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Resumen

El arsénico es un semimetal que puede estar presente en cuerpos de agua superficial y
subterrdnea debido principalmente a la disolucidon de minerales que lo contienen. Si esta
agua se destina al consumo humano, se generan efectos adversos a la salud, como dafio a
los rifiones, higado, vejiga, pulmones y al sistema nervioso central. El envenenamiento por
arsénico provoca también lesiones en la piel y, en casos mds severos, distintos tipos de
cancer, coma, ataques al corazon e incluso la muerte. Por lo cual es necesario desarrollar
tecnologias eficientes y de bajo costo para removerlo del agua. En esta direccion, la
transformacién quimica o biolégica del arsénico se dificulta en gran medida debido a su
estructura, por lo cual sélo algunas técnicas son competentes para su tratamiento. La
electrodesionizacion (EDI) es una tecnologia hibrida que combina sinérgicamente resinas y
membranas de intercambio idnico en una celda electrolitica que promueve la migracion de
iones mediante la aplicacién de corriente eléctrica. La principal ventaja de esta tecnologia
es la continua regeneracién del lecho de resinas, debido a la reaccion de hidrélisis del agua,
en la que los iones H*y OH™ desplazan a los iones remanentes. Sin embargo, esta tecnologia

ha sido escasamente explorada para la remocién de especies arsenicales.

En el presente trabajo, se eligieron dos resinas anidnicas disponibles comercialmente:
Amberlite IRA-900 de Sigma Aldrich y ASM-10-HP de Resintech. Se efectuaron isotermasy
cinéticas de adsorcion y se ajustaron los datos experimentales a modelos de isotermas y a
modelos cinéticos no lineales para determinar la capacidad de adsorcion de las resinas en
ausencia del campo eléctrico. Las soluciones sintéticas (50 mg mL?* As) que se emplearon
para cada prueba de adsorcidn y de electrodesionizacion fueron preparadas usando
arseniato de sodio heptahidratado y agua desionizada. Posteriormente, se construyd una
celda de 3 compartimientos. Se usoé una placa de acero inoxidable como catodo y una placa

de titanio dopada con dxidos de iridio y rutenio (Ti/RuO2-IrOz) como anodo.

Cada resina anidnica fue empacada en el compartimiento central de la celda junto con la
resina catiénica (Amberlite IR-120 de Sigma Aldrich) en proporcién 1:1 de la capacidad

maxima de adsorcion (mEq mL?).



El drea efectiva de la celda fue de 24 cm?y el caudal fue ajustado a 10 mLmin en el
compartimiento de diluido. Para conocer la densidad de corriente que debe ser aplicada al
sistema, se efectuaron cronoamperometrias en celda con ausencia del lecho de resina. Los
datos experimentales obtenidos de estos ensayos se introdujeron en un grafico de potencial
contra corriente, en donde, el punto de inflexion determina un cambio en el mecanismo de

transporte idnico, y, por lo tanto, la magnitud de la densidad de corriente limite (j.).

Las pruebas de remocidn de arsénico fueron hechas a la densidad de corriente limite, y a
un 10 % por arriba y por debajo de este valor durante 12 horas. La cuantificacion del
arsénico se efectud por espectroscopia de absorcién atdomica con horno de grafito con un
espectofotémetro Perkin ElImer AAnalyst 700. El pH, la conductividad y el potencial de éxido

reduccion fueron determinados durante todo el experimento.

Bajo las condiciones experimentales planteadas, para la resina Amberlite IRA-900, las
concentraciones de arsénico en el efluente del compartimiento del diluido fueron de 1.25
+0.04 mglLt,0.68 +0.02 mgLty0.75 +0.02 mgL? en las pruebas a la densidad de corriente
limite (ju), @ 0.9 juy a 1.1 j. respectivamente, que corresponden a porcentajes de remocién
de 97.5+ 0.1 %, 98.6 + 0.1 % y 98.5 + 0.1 %. Mientras que para la resina ASM-10-HP las
concentraciones finales fueron de 0.015 + 0.002 mgL?, 0.053 + 0.003 mgL* y 0.039 + 0.002
mgL? en las pruebas a la densidad de corriente limite (j.), a0.9 j.y a 1.1, respectivamente,
obteniéndose porcentajes de remocién de 99.970 £ 0.004 %, 99.809 + 0.005 % y 99.920 +
0.004%. Sin embargo, la concentracion final es mds alta a los niveles establecidos en la
norma oficial mexicana NOM-127-SSA1-1994 (0.025 mgL) y a la concentracién méaxima
recomendada por la organizacion mundial de la salud (WHO: 0.010 mgL™?). La eficiencia de
corriente y el consumo energético fue de 16.7 % y 6.36 kWh/mol As (V) para Amberlite IRA-
900 y de 18.99 % y 5.99 kWh/mol As (V) para ASM-10-HP en las pruebas con el mejor

resultado en remocion de arsénico.

A pesar de que la resina ASM-10-HP logra adsorber mayor cantidad de arsénico, la resina
Amberlite IRA-900 demostrd ser la mejor opcidn para su uso en electrodesionizacién debido

a que esta se regenera electroquimicamente de manera continua.



Abstract

Arsenic is a semimetal that can be present in surface and underground water bodies mainly
due to dissolution of minerals that contain it. If this water is used for human consumption,
adverse effects on health are generated, such as damage to the kidneys, liver, bladder, lungs
and the central nervous system. Arsenic poisoning also causes skin lesions and, in more
severe cases, different types of cancer, coma, heart attacks and even death. Whence it is
necessary to develop efficient and low-cost technologies to remove it from water. In this
direction, just a few techniques are competent for its treatment as a result of its structure
which constrains its chemical or biological transformation. Electrodeionization (EDI) is a
hybrid technology that synergistically combines ion exchange membranes and resins in an
electrolytic cell, thus promoting the migration of ionic species throug the application of an
electric current. The main advantage of this technology is the continuous regeneration of
the resin bed due to the water hydrolysis reaction: The H* and OH" displace the remaining

ions. However, it has been scarcely explored for the removal of arsenic species.

In the present work, two commercial anionic resins (Ambertlite IRA-900 from Sigma Aldrich
and ASM-10-HP from Resintech) were selected. Adsorption isotherms and kinetics were
carry out and the experimental data was fitted to nonlinear isotherms and kinetic models.
The synthetic solutions (50 mg mL?') that were used in each adsorption and
electrodeionization test were prepared using sodium arsenate heptahydrate and deionized
water. Then, a three-compartment cell was built. A stainless steel plate was used as a
cathode and a titanium plate doped with iridium and ruthenium oxides (Ti /RuO,-IrO3) as

anode.

Each anionic resin was packed into the central compartment with the cationic resin
(Amberlite IR-120 from Sigma Aldrich) in proportion 1:1 as the maximum adsorption

capacity (mEqg/mL).

The effective area of the cell was 24 cm?, and the flow rate was 10 ml min't in the diluted

compartment. To know the current density that must be applied to the system,



chronoamperometries were carry out in cell without resin bed. The experimental data
obtained was introduced in a potencial-current graph, where the inflection point
determines a change in the ionic transport mechanism, and therefore, the magnitude of the

limiting current density (ji)

The arsenic removal tests were carried out at limiting current density and 10% above and
below this value for 12 hours. The arsenic quantification was performed by a graphite
furnace atomic absorption spectroscopy (GFAAS) using a Perkin Elmer AAnalyst 700
spectrometer. The pH, conductivity and redox potential were determined during the

experiment.

Under the experimental conditions, for the Amberlite IRA-900 resin, the arsenic
concentrations in the diluted compartment outlet were 1.25 + 0.04 mgL?, 0.68 + 0.02 mgL’
and 0.75 + 0.02 mgL? for the tests at the limiting current density (ju), 0.9 juand 1.1 j
respectively, that corresponds to removal percentages of 97.5 + 0.1 %, 98.6 = 0.1 % and
98.5 + 0.1 %. Whilst, for the ASM-10-HP resin, the final concentrations were 0.015 + 0.002
mgL?, 0.053 *+ 0.003 mgL? and 0.039 + 0.002 mgL* for the tests at the limiting current
density (ju), 0.9 juand 1.1 j. respectively. The removal percentages obtained were 99.970 +
0.004 %, 99.890 + 0.005 % and 99.920 + 0.004 % However, the final concentration is higher
than the levels stablished in the official Mexican standard NOM-127-SSA1-1994 (0.025 mgL
1) and the maximum concentration recommended by the world health organization (WHO:

0.010 mgL™?).

The current efficiency and the energy consumption of the Amberlite IRA-900 resin were
16.7 % and 6.36 kWh/mol As V, and for ASM-10-HP resin, were 18.99 % and 5.99 kWh/mol

As V respectively for the best results in the arsenic removal tests.

Although the ASM-10-HP resin manages to adsorb a greater amount of arsenic, the
AmberlitelRA-900 resin is the best option in an electrodeionization process due to its

continuous regeneration.
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Constante de Langmuir (L mg?)
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Constante cinética de Elovich (g mg?)



Introduccion

De la diversidad de contaminantes naturales que existen en aguas subterrdneas vy
superficiales, uno muy importante por los efectos nocivos a la salud humana corresponde
al arsénico (As) (Aragon-Sulik et al., 2015).

El arsénico presente en el medio ambiente proviene de fuentes naturales, generalmente
asociadas a procesos geoldgicos, como la meteorizacidn a partir de rocas parentales o las
emisiones volcdnicas; también puede originarse de actividades antropogénicas como la
mineria, fundiciéon de metales, o su uso en féormulas de pesticidas y conservadores de la

madera. (Bundschuh et al., 2008)

Las especies arsenicales se acumulan en drganos muy irrigados como son higado, rifién,
pulmén y vejiga; en menor proporcién se acumula en tejidos ricos en lipidos como el
adiposo y el cerebro (Hughes et al., 2000). La intoxicacién aguda con As por via digestiva se
manifiesta con un cuadro gastrointestinal de tipo coleriforme: dolores abdominales,
vomitos, diarreas profusas y deshidratacién (Sudrez et al., 2004). En intoxicaciones graves
puede desencadenar un cuadro de choque secundario a la vasodilatacién y depresién
miocardica. Las alteraciones al sistema nervioso central aparecen en forma de letargia,

delirio, convulsiones y coma (Heck et al., 2007).

Se ha estimado que mas de 100 millones de individuos en el mundo estan expuestos a
concentraciones de arsénico inorganico superiores al valor maximo permisible
recomendado por la organizacion mundial de la salud (0.01 mgL™?) a través de la ingesta de
agua proveniente de pozos profundos (Mukherjee et al., 2007), por lo que la reduccidn de
los niveles de arsénico en aguas de consumo humano representa uno de los retos
ambientales prioritarios a nivel mundial (Thirunavukkarasu et al.,2002). Se han
desarrollado diversas tecnologias para lograr este propdsito; sin embargo, muchas de éstas
no logran remover el arsénico a concentraciones inferiores a 0.025 mg L (limite maximo
permisible en México, segun la NOM-127-SSA1-1994) y conllevan distintas desventajas

asociadas a costos, requerimientos energéticos y generacion de residuos peligrosos.
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La electrodesionizacion es un proceso hibrido que combina resinas y membranas de
intercambio idnico en una sola unidad (Wang et al., 2000), el cual, logra remover especies
idnicas en solucidn por migracidn al aplicar corriente eléctrica en los electrodos del sistema.
Esta tecnologia se ofrece como una opcion viable como tratamiento terciario para aguas

contaminadas con arsénico.

