisible
Temperatura °C <40
Tensoactivos Sustancias mg/I 2,0
activas al azul
de metileno
Tricloroetileno Tricloroetileno mg/I 1,0
Tetracloruro de carbono | Tetracloruro de mg/I 1,0
carbono
Sulfuro de carbono Sulfuro de mg/I 1,0
carbono
Compuestos Concentracion mg/l 0,05
organoclorados (totales) de
organoclorados
totales.
Organofosforados y Concentracion mg/l 0,1
carbamatos (totales) de
organofosforado
sy carbamatos
totales.
Vanadio \% mg/I 5,0
Zinc Zn mg/l 10
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ANEXO 3.- (Continuacién)
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TABLA 12. Factores indicativos de contaminacio n

Factor de contaminacion
(Concentracion
presente/ valor de fondo)

Grado de
perturbacion.

Denominacioén

<15
15-3,0

3,0-10,0
>10,0

0

w N

Cero o0 perturbacion
insignificante
Perturbacion
evidente.
Perturbacion severa.
Perturbacion muy
severa.

Los valores de fondo de mayor confiabilidad seran aquellos derivados de muestras a
tomarse en aquéllas partes inmediatas fuera del area bajo estudio, que se considere
como no afectada por contaminacion local.
de fondo de las areas inmediatas fuera del area bajo estudio, se podra obtener estos

En el caso de ausencia total de valores

valores de estudios de areas regionales o nacionales aplicables.
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ANEXO 4.-

4.1.- Imagenes de la extraccién y cuantificacion de  Alcaloides

4.2.- Imagenes de la formacién del precipitado Meta |- Alcaloide
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ANEXO 4.-

4.3.- Precipitado y centrifugacion de la muestratr  atada

4.2.- Generacion de color y medicion en el Espectro  fotometro UV-Visible
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