El presente trabajo de tesis se encuentra estructurado por cinco capitulos. El capitulo 1,
abarca antecedentes sobre las caracteristicas fisico quimicas y la toxicologia del arsénico, la
presencia de arsénico en México, y las tecnologias convencionales para removerlo del agua.
También se incluye el marco tedrico de la electrodesionizacién y sus tecnologias base. En el
capitulo 2 se formula la pregunta de investigacidn, en el capitulo 3 se enuncian los objetivos
generales y especificos. En el capitulo 4 se desarrolla la parte experimental y en el capitulo
5, se muestran los resultados de las pruebas experimentales. Como secciones siguientes, se
tienen las conclusiones, las recomendaciones y, por ultimo, se hallan las fuentes

consultadas.
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Capitulo 1
Antecedentes

1.1 Caracteristicas fisicoquimicas del arsénico

El arsénico forma parte de mas de 245 minerales en forma de arseniatos (60 %), sulfuros y
sulfosales (20 %) y otras formas como arseniuros, arsenitos, 6xidos y silicatos (20 %) (Onishi,
H. 1969). En fase acuosa, el arsénico se encuentra principalmente en forma inorganica
(ATSDR, 2007; Regmi et al., 2007). Todos sus compuestos solubles son altamente téxicos.
Las formas orgdnicas de este elemento son usualmente menos téxicas que las inorganicas.
El arsénico se halla en las aguas naturales como especie disuelta, la cual se presenta por lo
comun como oxianiones con arsénico en dos estados de oxidacion: arsénico trivalente [As

(111)] y arsénico pentavalente [As (V)], y con menos frecuencia como As (0), As (-1) y As (-11).

e El As (V) aparece como arseniato de hidrégeno (H3AsOa4) y sus correspondientes
productos de disociacidn: ion dihidrégeno-arseniato: (H2AsOs7), ion hidrégeno-
arseniato (HAsO4 %) e ion arseniato (AsO4%).

e El As (lll) aparece como dacido arsenioso (H3zAsOs) y sus correspondientes productos
de disociacidn (HsAsOs*, H2AsO3 -, HAsO3 2y AsO3 7). Aunque tanto As (V) como As
(1) son moéviles en el medio, es precisamente el As (lll) el estado mas labil y

biotoxico. (Lillo, J., 2008)

El estado de oxidacién del arsénico depende de las caracteristicas fisicoquimicas del medio,
del pH y de su potencial redox (Pontius et al., 1994). En la tabla 1.1 se pueden apreciar las

especies dominantes acorde al intervalo de pH en el agua.

Tabla 1.1 Estabilidad y predominio de las especies arsenicales en funcion del pH

pH 0-9 10-12 13 14
As* HzAsOs H2AsO3" H3AsO32 AsO33
pH 0-2 3-6 7-11 12-14
As*® H3AsOa H2AsO4 H3AsO42 AsOg43

Fuente: Miliarium, 2001.



En condiciones oxidantes, el estado As(V) predomina sobre As(lll), encontrdndose
fundamentalmente como H,AsO4 ™ a valores de pH bajos (inferiores a 6.9), mientras que, a
pH mas alto, la especie dominante es HAsO4? (en condiciones de extrema acidez, la especie
dominante serd H3AsO4°, mientras que, en condiciones altamente alcalinas, la especie
dominante serd AsO4 ¥) (Lillo, J., 2008). En la figura 1.1, se observan los diagramas de

distribucién de especies para el ion arsenito (a) y el ion arseniato (b) en funcién del pH.

As(OH).

AsO(OH)

Fraccidon

1.0 o H3AsSO4 HzAsO4~ HAsO 2~ AsO 3"

Fraccion

Figura 1.1 Diagrama de especiacion de arsénico en funcion del pH: A) Arsénico Ill, B) Arsénico V.



1.2 Toxicologia del arsénico

El arsénico es un componente normal del cuerpo humano, aunque aparentemente no tiene
ninguna funcion fisioldgica puede actuar como un requerimiento nutricional en el cuerpo,
pero esto no ha sido comprobado. Con excepcion del arsénico elemental, la absorcién de
los compuestos de arsénico se realiza con facilidad a través de la piel, pulmones y el tracto
gastrointestinal. Este ultimo registra la mayor tasa de absorcién (80 % en promedio).

(Galvao et al., 1987)

La toxicidad de este elemento esta relacionada a su forma quimica y estados de oxidacion.
Bioldgicamente el As (lll) es considerado 60 veces mas toéxico que el As(V), y a su vez, los
compuestos inorgdnicos son 100 veces mas toxicos que los compuestos organicos (Jain y
Ali, 2000). Esto se debe a que el arseniato (AsO4>) actiia como un anélogo del fosfato (PO43)
y puede desacoplar, a nivel de sustrato, la fosforilacién en la via de la glucdlisis; mientras
que el arsenito (AsOs33) posee una alta afinidad por los grupos sulfhidrilo de los aminodcidos
como la cisteina, inactivando enzimas en el metabolismo intermedio (Hughes, 2002). La

ingestion de arsénico inorganico en dosis que excedan los 60mg/L es letal (Han et al., 2002).

El arsénico una vez absorbido, se distribuye a través de la sangre por todo el cuerpo y sufre
en el organismo un proceso de metilacién, cambiando a una forma organica; puede ser
eliminado en la forma de 4cido dimetilarsénico (C2H;AsO2), dcido monometilarsénico y
arsénico inorganico. La eliminacién bioldgica del arsénico por el organismo alcanza de un
50 a un 90 % en un periodo de dos a cuatro dias; el resto se elimina lentamente y se puede
acumular principalmente en las ufias y el pelo. El periodo de la vida media del arsénico en
el hombre se ha calculado en 10 horas para las formas inorganicas y en treinta para las

orgdnicas. (Galvao et al., 1987; Albert, 1995).

En la tabla 1.2 se indican las principales afectaciones del arsénico a la salud humana.



Tabla 1.2 Efectos del arsénico a la salud humana

Respiratorios

Cardiovasculares

Gastrointestinales

Hematoldgicos

Hepaticos

Renales

Dérmicos

Neurolégicos

Reproductivos

Mutagénicos y

carcinogénicos

Efectos
Laringitis, bronquitis traqueal, rinitis, faringitis, falta de aire,
sonidos toracicos (crepitaciones), congestion nasal y perforacion
del tabique nasal. (Nagvi et al., 1994)
Anomalias cardiovasculares, infarto, despolarizacion miocardica,
arritmias cardiacas, engrosamiento de los vasos sanguineos.
Pérdida progresiva de la circulacién en las manos y los pies, que
conduce a formacién de gangrena en las extremidades. (Nagvi et
al., 1994)
Sequedad en boca y garganta, acidez estomacal, nauseas, dolores
y calambres abdominales y diarrea. Esofagitis, gastritis, colitis leve.
(Nagvi et al., 1994). Gastroenteritis hemorragica, olor a ajo en el
aliento. Las heces se tornan sanguinolentas. (Suarez et al., 2004)

Afectacion a la médula ésea y alteran la composicion celular de la
sangre. En la evaluacion hematoldgica suele advertirse anemia y
leucopenia, asi como eosinofilia. (Suarez et al., 2004)

Varices esofdgicas hemorragicas, ascitis, icteria. (Nagvi et al., 1994)

Los rifiones son la mayor ruta de la excrecion de arsénico. Sufren
hematuria, proteinuria, oliguria, necrosis. (Suarez et al., 2004)

Melanosis, leucomelanosis, queratosis, hiperqueratosis,
papilomatosis, urticaria pruriginosa, cancer. (UN, 2001)

Encelopatia, dolor de cabeza, desorientacidn, letargo, confusidn
mental, delirio, convulsiones, coma, entumecimiento, paralisis,
pérdida de reflejos, debilidad muscular, insuficiencia respiratoria
neuromuscular. (Sudrez et al., 2004)

Aumento en mortalidad fetal, neonatal, postnatal. Bajo peso al
nacer, abortos espontdneos, preeclampsia, malformaciones
congénitas. (Squibb y Fowler, 1983)

Dafio en el ADN con una extensa variedad de alteraciones
genéticas. El cancer de piel ocurre en manifestaciones
dermatoldgicas de arsenicosis, ademas, hay alto riesgo de cancer
en sitios multiples (pulmones, vejiga, rifidén e higado). (WHQO, 2001)



1.3 Casos de estudio de presencia de arsénico en aguas de México

En el agua del subsuelo, la contaminacién por arsénico puede deberse a tres fuentes: una
natural, por la disolucidn de minerales en los diferentes estratos geoldgicos del suelo, una
de origen antropogénico a través de lixiviados generados por residuos tanto domésticos
como industriales, que al estar mal dispuestos pueden llegar a contaminar los acuiferos y la
tercera causa de contaminacion es el uso en la agricultura de pesticidas y herbicidas que
contienen arsénico. Se ha detectado que la concentracién natural de arsénico en aguas
subterraneas es alta, tanto en lugares donde se tiene presencia de acuiferos alcalinos donde
la composicidn geoldgica es de tipo volcanico, como en sitios donde se tiene la presencia

de minerales con contenidos de azufre y 6xidos de hierro. (Alarcén et al., 2001)

En México, principalmente en la parte norte y centro del pais, existen altas concentraciones
de arsénico, ya sea por la propia geologia, actividades mineras o yacimientos hidrotermales,
favorecidos por factores como altas temperaturas ambientales que incrementan la
evaporacion, ademas del aprovechamiento intensivo de los acuiferos (Leal y Gelover, 2002).
En la figura 1.2 se resaltan regiones en el pais que presentan altas concentraciones de
arsénico. Una de estas regiones es la Comarca Lagunera, conformada por 5 municipios
pertenecientes a Coahuila y 10 a Durango, donde el valor promedio de arsénico encontrado
en el agua, de acuerdo a los estudios realizados en los afios ochenta, fue 8 veces superior
al limite establecido (0.01 mg L) por la organizacién mundial de la salud (WHO por sus
siglas en inglés) y 60 veces mas alto que el valor encontrado en las zonas no afectadas.

(Vega, 2002)

En Valle de la Guadiana y en Durango se ha detectado la presencia de arsénico y fluoruros
en el agua subterranea proveniente del acuifero principal del Valle, presencia que se
atribuye a la composicidn geoldgica de los estratos subterraneos del acuifero, derivados de
magmas originados por la fusidn parcial de la corteza terrestre, tal como sucede en San Luis

Potosi. (Vega, 2002)



1 Comarca Lagunera 9 Valle de Guadiana

2 Jiménez-Camargo 10 Elcarrizal

3 Meoqui-Delicias 11 Los Planes

4 Valle de Juarez 12 Guanajuato-Distritos Mineros
5 Caborca 13 Zimapan

6 Magdalena 14  Los azufres

7 Rio Verde 15 Los Humeros

8 San Luis Potosi

Figura 1.2 Regiones en México con alta concentracion de arsénico en agua. Cortés et al., 2014

En 1958 se reconocié que en la Comarca Lagunera se encontraba una zona de
hidroarsenicismo crénico. En las poblaciones rurales de los municipios de Francisco I.
Madero y San Pedro de las Colonias en Coahuila y Tlahualilo, Durango, se realizaron entre
los afos setenta y ochenta, algunos estudios epidemiolégicos que mostraron una alta
incidencia de estados patoldgicos atribuibles al arsénico: lesiones en la piel y enfermedades
vasculares periféricas. En el afio de 1986, la Universidad Auténoma de Coahuila evalué el
estado de salud de una muestra de 5,903 habitantes de la Comarca Lagunera, de los cuales
204 (3.4%) presentaron lesiones relacionadas con el arsénico y 15 (0.2 %) presentaron

lesiones cancerosas, todos ellos del municipio de Francisco |I. Madero. (Vega, 2002)
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En la tabla 1.3 se muestran los intervalos de concentraciones de arsénico en algunas

regiones reportadas.

Tabla 1.3 Concentraciones de arsénico en agua reportadas en México

Region Concentraciéon (mg L?) Fuente

Sonora: municipios de Magdalena, 0.117,0.067,0.051y Wyatt et al., 1998

Caborca, Etchoja y Hermosillo 0.305 respectivamente
. Valenzuela et al,,
Hidalgo Entre 0.009 y 0.378 2007
Armi l.
Hidalgo: Valle de Zimapan Entre 0.014 a 1.097 rmlelr;t;et at
Comarca lagunera Entre 0.007 a 0.740 Rosas et al., 1999
San Luis Potosi: Sistema de pozos y Monroy et al.,
canales de Cerrito Blanco 4.80y7.00 2002
Alarcén et al.
Durango: Valle de Guadiana 0.005 hasta 0.167 arczoor;)i at
San Luis Potosi 53.230 Mendoza, 2016
San Luis Potosi 158.00 Martinez et al.,

2012

Todas estas concentraciones rebasan la concentracion maxima establecida por la WHO,
ademas del limite maximo permisible (0.025 mg L) establecido en la Modificacién a la
Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994. Esto representa un serio problema a la
salud publica, por lo que es necesaria la continua investigacion, generacion y desarrollo de

tecnologias que permitan remover este contaminante de manera mas eficiente.

A continuacién, en el apartado 1.4 se mencionan las tecnologias convencionales
comuUnmente usadas para abatir el arsénico en agua potable, asi como las ventajas y

desventajas asociadas a cada proceso.



1.4 Tecnologias para remover arsénico en aguas

Desde el punto de vista técnico, las caracteristicas fisicoquimicas y microbioldgicas del agua
y los materiales disponibles en la regidén seran factores importantes para elegir el método
de remocion mas apropiado. La selecciéon del método dependerd grandemente de Ia
especiacion del arsénico, la composiciéon quimica del agua, el potencial de reduccion, la
dureza, la presencia de silice, sulfatos, fosfatos, hierro y otras especies quimicas, los
volumenes a ser tratados y el grado de sofisticacion que pueda ser aplicado.
Adicionalmente, debe tenerse en cuenta la manipulacion y disposicién final de los residuos

generados. (Litter et al., 2010)

1.4.1 Oxidacion y reduccién

La mayoria de las tecnologias de remocidén de arsénico son eficientes cuando el elemento
esta presente en el estado pentavalente, porque la forma trivalente no esta cargada a pH
debajo de 9.2. Por ello, deben oxidarse previamente los componentes arsenicales. Sin
embargo, debe notarse que la oxidacidn, sin ayuda de otros tratamientos fisicos o quimicos,
no remueve el arsénico del agua. El arsenito puede oxidarse directamente por un nimero
de agentes quimicos como el cloro gaseoso, el hipoclorito, ozono, permanganato, perdxido

de hidrégeno, 6xidos de manganeso y el reactivo de Fenton (H202/Fe?*) (Litter et al., 2010)

1.4.2 Precipitacion

Algunos métodos aprovechan la insolubilidad de ciertos compuestos arsenicales
inorgdnicos como: el sulfuro de As(lll), arseniato de calcio y arseniato férrico. La solubilidad
de distintos materiales es muy dependiente de la forma, pH y otras variables. El sdélido
obtenido después del tratamiento puede eliminarse por sedimentacion y filtracidon. Sin
embargo, todos estos materiales son inestables e inadecuados para la disposicién directa y

produciran residuos liquidos conteniendo arsénico. (Litter et al., 2010)



1.4.3 Coagulacion vy filtracién

La tecnologia mds comun para la remocidn de arsénico es la coagulacion vy filtraciéon, muy
efectiva para As(V), que se adsorbe sobre los floculos coagulados y puede removerse por
filtracién. Para que este proceso sea eficiente, el As debe estar en forma oxidada (As(V)).
Por esta razon, cualquier arsenito (As(lll)) presente en el agua a tratar, debe ser
necesariamente oxidado a As(V) usando algin agente oxidante capaz de oxidar
rapidamente el As(lll). El cloro es uno de los oxidantes mas usados para este pretratamiento
por su simpleza y rapidez. Cabe destacar que el cloro, si bien es un eficaz agente oxidante,
puede reaccionar con la materia organica presente en el agua bajo ciertas condiciones para
producir trihalometanos tdxicos y cancerigenos. La oxidacion previa de las formas de As(lll)
a formas de As(V) es una importante etapa en el tratamiento. La remocién de As(lll) con
cloruro férrico es menos eficiente (40-70 %) y estd mas fuertemente influenciada por la
composicion del agua que la remocién del As(V), cuya remocién oscila entre el 80 al 100 %.
La remocion de As (lll) con sulfato de aluminio (Al2(SOa4)3) es de 0 al 20%, mientras que el As
(V) se remueve del 70 al 80 %. La precipitacion de fases sélidas, con el arsénico como un ion
constituyente de estas fases sélidas, sélo podria ocurrir si el producto de solubilidad del
sélido se excediera, lo cual es poco probable a bajas concentraciones de arsénico. La
remocidn de arsénico por coagulacion genera lodos cuya concentracién de arsénico es
directamente proporcional al volumen de agua tratada, al volumen de agua usada en lavado
defiltros, la dosis de agente coagulante y la eficiencia alcanzada en la remocion del arsénico.
Estos lodos requieren someterse a un ensayo de lixiviacion cuyos resultados orientaran su
manejo y disposicidn, operaciéon que puede llegar a representar un problema importante,

agregando costos significativos de este sistema de remocidn de arsénico. (Litter et al., 2010)

1.4.4 Ablandamiento con cal

Es un proceso similar al previo, que consiste en la utilizacién de carbonato de calcio; este
compuesto adsorbe el arsénico y el proceso continta por coagulaciéon. El método se emplea

usualmente para tratar aguas muy duras y presenta alta eficiencia. Las desventajas son un



pH muy alto (10-12) en las aguas resultantes y que se requieren dosis muy altas de
coagulante. Sin embargo, es dificil que se pueda llevar el arsénico a niveles bajos,
particularmente por debajo de 1 mg L, y puede necesitarse un tratamiento secundario.

(Litter et al., 2010)

1.4.5 Alimina activada

La alumina activada (Al,03/Al(OH)s), es el nombre comun dado a un material mesoporoso,
inorganico y semicristalino, constituido principalmente por éxido de aluminio. Es un
compuesto de caracter anfotérico, es decir, en soluciones acidas se comporta como base y
en soluciones basicas como acido (Clifford, 1999). Se puede regenerar el material mediante
soluciones de NaOH, seguidas de descargas con dacido para restablecer la carga superficial
positiva. La regeneracién es mas dificil y menos efectiva comparada con intercambiadores
de resinas idnicos y conduce a la remocién de solamente 50-80 % de las especies de
arsénico. Ademads, puede producirse pérdida de material por la disolucién de la alimina
activada en medios de alcalinidad alta. Las desventajas incluyen un intervalo de pH

relativamente estrecho y las dificultades de regeneracion. (Litter et al., 2010)

1.4.6 Procesos de membrana

Los procesos de membrana ofrecen posibilidades excelentes para la remocion de arsénico.
La eliminacién puede realizarse por: i) el filtrado de las particulas en suspensién
conteniendo arsénico (por ejemplo, microfiltraciéon); ii) la exclusiéon por el tamafio de los
iones hidratados (nanofiltracion, ésmosis inversa) y iii) repulsion eléctrica por las

membranas. (Litter et al., 2010)

1.4.6.1 Nanofiltracion

La nanofiltracién (NF), también llamada ésmosis inversa a baja presién o ablandamiento por
membranas, relaciona la Ol y la UF en términos de selectividad de la membrana, la cual esta
disefiada para reducir la concentracién de iones polivalentes (calcio y magnesio) en

operaciones de ablandamiento. Mas recientemente, la NF ha sido empleada para eliminar
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o separar la materia orgdnica. La nanofiltracion usa elementos filtrantes con poros de
tamafio entre 10 y 100 A y las presiones de trabajo estan entre 0 y 3 bar. Permite la
remocion de sélidos en suspensidn, iones polivalentes y sustancias orgdnicas de alto peso

molecular como los azucares.

1.4.6.2 Ultrafiltracion

En el tratamiento de aguas, la ultrafiltracion (UF) puede definirse como una operacién de
clarificacion y desinfeccion mediante el uso de una membrana. Las membranas empleadas
en la UF son porosas, con didmetros de poro entre 30 a 100 A, permiten sdlo el rechazo de
solutos gruesos (macromoléculas) y de todo tipo de microorganismos como virus vy
bacterias. Debido a que los solutos de bajo peso molecular no son retenidos por la UF, la
contra presién osmatica puede ser despreciada y la presiéon de trabajo puede mantenerse

baja (1 a 10 bar).

1.4.6.3 Microfiltracion

Una diferencia fundamental entre un proceso de microfiltracion (MF) y UF es el tamafio del
poro de la membrana, los de las membranas de MF son de 103 y 104 A. Este tipo de
operacion se aplica primariamente a la remocién de particulas (clarificacidn). Las presiones
son similares a las empleadas en UF. La microfiltraciéon puede utilizarse en lugar de una
filtracion convencional con arena y puede utilizarse para remover arsénico con un

tratamiento previo de coagulacion.

1.4.6.4 Osmosis inversa

Las membranas empleadas poseen poros cuyos didmetros suelen variar entre 5y 20 A. La
presion a ser aplicada debera superar la presion osmatica de la solucién salina considerada.
El rechazo de iones es provocado por los sitios activos de la membrana, el gradiente de
concentracion existente en la interfaz membrana-solucion y sus consecuentes interacciones

dieléctricas. Esta repulsion de sales, en la superficie de la membrana, origina una capa de
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agua pura que se extiende a través de los poros. El rechazo salino logrado con las

membranas de ésmosis inversa es superior al 99 %.

Para aplicar estas tecnologias de membrana, se deben tener en cuenta como principales
factores: la presion, la temperatura de operacion, la calidad del agua de alimentacién (en
cuanto a su contenido de sdlidos, sales y As) y la presencia de oxidantes (como el cloro) que
deterioran la membrana y obligan a un pretratamiento. Ademas debe considerarse el
posterior tratamiento del agua que queda como solucién concentrada (agua remanente del
proceso) y que tiene altos contenidos de sales y de iones de As. (Echevarria y Rodriguez,

2010)
1.4.7 Resinas de intercambio idnico

Mediante las resinas de intercambio idnico, el arseniato puede ser eliminado
efectivamente, produciendo efluentes con menos de 1 pglL*:de arsénico. El arsenito, al no
tener carga a pH inferior a 10 no se remueve eficientemente y se necesita un paso de
oxidacién previa. La presencia en la matriz de agua de iones que compitan con el arsénico
por los sitios de intercambio contribuira, al igual que en el caso de los procesos de

adsorcidn, a limitar la eficiencia de este proceso de abatimiento. (Litter et al., 2010)

1.4.8 Hidroxiapatita

La hidroxiapatita (HAP) Cas(PQO4)3(OH) es uno de los principales componentes del material
6seo y uno de los pocos minerales generados por los sistemas bioldgicos. Posee la capacidad
de estabilizar contaminantes como U, Co, Pu, Pb, Cd, Zn, Sb, As. La HAP, obtenida a partir
de huesos de vaca, retiene As a partir de un mecanismo de complejacion superficial, donde

la especie HAsO4% se adsorbe sobre los sitios superficiales del calcio. (Litter et al., 2008)

1.4.9 Fitorremediacion

Las fitotecnologias, que involucran el uso de plantas, han tenido un desarrollo creciente

para la remocion de metales del agua, durante las dos Ultimas décadas. En particular, las
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macréfitas acuaticas han sido utilizadas para la remocién de metales, compitiendo con otros
tratamientos avanzados. (Litter et al., 2008)

Uso de plantas vivas: El principal mecanismo de la remocidn, es la sorcion de metales a
través de las raices.

Uso de plantas muertas: Se refiere al uso de plantas acudticas muertas y desecadas, como
material biosorbente. Este método tiene varias ventajas, como la alta eficiencia en la
detoxificacidon de efluentes diluidos, se minimiza el volumen de reactivos quimicos y/o los
lodos bioldgicos a ser dispuestos. Tiene bajo costo y es de facil conservacién, transporte y
manejo.

Las tecnologias antes mencionadas involucran desventajas asociadas a los costos de
operacion, de uso de reactivos quimicos, de generacién de subproductos peligrosos o lodos
gue requieren un tratamiento adicional. Ademds, sdlo los procesos de membrana
mencionados son capaces de remover el arsénico a concentraciones dentro de valores

normados.

Otra tecnologia de reciente aplicacidn en la remocién de especies idnicas y, por lo tanto, de
arsénico, es la electrodesionizacién. Esta tecnologia es ahora ampliamente utilizada en la
produccién de agua de alta pureza para procesos industriales en varias aplicaciones,
incluyendo la fabricacién de productos farmacéuticos, generacion de energia, manufactura
de semiconductores, laboratorios académicos vy clinicos, alimentos y bebidas, fabricacién

de productos quimicos, acabado de superficies, etc. (Wood et al., 2009).

1.5 Electrodesionizacion y sus tecnologias base

La Electrodesionizacidn es una tecnologia hibrida basada en la aplicacion de electrodialisis
e intercambio idnico, que ha permitido disminuir las desventajas individuales de cada
proceso. La combinacion de ambas ha dado como resultado una tecnologia capaz de tratar
disoluciones de baja concentracidn iénica, de manera mas eficiente que los procesos

individuales. (Alvarado, 2009)
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1.5.1 Electrodialisis

La técnica de electrodidlisis permite separar iones de soluciones mediante el uso de
membranas permeables a los aniones y cationes utilizando un gradiente de potencial
eléctrico. Para ello las membranas se colocan de forma alterna, formando celdas. En los
extremos de las celdas, se colocan los electrodos, anodo y catodo, que generan la diferencia
de potencial eléctrico que permite el movimiento de los iones y su separacién (Avila, et al.,
2000).

Como respuesta a la presencia del campo eléctrico, los cationes migran hacia el catodo y
los aniones se dirigen al anodo; sin embargo, en su trayectoria hacia los electrodos se
interponen las membranas, las cuales actian como una barrera permselectiva que permite
o impide el paso de iones de acuerdo a su carga eléctrica. El grosor de las membranas varia
de0.1a0.2 mm.

En la figura 1.3 se esquematiza el proceso de electrodidlisis, en donde, las esferas verdes
simbolizan a los aniones y las esferas azules a los cationes. Las barras en color verde y azul

simulan las membranas de intercambio anidnico y catidnico respectivamente.

Salida Diluido
Salida I Salida
Concentrado | | Concentrado
)
") %) <
(%
O O
. )
Anodo @ Catodo
")
)
9 (%)
(%)
(%) . W
J o o
Entrada I Entrada
Concentrado Concentrado

Entrada Diluido

Figura 1.3 Esquema de electrodidlisis
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A medida que transcurre el tiempo, uno de los compartimentos es despojado de iones
(diluido), mientras que el otro adquiere una mayor concentracién iénica (concentrado). En
la zona de electrodos se hace circular un electrolito que permite establecer el campo

eléctrico en el sistema (Alvarado, 2009).

1.5.2 Intercambio idnico

El intercambio idnico es un proceso difusivo de redistribucion iénica que ocurre entre un
material insoluble, capaz de intercambiar cationes o aniones, y una disoluciéon conteniendo
especies idnicas. Este proceso ocurre al existir una gradiente de potencial quimico entre la
disolucién y el intercambiador idnico: el ion en la disolucion se difunde hacia la superficie
del intercambiador desplazando a las especies méviles de la resina, donde queda retenido
como resultado de atracciones intermoleculares entre sitios fijos del intercambiador y el

ion. (Alvarado, 2009)

Resinas de intercambio idnico

Las resinas de intercambio idnico son polimeros sintéticos que poseen una matriz,
reticulada por accién de un agente entrecruzante y grupos funcionales fijos. (Alvarado,
2009). Como la concentracién de grupos polares en la resina es un numero finito, éstas
tienen una capacidad definida de intercambio. La ventaja de las resinas de intercambio
idnico es que tienen la habilidad para recuperar la capacidad original mediante el
tratamiento con acidos, bases o sales en solucidn (segun la resina y el uso) que desplace los
iones retenidos por la resina y los remplace por iones deseados. Este procedimiento se
llama regeneracion y se realiza cuando la resina agota su capacidad, permitiendo de esta

manera utilizar la resina una y otra vez (Nevarez, 2009).

El grado de entrecruzamiento es un factor importante de controlar, ya que no sodlo
determina las propiedades mecdnicas de la resina sino también su capacidad de hincharse
(swelling) y de absorber agua. El hinchado del polimero se produce cuando el disolvente

penetra en los poros de la estructura polimérica, ensanchandolos y abriendo la estructura.
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El proceso de hinchamiento favorece la permeabilidad de iones en la matriz de la resina 'y
mejora la accesibilidad a los grupos funcionales (Grageda y Grageda, 2006).

La eficiencia de este proceso depende de factores como la afinidad de la resina por un ion
en particular, el pH del fluido, la concentracién de iones, la temperatura y la difusion; éste
ultimo factor esta en funcion de la dimensidn del ion, carga electrostdtica, temperatura,

estructura y tamafo del poro de la resina (Grageda y Grageda, 2006).

® © .0
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Figura 1.4 Representacion del proceso de intercambio ionico

1.5.2.1 Cinética de adsorcion

La cinética describe la velocidad de adsorcion del adsorbato en el adsorbente y determina
el tiempo en que se alcanza el equilibrio (Murillo et al., 2011). Los modelos cominmente
empleados se describen a continuacién e involucran la capacidad de adsorcion en el

equilibrio (ge) y en un cierto tiempo (qt), ambas se expresan en mg g

Pseudo primer orden

Este modelo considera que la fuerza impulsora es la diferencia entre la concentracién del
soluto adsorbido en el equilibrio y la concentracidon del soluto adsorbido a un tiempo

determinado. (Garcia, 2014). La ecuacion no lineal del modelo se describe a continuacién:

qe = qe(1 —e~ X1 (1.1)
Donde:

K1= Constante de velocidad de pseudo primer orden (min-t)

t= Tiempo (min)
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Pseudo seqgundo orden

Este representa la quimisorcidn o adsorcién quimica debida a la formacidon de enlaces
qguimicos entre adsorbente y adsorbato en una monocapa en la superficie. (Pinzén-Bedoya
et al., 2009) La forma no lineal de este modelo se define mediante la ecuacién:

q; = K,q3t
T 14K, qet

(1.2)

Donde:

K,= Constante de velocidad de pseudo segundo orden (g mg* min)

Elovich

El modelo de Elovich, de aplicacidn general en procesos de quimisorcién, supone que los
sitios activos del adsorbente son heterogéneos y, por ello, exhiben diferentes energias de
activacion, basandose en un mecanismo de reaccion de segundo orden para un proceso de
reaccion heterogénea (Cheung et al., 2001). La ecuacién no lineal que define este modelo
es la que se presenta en la ecuacion 1.3, donde qg: es la cantidad del metal extraido en el
tiempo t, la constante a es la velocidad inicial de adsorcidon y la constante 8 esta relacionada
con la superficie cubierta y la energia de activacion por quimiadsorcion. (Isern & Martinez,
2011)

1

q: = ; In(Bat) (1.3)

Donde:
a= Velocidad inicial de adsorcién (mg g* mint)

B= Constante de desorcién (g mg?)

Difusion intraparticular

La hipdtesis sobre el mecanismo de difusion intraparticular en el interior de los poros de la
particula de adsorbente estd basada en el transporte de soluto a través de la estructura

interna de los poros de adsorbente y la difusién propiamente dicha en el sélido, lo que
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conlleva a que el adsorbente posea una estructura porosa homogénea. (Pinzén-Bedoya et

al., 2009). La forma no lineal se expresa mediante la siguiente ecuacién:

Qe = kaipVt (1.4)

Donde:

kair= Constante de velocidad de difusién intraparticular (mg g™ min"/2)

1.5.2.2 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion son la representaciéon grafica de la relacidn entre la cantidad
adsorbida por una unidad de peso de adsorbente y la concentracidn de adsorbato restante
en un medio de ensayo a una temperatura constante bajo condicién de equilibrio. (Mittal

et al., 2007) Los modelos comunmente empleados se describen a continuacion:
Langmuir

Describe la superficie como homogénea asumiendo que todos los sitios de adsorcion tienen
igual afinidad con el adsorbato y que la adsorcion en un punto no afecta la adsorcién en el

punto adyacente. (Mittal et al., 2007) La ecuacidn no lineal para este modelo es la siguiente:

_ QobC,

~ 1+bC, (15

e

Donde:
Ce= Concentracion en el equilibrio (mg L)
Qo= Capacidad maxima de cobertura en monocapa (mg g*)

b= Constante de Langmuir (L mg?)
Freunlich

La ecuacion de isoterma de equilibrio de Freundlich es una ecuaciéon empirica utilizada para
la descripcion de la adsorcidon de multiples capas con la interaccidon entre las moléculas

adsorbidas. (Ramirez et al., 2014) La forma no lineal de este modelo se define por:

q. = KeCJm (16)
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Donde:
Ke= Constante de Freunlich (mg g?) (L g?)¥"relacionado a la capacidad de adsorcién

n= Constante de intensidad de adsorcién en la isoterma de Freundlich (adimensional)

Redlich Peterson

Es un modelo hibrido que combina las isotermas de Langmuir y Freunlich, el cual incorpora
3 pardmetros en una ecuacién empirica. El modelo tiene una dependencia lineal sobre la
concentraciéon en el numerador y una funcién exponencial en el denominador para
representar equilibrios de adsorcién en un amplio intervalo de concentraciones que puede
ser aplicado a sistemas homogéneos y heterogéneos. Se aproxima al modelo de Freunlich
a altas concentraciones (cuando el exponente g tiende a cero) y esta en concordancia con
los limites bajos de concentracion de la condicidn ideal de Langmuir (cuando el exponente

g es cercano a 1). (Foo & Hammed, 2010)

KR Ce

=— 1.7
1+ aRCég ( )

e

Donde:
Kr= Constante de isoterma de Redlich Peterson (L g'!)
ar= Constante de Redlich-Peterson (L8 mg¢)

g= Exponente de Redlich Peterson

1.5.3 Electrodesionizacion

La electrodesionizacidén es un proceso continuo de produccién de agua de alta pureza. En
este proceso intervienen resinas de intercambio idnico, membranas semipermeables
anidnicas y catidnicas alternadas y una corriente eléctrica continua entre dos electrodos
(catodo y anodo) (Ruiz, 2014). El movimiento de iones es producido por un campo eléctrico

creado por una fuente de energia externa, usando electrodos en los extremos del conjunto
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de compartimientos. Cuando se aplica el campo eléctrico, los iones son atraidos a sus

respectivos contra electrodos. (Figura 1.5)

Salida Diluido
Salida Lecho Mixto Salida
Concentrado | / de resinas | Concentrado

<
Anodo o Catodo
(+) (-)
o
(¥ )
<
Entrada Entrada
Concentrado Concentrado

Entrada Diluido

Figura 1.5 Esquema de proceso de electrodesionizacion

En el compartimiento de diluido, la membrana de intercambio catidnico esta en direccién
del cdtodo (delimitando asi, el compartimiento catédico) y la membrana de intercambio
aniénico en direccidn del anodo, de modo que los aniones y cationes puedan atravesar las
membranas respectivas en respuesta al potencial eléctrico. Los iones que atraviesan las
membranas llegan a los compartimientos adyacentes. El resultado neto del proceso es la
disminucion de la concentracién de iones en las celdas de diluido y el aumento de Ia

concentracion de iones en el compartimiento del concentrado (Jha y Grifford, 2004).

Las concentraciones de iones en el agua son bajas en la parte inferior del compartimiento
del diluido o producto, por lo que el agua es ionizada en las zonas de alto voltaje y los

protones e iones hidroxilo que se forman regeneran las resinas catidnicas y anidnicas,
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respectivamente, haciendo que las resinas regeneradas “in situ” puedan continuar

desionizando el agua. (Ruiz, 2014)

Actualmente, existen varios sistemas de electrodesionizacidon en operacion comercial para
la produccién de agua de alta pureza a capacidades que van desde menos que 0.1 hasta
mayores a 1500 m? h'l. Probablemente la principal razén de su éxito comercial es que la
electrodesionizacidn es un proceso “verde” ya que sustituye los quimicos peligrosos
normalmente usados para regenerar las resinas de intercambio idnico por electricidad y de
este modo elimina los residuos asociados a la regeneracién de resinas. (Wood et al., 2009)
Los sistemas de electrodesionizacidén generalmente son operados a corriente limite o a 10%

arriba de este valor. El concepto de corriente limite se explica a continuacién.

1.5.3.1 Corriente limite

Cuando se aplica una diferencia de potencial eléctrico a los electrodos de la celda de
electrodesionizacidn, se obtiene como respuesta una corriente eléctrica, que es el resultado
de la velocidad a la que los iones estdn transportandose en el sistema. Al incrementar esta
diferencia de potencial, la corriente también aumenta, como resultado de una mayor
velocidad de transporte por parte de los iones que llegan a la membrana y cruzan a través
de ella. Sin embargo, ya que la velocidad de transporte idnico es mucho mayor en la
membrana con respecto a la disolucion; este aumento de corriente alcanza un punto donde
la concentracidn de los iones en la interfase membrana-solucién decrece, al grado que un
subsiguiente aumento del campo eléctrico produce una disociacidon de agua, debido a que
los iones existentes en la interfase membrana solucidn son insuficientes para transportar la
cantidad de corriente que circula, y es asi, que los iones H* y OH", productos de la disociacion
del agua comienzan a conducir la corriente eléctrica. La corriente, en ese punto, recibe el
nombre de corriente limite. (Alvarado, 2009)

Suele emplearse el término de densidad de corriente limite para referirse a la corriente
limite por unidad de drea y es un pardmetro importante en el disefio de construccién y

como parametro de operacidn en las celdas de electrodidlisis, usualmente depende de las

21



propiedades de la membrana, construccion de la celda de electrodidlisis y varios
parametros operacionales como la velocidad de flujo y concentracidn de la solucion diluida.
La densidad de corriente limite es determinada experimentalmente a partir de una curva
potencial vs. corriente (curva de polarizacion), obtenida en el proceso de electrodialisis con
la solucidn a tratar. (Medina, 2009). A pesar de que existe este tipo equipos disponibles en
el mercado, se limita la aplicacién de las celdas de electrodesionizacion Unicamente para
purificar agua, esto se debe a una mala evaluacion de los fendmenos de transporte
aplicados a las celdas de electrodesionizacién como: la relacién entre la intensidad de
disociacion de agua y el estado idnico de las resinas, la relacion de la regeneracién de las
resinas en la electro-migracién de los iones y la relacién entre el estado idnico de las resinas

y el porcentaje de remocidn de contaminantes. (Martinez, 2016).

1.5.4 Estudios de remocion de contaminantes mediante electrodesionizacion

Los sistemas de electrodesionizacién comercialmente disponibles se han disefnado para
remover iones Na*, K*, ClI, NOs y SO4> del agua principalmente, sin embargo, esta
tecnologia también ha sido aplicada para la remocién de iones como el cobre, en la que
Ozgiir et al., (2011) emplearon una celda de 3 compartimientos con un area efectiva de
membranas de 10.2 cm? y una concentracion inicial de Cu?* de 25 mg L! reduciendo esta
cantidad hasta 1.27 mg L2 También se han realizado estudios de remocidn de cromo, en
los que destaca el trabajo de Xing, et al., (2009) donde se utilizaron concentraciones iniciales
entre 40 y 100 mg L* de Cr (VI). Las concentraciones finales en el efluente tratado fueron
de 0.09-0.49 mg L. La eficiencia de corriente estuvo entre el 16.1y el 18.8 % y el consumo
energético vario de 4.1-7.3 kWh/mol Cr(VI).

Dermentzis (2009), empled una solucién de 100 mg L* de Niquel simulando el efluente de
una industria de galvanoplastia en una celda de electrodesionizacién. La concentracion final
en el compartimiento de diluido fue <1 mg L't empleando una densidad de corriente de 30

Am=.
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1.5.5 Estudios de remocidn de arsénico mediante electrodesionizacion

La remocidn de arsénico mediante electrodesionizacidn ha sido escasamente estudiada.
Recientemente Lee et al., (2017) llevd a cabo experimentos de remocién inyectando una
solucién de 10 mg L't de Na;HAsO4 7H20 en una celda de 3 compartimientos. El drea efectiva
de las membranas fue de 24 cm?. Se utilizé un lecho mixto de resina en proporcién 1:1 como
capacidad de intercambio total. Se compard la eficiencia de dos celdas, una celda
“envejecida”, que ha sido usada a diferentes potenciales por 200 horas y una celda “fresca”
o recién preparada. En ambos casos se vario el potencial de 0.8 a 5.2 V, aumentando 0.2 V
cada 3 horas (66 horas en total) para investigar el nivel de saturacién de la celda. En cada
valor de potencial se analizé la conductividad, la concentracién de iones y el pH de cada
compartimiento. El caudal de alimentacién se mantuvo fijo y bajo esta condicion, los tres
parametros principales que afectaron la eficiencia del proceso fueron el nivel de saturacion
de laresina, el voltaje de celda y la edad de la celda. Es decir, se mostré una mayor eficiencia
a alto voltaje, baja edad de celda y bajo nivel de saturacién. El consumo energético varié de
0.8 a 1.5 kWh/m?.

Unos meses después fue publicado un estudio por Ortega et al., (2017), en el cual, se
empled una celda de 5 compartimientos. El compartimiento central fue delimitado con
membranas anidnicas y empacado con lecho de resinas anidnicas. Los compartimientos de
enjuague electrédico fueron delimitados con membranas catidnicas. Se varid la
concentracién inicial de arsénico (2.1, 5.0, 6.9, 10, 13.5y 15.0 mg L) asi como el potencial
de celda (5, 10, 15y 20 V). Se empled un danodo de Ti/Pt y un catodo de acero inoxidable.
La concentracion final de estos experimentos fue <10 pg L al cabo de 400 minutos. Se
obtuvo una eficiencia de corriente entre 8.2 a 47.7 % y un consumo energético entre 7.5y

63.9 kW h por kg de arsénico (V) removido.
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Capitulo 2

Pregunta de investigacion

¢Es posible remover el As (V) presente en aguas sintéticas a concentraciones por debajo de

0.025 mg L empleando el proceso de electrodesionizacion?
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Capitulo 3

Objetivos
Objetivo general

* Caracterizar e instrumentar la remocién de arsénico presente en aguas sintéticas
mediante la técnica de electrodesionizacion empleando dos resinas anidnicas
disponibles comercialmente: Amberlite IRA-900 y ASM-10-HP.

Objetivos especificos

* Establecer una técnica de analisis quimico para cuantificar el decaimiento de la

concentracion de arsénico durante las pruebas de remocién.
* Sintetizar y caracterizar el anodo del electrodesionizador

* Determinar las isotermas de adsorcién en presencia de As(V) para las resinas

anionicas

* Construir la celda de electrodesionizacién, empleando componentes comerciales de

resinas, membranas y electrodo catddico
* Determinar la densidad de corriente limite de operacion del electrodesionizador

e Evaluar la cinética de remocion del electrodesionizador a diferentes condiciones

experimentales (tipo de resina, corriente aplicada)

e Evaluar la eficiencia de remocidon de arsénico del electrodesionizador a diferentes

condiciones experimentales (tipo de resina, corriente aplicada)
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Capitulo 4

Metodologia experimental
4.1 Intercambio idnico

4.1.1 Seleccion de resinas de intercambio ionico

Se eligieron las resinas Amberlite IRA-900 y Amberlite IR-120 (ambas de Sigma-Aldrich) en
funcién de su amplia disponibilidad comercial y a que han sido utilizadas previamente en
estudios de electrodesionizacién, mientras que la resina ASM-10-HP (de Resintech) se eligio
por su alta selectividad con los iones arsenicales. En la tabla 4.1 se enlistan las principales
caracteristicas de las resinas de intercambio idnico. Se desconoce el grupo funcional de la

resina ASM-10-HP pero se sabe que contiene 6xidos de hierro disperso en el polimero.
Tabla 4.1 Caracteristicas de resinas de intercambio idnico

Capacidad Tamaiio

Resina . . Grupo lon de de
X Tipo Matriz . JAF . P
comercial funcional movil intercambio particula
(EqL?) (mm)
Amberlite Anidnica. Estireno Trimetilamina
Cl 21.00 0.6-0.8
IRA-900 Macroporosa  divinilbenceno [N(CH3)s]
Amberlite o Estireno Sulfonato R
> -
IR-120 Cationica. Gel divinilbenceno (505) Na >2.00 0.65-0.82
ASM-10-HP  Aniénica. Gel Estireno No cr >1.00 0.6-0.8

divinilbenceno = especificado

4.1.2 Activacion de resinas

Las resinas anidnicas fueron activadas sumergiéndolas en una solucién 0.1M de hidréxido
de sodio por 1 hora a agitacidn constante de 400rpm, posteriormente la resina se filtré y se
enjuago 2 veces en agua destilada, cada enjuague fue de 30 minutos con la agitacidon antes
mencionada. Por ultimo, la resina se filtrd y se secé a 50°C. Para la resina catidnica se siguid
el procedimiento anterior, pero empleando una solucion 0.1M de acido clorhidrico en vez

de hidréxido de sodio.
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4.1.3 Cinéticas de adsorcion

Se colocaron 0.1 g de resina en 12 viales, a los que posteriormente se les agregaron 10mL
de una soluciéon de 50ppm de arsénico a cada uno. La soluciéon de arsénico se prepard
empleando arseniato de sodio (reactivo Meyer 98.0-102% de pureza) y agua desionizada.
Estos viales fueron colocados y mantenidos en un agitador orbital Scientific CVP-2000P por
1,5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300 y 360 minutos, pasado estos tiempos, se separd
el liquido de la resina mediante filtraciéon. El arsénico remanente fue cuantificado por
espectroscopia de absorcién atdmica en horno de grafito (GFAAS). Una vez teniendo estos
datos, se ajustaron a modelos cinéticos Elovich, difusién intraparticula, pseudo primer y
pseudo segundo orden. El pH resultante de la solucién fue de 7.8, el cual no se modificé
para evitar agregar iones que generen incertidumbre en el proceso. Este valor de pH se

mantuvo en todos los experimentos.

4.1.4 |sotermas de adsorcion

Se agregaron 10mL de solucién de arseniato de sodio con diez diferentes concentraciones:
5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 y 50 ppm de As a viales que contenian 0.1g de resina y se
mantuvieron en un agitador orbital Scientific CVP-2000P por 72 h. Se ajusté el pH a 7.8
unidades utilizando un multiparametro Oakton 510. Pasado este tiempo, el contenido fue
filtrado y se cuantificd el arsénico remanente mediante espectroscopia de absorcién
atdmica con horno de grafito. Los datos obtenidos fueron ajustados a modelos lineales y no

lineales de isotermas de adsorcion.
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4.2 Electrodesionizacion

4.2.1 Construccion de celda de electrodesionizacion en continuo

La celda consiste en dos placas de acero inoxidable a los extremos (13 x 8 x 1.9 cm), las
cuales brindan soporte al resto de las piezas. De forma consecutiva a estas placas, le siguen
dos placas de polipropileno, que soportan al dnodo (titanio) y al catodo (acero inoxidable).
Al centro de la celda se ubican 3 placas de polipropileno o distribuidores de flujo (3 x 8 x
0.48 cm). El espacio entre el anodo y la membrana anidnica se designa como
compartimiento anddico de concentrado (CA), mientras que el espacio entre el catodo y la
membrana catidnica, conforma el compartimiento catédico de concentrado (CC). En estos
espacios es en donde se concentran los aniones y cationes respectivamente que han
migrado por efecto de la imposicién de la corriente eléctrica. El lecho mixto de resinas es

empacado en el distribuidor de flujo central (compartimiento de diluido o CD).

La solucién problema es alimentada por un orificio en la parte lateral inferior de la placa
central (CD), inunda ascendentemente el lecho y emerge por la parte lateral superior.,
mientras que el electrolito soporte es alimentado en la parte inferior y recuperado en la
parte superior de forma perpendicular a las placas. En la siguiente figura (4.1) se
esquematiza la disposicién de los componentes de celda:

Compartimiento de diluido

Compartimiento Compartimiento

L Efluente pr———
anddico de concentrado catddico de concentrado
v
3 o i
l_ —— S — -
@)
>
: L
) Titanio — Lecho de resinas Acero inoxidable
— Electrolito soporte fl
Influente Electrolito SOPOrte mm

Figura 4.1 Esquema de celda de electrodesionizacion

28



Entre las placas, los electrodos y las membranas se colocaron empaques de silicon rojo para
mejorar la compactacién y evitar fugas del liquido. La celda ensamblada y sus respectivas

conexiones se esquematiza en la Figura 4.2.

I 2 M 3
Lineas de
o recirculacion
r'y
X 1 Compartimiento
1 de Diluido

2 Compartimiento
Anddico

3 Compartimiento
Catddico

2

Figura 4.2 Esquema del sistema de EDI, celda, contenedores y lineas de recirculacion
Las lineas de recirculacién fueron montadas con tuberia y conexiones de PVC de %”. Se
emplearon bombas centrifugas Little Giant 1-aa-md para impulsar el fluido. Se utilizé un
electrodo de referencia de calomel (SCE) conectado al compartimiento de diluido mediante

un puente salino de KCl saturado.

Figura 4.3 Fotografia de: a) Celda ensamblada y b) Sistema completo de electrodesionizacion.
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4.2.2 Sintesis de dnodo dimensionalmente estable (DSA)

Se optd por la utilizacion de un anodo dimensionalmente estable a base de una placa de
titanio, el cual fue recubierto con catalizadores (6xidos de rutenio e iridio) que favorezcan
la oxidacion del agua, y de esta forma, la regeneracion “in situ” de las resinas de intercambio
idnico.

Decapado fisico: Sandblasting

Se realizé un decapado fisico a la placa de titanio mediante Sandblasting, la cual es una
técnica abrasiva que consiste en impactar granalla de acero sobre la superficie del electrodo

con el fin de remover impurezas y aumentar su area superficial.

b)

Figura 4.4 Electrodo de titanio a) antes y b) después del decapado fisico

Decapado quimico
El electrodo se sumergidé en acido oxdlico al 10% durante 30 minutos con agitacion y

temperatura de 60°C para eliminar éxidos de hierro, grasas y otras impurezas.

b)

Figura 4.5 Electrodo de titanio a) antes y b) después del decapado quimico

30



Recubrimiento metdlico por el Método de precursor polimérico (Pechini)

Se recubrié la placa de titanio empleando una solucién precursora compuesta por
Etilenglicol-Acido citrico-Rutenio-Iridio en proporcién molar 16:0.12:0.0222:0.0074
mediante el método de Pechini, el cual consiste en depositar capas delgadas de la solucién
precursora con un pincel de pelo de camello, evaporar el etilenglicol en una estufa a 60°Cy

calcinar a 400°C para remover la materia organica y fijar los 6xidos metalicos.

Figura 4.6 Electrodo de Ti/RuO2-IrO;

4.3.3 Activacion de membranas

Las membranas catidnicas y anidnicas fueron inmersas en una soluciéon 0.1N de acido
clorhidrico e hidréxido de sodio respectivamente durante 24 h. Transcurrido el tiempo, se
enjuagaron y se sumergieron en probetas llenas de agua desionizada hasta su uso en el

electrodesionizador.

4.3.4 Determinacion de densidad de corriente limite

Para llevar a cabo la determinacion de este parametro se empled la reaccién de oxidacién
del agua. Para ello, se monté una celda electroquimica tipica que consistié de: un anodo
dimensionalmente estable (DSA por sus siglas en inglés) 6 acero inoxidable 316 como
electrodo de trabajo, una barra de grafito como contraelectrodo, y un electrodo de calomel
saturado (SCE, escala vs hidrégeno) como referencia. Se empleé 0.1 M Na;SOs como

electrolito soporte.

La celda se conectd a un potenciostato Biologic VMP3 vy se realizdé una voltamperometria

ciclica realizada en este sistema, con una velocidad de barrido de 10 mV s™.
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4.3.5 Pruebas de remocion de As(V) en la celda de electrodesionizaciéon

Debido a que no es posible conocer con exactitud el valor de la densidad de corriente limite
para operar el electrodesionizador mediante un modelo (complejidad debido a la presencia
del medio poroso), y Unicamente se cuenta con la estrategia experimental descrita en la
seccidon 4.3.4, se procedieron a realizar pruebas de remocidn del As(V) por encima y debajo

de la densidad de corriente limite, como se describe a continuacion:

e Densidad de corriente limite
e 10% debajo de la densidad de corriente limite

e 10% arriba de la densidad de corriente limite corriente limite

Estas pruebas se llevaron a cabo empacando 10 g de resina catidnica y 20 g de resina
anidnica (proporcion 1:1 capacidad méaxima de adsorcidon en meq mL?) y se recirculd 1 L de
una solucién de 50ppm de As a un caudal de 10 mL min en el compartimiento de diluido,
mientras que en los compartimientos anddico y catddico se recirculd una solucién 0.1 M de
Na2SO4 como electrolito soporte a un caudal de 150 mL min™. Vale la pena resaltar, que la
concentracion inicial de As (50 mg L) es la mds alta que se haya reportado para algun otro
estudio experimental que se haya realizado a nivel laboratorio. Esta alta concentracién de
arsénico fue elegida por que ha sido reportada en la regidon de Matehuala, en San Luis
Potosi, con coordenadas 332784 X, 2617528 Y, que ha sido ampliamente estudiada por del
Instituto Potosino de Investigacidn cientifica y tecnoldgica (IPICYT). Como ejemplo, se citan
nuevamente los trabajos de investigacion de Martinez y colaboradores (2012) y de
Mendoza (2016) en donde se podra encontrar mas informacién al respecto.

Los experimentos de EDI se efectuaron por 12 h cada uno. Se determind el pH, la
conductividad y el potencial de éxido reduccidn en cada compartimiento y se muestrearon
los reservorios del compartimiento anddico y el de diluido a distintos tiempos para

cuantificar la cantidad de arsénico mediante GFAAS.
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Capitulo 5

Resultados y discusion

5.1 Cinética de adsorcién de Amberlite IRA-900

La Figura 5.1 muestra los datos experimentales (circulos) y los ajustes a modelos cinéticos
no lineales (lineas continuas) obtenidos para la resina IRA-900. Como se puede observar, la
resina adsorbe una gran cantidad de arsénico a tiempos cortos menores a 20 min vy,
posteriormente, entra en una etapa de transicion donde adsorbe cantidades del
contaminante menores, hasta llegar a un estado estacionario aproximadamente a tiempos
mayores de 120 min, donde se obtiene una g: maxima de aproximadamente 4.98 + 0.15 mg
gl. El modelo cinético de Elovich fue el que describié mejor la tendencia experimental tal

como indican los valores de CHI cuadrada (x?) y el coeficiente R?en la tabla 5.1.

6 -
5
o |
= 4 -
[7,) i
] |
t
3 |
3 |
X
(7))
<
[=T]
E 2]
g
1
Oiw -ttt
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (min)
® Experimental —— Pseudo primer orden Pseudo-segundo orden

——Elovich —— Difusion intraparticular

Figura 5.1 Ajuste de modelos cinéticos no lineales de adsorcion con resina Amberlite IRA-900
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El modelo de Elovich se basa en un mecanismo de reaccidn de segundo orden, y se refiere
a procesos quimisortivos sobre superficies heterogéneas. Para este modelo, los valores de
las constantes son: a= 138.53 mg g* min! y B=2.215 g mg™'. Tal como se menciona en el
apartado 1.5.2.1, la constante a se relaciona con la velocidad inicial de adsorciény  con la

superficie cubierta en multicapa y la energia de activacién por quimisorcién.

Tal como lo describe Cortés (2007), el mecanismo de quimisorcién consiste en una
produccién cuasiexplosiva de sitios activos al contacto con el adsorbato, seguido de un
decaimiento casi espontaneo de los sitios, resultando en una concentracién de sitios en

I”

estado estable “inicial” cuya etapa es marcada por una cantidad de soluto que se adsorbe
“instantdaneamente”. A partir de este punto, ocurre una adsorciéon lenta y el
correspondiente declive exponencial en la velocidad de adsorcion. Lo cual explica que la

mayor cantidad de arsénico es adsorbida a tiempos cortos.

Tabla 5.1 Valores de x2, R? y constantes de cada modelo cinético no lineal de adsorcion con resina Amberlite-IRA-900

Amberlite IRA-900

Pseudo primer orden

Constante Valor x> R? SSE
ge(mgg?) 4.739

0.461 0.780 5.075
K1 (min) 0.194

Pseudo segundo orden

Constante Valor X2 R? SSE
ge(mgg?) 4.814
0.227 0.892 2.498
K2 (g mg! min?) 0.110
Elovich
Constante Valor X R? SSE
a (mg gt min?) 138.530
0.060 0.972 0.663
B (g mg?) 2.215

Difusion intraparticular

Constante Valor X2 R? SSE

Kaif (mg g min'/2) 0.175 0.928 0.560 10.207
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5.2 Cinética de adsorcion de ASM-10-HP

En la figura 5.2 se muestran los datos experimentales y los ajustes a los modelos cinéticos
de la resina ASM-10-HP. Se observa un comportamiento creciente del arsénico adsorbido a
tiempos cortos, seguido de la disminucion de adsorcion y un estado estacionario que se
alcanza aproximadamente a tiempos mayores de 120 min, donde se obtiene una g: de
aproximadamente 4.85 + 0.15 mg g*.

Atiempos inferiores a 20 minutos, los datos se ajustan al modelo de difusién intraparticular,
sin embargo, a partir de este tiempo, el modelo denota valores sub y sobre estimados que
generan una mayor suma de errores cuadrados, y, por lo tanto, lo hacen inapropiado.
Conforme avanza el tiempo, los datos experimentales muestran una buena correlacion con
el modelo de Elovich, lo cual puede constatarse en la tabla 5.2 a través de los valores de x?

y R2. En esta tabla también se incluyen las constantes de cada modelo.

q, (mg As/g de resina)
w

1 .
0e- | | | | | | | |
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (min)
® Experimental —— Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden

——Elovich ——Difusion intraparticular

Figura 5.2 Ajuste a modelos cinéticos no lineales de adsorcion con resina ASM-10-HP
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Tabla 5.2 Valores de x?, R? y constantes de cada modelo cinético no lineal de adsorcion de resina ASM-10-HP

ASM-10-HP
Pseudo primer orden
Constante Valor X R? SSE
g (me g) 4720 0.474 0.779 5.209
K1 (min?) 0.161
Pseudo segundo orden
Constante Valor X R? SSE
-1
” (qger:;gl iﬂ)n_l) 3:;22 0.252 0.882 2.771
Elovich
Constante Valor X R? SSE
a (mg g min’) 08510 0.058 0.973 0.644
B (g mg?) 2.075
Difusion intraparticular
Constante Valor X R? SSE
Kait (mg gt min/2) 0.182 0.843 0.607 9.275

Para ambas resinas, el modelo de Elovich es el mejor ajuste. Si se comparan los valores de

las constantes a y B de este modelo para cada resina:

o= 138.530 mg g min! (Amberlite IRA-900) > a=68.540 mg g min! (ASM-10-HP)

B=2.215 g mg* (Amberlite IRA-900) > B= 2.075 g mg* (ASM-10-HP)

Se puede constatar que IRA-900 tiene una mayor velocidad inicial de adsorcion (lo cual
describe la constante a), ademas de una mayor cantidad de grupos funcionales disponibles
para la adsorcién en su superficie (lo cual involucra la constante B), por lo que se espera

gue esta resina tenga un mejor desempeino cinético.

5.3 Isoterma de adsorcion de Amberlite IRA-900
En la figura 5.3, se muestran los datos experimentales de la resina Amberlite IRA-900 y el
ajuste a los modelos no lineales de isotermas. Los valores de las constantes de los modelos

y sus respectivos coeficientes x? y R? se indican en la tabla 5.3.
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El analisis de error indica que Freundlich es el modelo mas adecuado para representar el
equilibrio del proceso de adsorcién de la resina Amberlite IRA-900. Este resultado es
congruente al ajuste del modelo de cinética de Elovich obtenido previamente, ya que hace
referencia a procesos de quimisorciéon en sistemas heterogéneos. Por el contrario, Langmuir
es el modelo que presenta una menor correlacién y un mayor error, lo que lo hace un

modelo inapropiado para describir este proceso.
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® Experimental ——Langmuir ——Freundlich ——Redlich Peterson

Figura 5.3 Isoterma de adsorcion y ajustes de modelos no lineales de resina Amberlite IRA-900
Del modelo de Freundlich, es necesario mencionar que la constante Kr hace referencia a la
capacidad de adsorcién de la resina y el coeficiente “n” estd relacionado con la intensidad
de la adsorcién. Masel (1996), indica que valores de “n” entre 2 y 10, indican una buena
intensidad de adsorcion. Para nuestro sistema, tal como se exhibe en la tabla 5.3, “n”=
1.957, lo cual, sitla a este valor en el limite inferior, es decir, se sugiere que la capacidad de
adsorcién es baja, pero no lo suficiente para considerarse interaccion por fisisorcion entre

el adsorbato y el adsorbente.
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Tabla 5.3 Valores de x? y R? de cada modelo no lineal de isoterma de adsorcion para la resina Amberlite IRA-900

Amberlite IRA-900
Langmuir
Constante Valor X R? SSE
bQ(Od(r:\:gmgg_'?) 269"025061 0.042 0.981 0.295
Freundlich
Constante Valor X R? SSE
Kr((mg g?) (dm3 g?) ¥/n 15.947
F ((n (icirrze(nsiongali ) 1.957 0.023 0.985 0.162
Redlich Peterson
Constante Valor X R? SSE
aR (LPmg?) 42.067
kR (L mg?) 583.377 0.025 0.989 0.152
g 0.581

5.4 Isoterma de adsorcion de ASM-10-HP

En la figura 5.4 aparecen los resultados experimentales de la resina ASM-10-HP y los ajustes
de los modelos no lineales de isoterma. En la tabla 5.4 se comparan los coeficientes x? y R?
de cada modelo, el mejor ajuste corresponde al modelo de Langmuir, del cual, Ortega y

Nufez (2002) indican:

a) que la superficie es homogénea

b) que tiene un numero especifico donde se puede adsorber una molécula, es decir,
cuando todos los sitios estdn ocupados no es posible que continude la adsorcion (el
sistema se satura)

c) todos los sitios son equivalentes y la energia de las moléculas adsorbidas es

independiente de la presencia de otras moléculas

Son 10 los datos experimentales presentados en la grafica, de los cuales, aquellos que
corresponden a bajas concentraciones (<0.01 mg As L), son los que tienen una buena
correlacién con el modelo de Langmuir y Redlich-Peterson, mientras que los datos de ge a
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concentraciones entre 0.02 y 0.04 mg As L siguen la tendencia del ajuste de Freundlich. A
pesar de que el modelo de Langmuir se ajusta para describir el equilibrio de adsorcién a
bajas concentraciones, existe una contraposicion con el modelo cinético seleccionado
(Elovich) ya que la isoterma de Langmuir describe procesos de fisisorcidon en superficies
homogéneas y la cinética de Elovich indica heterogeneidad en superficies y adsorcion por
quimisorcion. Debido a esta incongruencia, se analizé el modelo de Redlich Peterson, el
cual, también muestra una correlacién aceptable dados sus valores de x2 y R?, y que,
ademas, combina y corrige aspectos de los modelos de Langmuir y Freundlich. Este modelo
indica, que cuando los valores de las constantes Kr y ar son mayores a 1y g menor a 1,
significa que el modelo de Freundlich describe mejor la adsorcién en el equilibrio de nuestro

sistema.

q. (mg As/g de resina)
w

C. (mgAs/L)

® Experimental ——Langmuir ——Freundlich ——Redlich Peterson

Figura 5.4 Isoterma de adsorcion y ajustes de modelos no lineales de resina ASM-10-HP
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Tabla 5.4 Valores de x? y R? de cada modelo no lineal de isoterma de adsorcion para la resina ASM-10-HP

ASM-10-HP
Langmuir
Constante Valor X R? SSE
i" ((Lm”g]gg_;) 22:533 0.077 0.974 0.614
Freundlich
Constante Valor X R? SSE
-1 -1y 1/n
" edmensor) | 2. 0165 0345 1370
Redlich Peterson
Constante Valor X R? SSE
aR (Leg®) 221.068
kR (L mg?) 1374.415 0.101 0.960 0.605
g 0.955

Densidad de corriente limite

Como se puede observar en la figura 5.5, para el caso del electrodo de acero, existe una
corriente fluyendo aproximadamente a potenciales de 1.4 V, lo cual indica que se estd
llevando a cabo la oxidacién del agua (2H,0->0,+4H*+4¢’), debido a que no existe otra
especie electroactiva que pudiera reaccionar en este intervalo de potencial. Para un
potencial de 1.6 V, se alcanza un valor de corriente de 0.255 mA cm™. Por otra parte, un
comportamiento similar es observado sobre el DSA, con la diferencia de que la densidad de
corriente comienza a fluctuar de manera considerable a potencial de 1V, ademas de que la
corriente alcanzada a potencial de 1.6 V es igual a 1.795 mA cm™. Esto indica que el dnodo
dimensionalmente estable es mucho mas catalitico que el acero, para llevar a cabo la
oxidacion del agua. Cuando el barrido es invertido hacia valores de potencial mas negativos,
se describe una similitud en la actividad catalitica sobre estos materiales, solo que la
reaccion que estd ocurriendo se asocia con la reduccién de H* (2H*+2e” = H3). Lo anterior
sugiere que el DSA es un material mas apropiado para emplearse dentro del
electrodesionizador, ya que contribuiria significativamente a reducir el sobrepotencial

anddica de la celda, y en consecuencia su consumo energético.
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Figura 5.5 Voltamperometria ciclica de DSA y dnodo de acero

La Figura 5.6 presenta la grafica de corriente muestreada para el sistema anteriormente
descrito, donde se observan tres regiones de control de la corriente. La primera (0.9 V <E<
1.5 V), donde se obtiene una relacion lineal de la corriente en funcién del potencial, sugiere
gue se lleva a cabo la reaccién de oxidaciéon del agua, y que la velocidad de reaccién
depende de la transferencia de los iones (caida ohmica) en el sistema, debido a que el agua
no estad controlada por el transporte de masa. En si la pendiente indica una relacién de
acuerdo a la ley de Ohm. En linea con este resultado, a mayor corriente en esta primera
region, mayor transferencia de iones de As(V), que es el proceso de interés en
electrodesionizacién, bajo la premisa de que los iones de arsénico no se estan

transformando electroquimicamente. En la segunda region, se forma una corriente
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pseudoestacionaria que indica la maxima densidad de corriente (densidad de corriente

limite) a la que puede ocurrir la oxidacién del agua y el movimiento de los iones en el campo

eléctrico impuesto por los dos electrodos. De esta forma, se puede seleccionar un valor

inicial para operar el electrodesionizador, que para este sistema corresponde a una j. de

1.82 mA cm™. Para la tercera region, el mecanismo de reaccién cambia, como se indica en

el cambio de la pendiente, y, por lo tanto, ya no solo existe el movimiento del arsénicoy la

oxidacion del agua, sino otro proceso adicional (reaccidn parasita) que no es de interés en

el proceso.

2.5 -

2.0 1

1.5

J (mA Cm?)

1.0

0.5

j=1.82mAcm™

Region |

Region |l Region Il

E (V)

Figura 5.6 Curva de densidad de corriente muestreada a 30 seg. en intervalo de 0.9 a 2 V para determinacion de la

densidad de corriente limite

A partir de la figura 5.6 se pudieron definir las densidades de corriente de operacion del

electrodesionizador:

e Densidad de corriente limite: 1.82 mA cm™

e 10% debajo de la densidad de corriente limite: 1.63 mA cm™

e 10% arriba de la densidad de corriente limite corriente limite: 2.0 mA cm™2
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5.5 Pruebas de electrodesionizacion con Amberlite IRA-900

Como se ha mencionado anteriormente, durante las pruebas de electrodesionizacién se
determind el pH, el potencial de 6xido reduccién y la conductividad empleando un
multiparametro Oakton 510 de cada reservorio de las lineas de recirculacion del
compartimiento, catédico, anddico y diluido. Este equipo tiene una exactitud de + 0.01
unidades de pH, + 1% de escala de conductividad y + 0.2 mV para el potencial redox.
Ademas, se cuantificd la concentracion de arsénico en estos dos ultimos con el fin de
cerciorar la migracién de estos iones hacia el compartimiento anddico. A continuacidn, se

muestra el cambio de pH en cada compartimiento.

5.5.1 pH

El pH del compartimiento anddico (figura 5.7) es de 7.8 unidades al tiempo 0, una vez
iniciada la aplicacidn de corriente, tiende a acidificarse precipitadamente hasta alrededor
de 4 unidades durante los primeros 5 minutos de prueba. Esto ocurre por la produccién de

protones en la reaccion de oxidacion del agua:

2H,0 & 0, + 4H* + 4e™ (5.1)

pH

T T T T T T T 1
0 200 400 600 800

Tiempo (min)

Figura 5.7 pH en CA con resina Amberlite IRA-900
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En el compartimiento de diluido (figura 5.8), los iones de la sal de arsénico disociada migran
a través de la resina y las membranas hacia los electrodos con carga opuesta a éstos. En
este compartimiento también ocurre la hidrdlisis del agua debido a la diferencia de
potencial impuesto, por lo tanto, los iones OH™ y H* producidos también migran hacia sus
respectivos contraelectrodos. Los protones H* en solucidn acuosa no se encuentran libres,
sino que se asocian a otras moléculas de agua para generar el ion hidronio H30". Los
protones excedentes en el ion hidronio pueden ser cedidos a moléculas de agua
adyacentes, generando un movimiento “en cadena” y agilizando su transporte hacia el
anodo. Los iones hidroxilo pueden también transportarse mediante este mecanismo, pero
la velocidad a la que lo hacen es mas baja. La movilidad idnica se expresa con los simbolos
U+ para cationes y U. para aniones. Los valores de este pardmetro son: 3.625x103 cm?s1 V!
para el ion H*y 2.05x102 cm? st V! para el ion OH" (Bard & Faulkner, 2001) por lo que el
protdn tiende a migrar mas rapidamente que el ion hidroxilo, haciendo que estos iones se
encuentren en mayor cantidad y contribuyan a que el pH se vuelva basico (compartimento

diluido).
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Figura 5.8 pH en CD con resina Amberlite IRA-900
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En el compartimiento catdédico, (Figura 5.9) el pH inicial es de 7.8 pero aumenta
rapidamente hasta aproximadamente 10 unidades en los primeros 5 minutos de prueba y
siguen aumentando hasta 12-13 unidades, donde, a partir de 100 minutos, los valores de
pH comienzan a oscilar sin aumento significativo. En este compartimiento se lleva a cabo
la reaccion de reduccién de protones y del agua (5.2) sobre el catodo y la basificacion del
medio ocurre por el consumo de protones y los iones hidroxilo producidos, respectivamente

(5.3):
2H* + 2~ o H, (5.2)

2H,0 + 2e~ & H, + 20H™ (5.3)
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Figura 5.9 pH en CC con resina Amberlite IRA-900
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5.5.2 Conductividad

En el compartimiento anddico CA (figura 5.10) y catédico CC (figura 5.12), la conductividad
inicial es de ~9.8 mS cm'%, la cual estd dada por los iones sodio y sulfato proporcionados por
la sal de sulfato de sodio disociada en solucién acuosa y que es agregada como electrolito

soporte:

10 + 2—
Na;S04(5) <= 2Na(gey + S04y  (5:4)

La conductividad en estos dos compartimientos aumenta rapidamente hasta 12 mScm™ en
los primeros 5 minutos de prueba, y luego aumenta gradualmente por los iones que son
producidos por reacciones de disociacién del agua en los electrodos, y por los iones que

migran desde el compartimiento de diluido (CD).

20
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Figura 5.10 Conductividad en CA con resina Amberlite IRA-900

En el compartimiento de diluido (CD) ocurre la migracién de los iones haciael CAy CCy, por

lo tanto, la conductividad tiende a disminuir (Figura 5.11). La conductividad en esta zona
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(~0.29 mS cm!) es menor en comparacion de los compartimientos adyacentes, ya que no
se ha adicionado electrolito soporte, es decir, la conductividad inicial se atribuye

Unicamente a los iones del arseniato de sodio disociado.

Durante los primeros 5 minutos aplicando corriente, la conductividad cambia de ~0.7 hasta
~1.3 mS cm™, lo cual es debido a la hidrélisis del agua en sus componentes H*y OH". Pero
este parametro tiende a disminuir a partir de este tiempo, precisamente porque los

cationes sodio y aniones arseniato migran hacia el catodo y el dnodo, respectivamente.
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Figura 5.11 Conductividad en CD con resina Amberlite IRA-900

En el compartimiento catddico CC (figura 5.12) ocurre el mismo fendmeno que en
compartimiento anddico CA (figura 5.8), la conductividad aumenta drasticamente en
tiempos cortos hasta 100 minutos y posteriormente el cambio es gradual hasta llegar a
fluctuar en un intervalo de 15 a 18 mS cm™. Este cambio en la conductividad es proporcional
a la generacién de iones hidroxilo en el catodo, es decir, por el incremento de la

concentracion de iones disponibles para transportar la corriente eléctrica.
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Figura 5.12 Conductividad en CC con resina Amberlite IRA-900

5.5.3 Potencial REDOX

El potencial redox (Eh) es un valor relativo de la actividad de los electrones comparado con
un electrodo de referencia cuyo potencial es constante y conocido y se expresa en mV. Los
valores positivos de Eh indican medios favorables para las reacciones de oxidaciéon, debido
a que el medio acepta electrones del electrodo de referencia, por lo que en el
compartimiento anddico (figura 5.13) el potencial redox se vuelve hacia valores positivos,

indicando que la solucién adquiere un caracter mas oxidativo durante la generacién de H*.

Al tiempo 0, el valor de Eh es de -62.9mV y cambia hasta valores de ~118mV durante los
primeros 5 minutos de prueba. Estos valores siguen aumentando rapidamente hasta 100

minutos, donde comienza un periodo de menor cambio.
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Figura 5.13 Potencial REDOX en CA con resina Amberlite IRA-900
En el compartimiento diluido (figura 5.14), el potencial redox se vuelve mds negativo debido
al mismo principio que el mencionado anteriormente (seccién 5.5.1), donde los iones OH"
producidos en la hidrdlisis del agua migran a una velocidad menor que los iones H*, por lo
cual, su concentracién es mayor, esto indica que se generan condiciones reductoras.
En el compartimiento catédico (figura 5.15), asi como en el compartimiento de diluido, el
potencial redox se desplaza hacia valores negativos debido a la alta concentracion de iones

OH-, vy, por ende, se incrementan las condiciones reductoras del medio.
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Figura 5.14 Potencial REDOX en CD con resina Amberlite IRA-900
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Figura 5.15 Potencial REDOX en CC con resina Amberlite IRA-900
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5.5.4 Remocion de Arsénico

En la figura 5.16 se muestra la grafica de remocién de As en el compartimiento de diluido
en funcién del tiempo de tratamiento en la celda de EDI con un acercamiento a partir de
350 minutos para distinguir mejor las lineas de disminucién del arsénico, mientras que en
la tabla 5.5 se muestran las concentraciones iniciales y finales de cada prueba, asi como el

porcentaje de remocion obtenido.

Tabla 5.5 Concentracion inicial y final de As y porcentaje de remocion en cada prueba

Amberlite IRA-900
09 jL 1.1
Inicial (mg L) 50 50 50
Final (mg L) 1.25+0.04 0.68 + 0.02 0.75+0.02
Remocidn (%) 97.5+0.1 98.6 £ 0.1 98.5+0.1

La menor remocidn se logré aplicando el 90% de la densidad de corriente limite (j.), ya que
esta corriente fue la mas baja aplicada, lo cual estd relacionado directamente con la
velocidad a la que los iones migraran hacia su contraelectrodo. Ademas, este valor de
densidad de corriente se encuentra en el umbral de que ocurra la reaccién de hidrélisis del
agua en el compartimiento de diluido, que impacta directamente con la regeneracion de las
resinas.

Durante los primeros 90 minutos de prueba aplicando el 110% de la densidad de corriente
limite (j.), la velocidad de remocidn fue mayor, tal como se puede apreciar en la figura 5.16,
pero después de este tiempo, la velocidad disminuye, por lo que la concentracidn final es
mas alta a comparacién de ji. Esto puede deberse a que, a mayor corriente aplicada, mayor
es la cantidad de oxigeno e hidrégeno en estado gaseoso que se produce en el
compartimiento de diluido (CD). Los gases que no logran salir, se van acumulando dentro
del compartimiento y disminuyendo la superficie de contacto entre la resina y el liquido, lo
gue reduce los sitios disponibles para la adsorcidén y migracion de los iones por via sdlida o

liquida. Debido a esto, la densidad de corriente dptima para este experimento es la densidad
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corriente limite, ya que remueve la mayor cantidad de arsénico a una velocidad superior y
no genera problemas como la sobre produccién de gases que minimiza la eficiencia del
proceso. Los datos de dispersién graficados corresponden al aumento de la concentracion
de arsénico en el compartimiento anddico de las pruebas 0.9 j.y 1.1 j,, donde los valores
alcanzados a 12 horas son de 56 + 1 mg L' y 54 + 1 mg L de As, respectivamente. Lo
excedentes entre el balance de la entrada y salida se deben a la acumulacién de As de
pruebas anteriores. Este incremento sigue una tendencia lineal y poseen pendientes
similares (0.071 y 0.0707), esto significa que el arsénico en la superficie de la membrana
estd migrando a una tasa constante a través de ella e indica, ademds, que las resinas estan
regenerandose. La electroregeneracion “in situ” del lecho de resinas es de suma
importancia para la viabilidad del proceso. En este sentido, es necesario que la resina logre
adsorber a los iones arseniato, los cuales se moveran hacia la membrana anidnica atraidos
por el anodo y seran facilmente desorbidos al ser desplazados por iones con mayor afinidad
a los grupos funcionales de la resina. De este modo, el proceso de electrodesionizacién
puede operar de manera continua y asegurar que el arsénico alimentado al compartimiento
de diluido esta siendo desplazado hacia el compartimiento anddico.

para poder distinguir mejor la disminucién del arsénico a partir de 350 y hasta 720 minutos.
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Figura 5.16 Concentracion de arsénico en
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5.6 Pruebas de electrodesionizacion con ASM-10-HP

5.6.1 pH

El pH de la solucion en el compartimiento andédico (figura 5.17) sigue el mismo
comportamiento que las pruebas con la resina Amberlite IRA-900, en esta region, ocurre la
acidificacion del medio por la produccidn de protones provenientes de la reaccion de
oxidacion del agua. El pH desciende rapidamente de un valor inicial de 7.8 unidades a 4.0

en los primeros minutos de prueba y después disminuye de manera lenta y gradual hasta

~2.2.
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Figura 5.17 pH en CA con resina ASM-10-HP

En el compartimiento de diluido (figura 1.18), el pH aumenta porque, como se menciond
anteriormente, los protones producidos por la hidrdlisis del agua migran hacia el catodo a

una velocidad mayor que los iones OH™ hacia el anodo, pero a diferencia de la resina
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Amberlite IRA-900, en donde el pH tiende a ir aumentando con el tiempo, con la resina
ASM-10-HP, el pH se incrementa de un pH inicial de 7.8 unidades hasta casi 12, pero

disminuye gradualmente a partir de aproximadamente 100 minutos.

En el caso de esta disminucion de pH en el compartimiento de diluido, se sabe que la resina
ASM-10-HP posee 6xidos de hierro hidratados (HFO) en su superficie, por lo que en medio
basico supone la transformacion de estos dxidos en oxihidréxidos de hierro o mediante la
reduccion del hierro Il a hierro Il. Este fendmeno también es reportado por Taleb et al.,
(2015), en cuyo trabajo, estudiaron la remocidn de Arsénico por nanoparticulas de HFO, y
mencionan que, a pH basico, el consumo de iones hidroxilo es un proceso dominante. Esto

se podria explicar mediante la siguiente ecuacion:

Fe3* + 40H™ © FeO; + 2H,0 5.5
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Figura 5.18 pH en CD con resina ASM-10-HP

La figura 5.19 muestra el cambio de pH en el compartimiento catddico (CC) y al igual que
con la resina Amberlite IRA-900, éste tiende a volverse basico por la reaccion de reduccion
del agua y la produccién de iones hidroxilo provenientes de este fendmeno.
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Figura 5.19 pH en CC con resina ASM-10-HP

5.6.2 Conductividad

La conductividad, asi como en las pruebas anteriores con IRA-900, aumenta en el
compartimiento anddico CA (figura 5.20) y en el compartimiento catédico CC (figura 5.22)
porque se generan mas iones en las reacciones de oxidacion y reduccion del agua, los cuales
se encuentran disponibles para transportar la corriente. Los valores de este parametro para
ambos compartimientos al tiempo 0 es de 9.8 mS cm™ y aumenta de manera proporcional
a la densidad de corriente aplicada. Es decir, entre mas alta sea la corriente que se

suministra al sistema, se lograran valores mas altos de conductividad.

Ademas, puede observarse que la conductividad no aumenta de forma lineal y constante,
sino que se incrementa rapidamente en los primeros minutos y de manera mas lenta en el
resto de la prueba, ya que la cantidad de iones en solucién aumenta y la proximidad entre

ellos puede anular su actividad.
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Figura 5.20 Conductividad en CA con resina ASM-10-HP
Mientras que la conductividad disminuye en el compartimiento de diluido CD (figura 5.21),
por el agotamiento de los iones que migran hacia los compartimientos adyacentes. De igual

forma, se puede observar que el despojo de iones en esta regién, ocurre mas rdpido cuando

mayor es la corriente aplicada en los electrodos.
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Figura 5.21 Conductividad en CD con resina ASM-10-HP
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Figura 5.22 Conductividad en CC con resina ASM-10-HP
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5.6.3 Potencial REDOX

En la figura 5.23, se muestra el potencial de éxido-reduccion en el compartimiento anddico
durante las pruebas de electrodesionizacion con la resina ASM-10-HP; como es de
esperarse, los valores iniciales de este parametro (35.5 mV) aumentan inmediatamente
iniciada la prueba y se estabilizan a partir de 200 minutos, alcanzando valores por encima
de 220 mV, a partir de este tiempo, el potencial incrementa a un ritmo menor, y, tal como
se mencioné en el apartado 5.5.3, estos valores positivos son un indicativo de las
condiciones oxidantes del compartimiento. Los valores de Eh mads altos y mas bajos
alcanzados, corresponden a la mayor y a la menor densidad de corriente aplicada,

respectivamente.
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Figura 5.23 Potencial REDOX en CA con resina ASM-10-HP

El potencial de 6xido-reduccién del compartimiento del diluido (figura 5.24), al tiempo O es
de 67 mV, a 5 minutos de iniciada la aplicacidon de corriente eléctrica, el potencial redox
cambia abruptamente hacia valores negativos (condiciones reductoras y mayor presencia

de iones OH"), alcanzando hasta -246mV, pero conforme avanza el tiempo, estos valores se
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vuelven menos negativos. Esto es andlogo al fendmeno que ocurre en el grafico 5.18 de pH,
en donde los valores de pH primeramente aumentan y comienzan a disminuir conforme
avanza el tiempo, indicando que los iones hidroxilo pueden estar siendo captados por los

oxidos de hierro en las resinas.
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Figura 5.24 Potencial REDOX en CD con resina ASM-10-HP

El valor del potencial redox del electrolito soporte en el compartimiento catddico, (figura
5.25) antes de iniciar las pruebas, era de 35.5mV y se desplaza hacia valores negativos en
los primeros 5 minutos aplicando corriente, indicando la presencia mayoritaria de iones OH"
y las condiciones reductoras del medio. Asi mismo, los valores mds negativos alcanzados

corresponden a la mayor densidad de corriente aplicada.
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Figura 5.25 Potencial REDOX en CC con resina ASM-10-HP

5.6.4 Remocion de arsénico

En la tabla 5.6 se muestra la concentracion inicial y final de arsénico en cada prueba de
remocion a distinta densidad de corriente limite y sus respectivos porcentajes de remocién,

mientras que la disminucién del arsénico en el compartimiento del diluido en funcién del

tiempo se puede observar en la figura 5.26.

Tabla 5.6 Concentracion inicial y final de As y porcentaje de remocion en cada prueba

ASM-10-HP
0.9j. i 11
Inicial (mg L) 50 50 50
Final (mg L) 0.015 + 0.002 0.053 £ 0.003 0.039 £ 0.002
Remocién (%) 99.970 £ 0.004 99.890 + 0.005 99.920 £ 0.004
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En la prueba en la que se aplica la densidad de corriente limite (1.82 mA cm™), se observa
una mayor velocidad de remocion durante los primeros 200 minutos; sin embargo, esta
velocidad disminuye y genera un comportamiento asintético en la disminucion de la
concentraciéon a partir de 400 minutos, haciendo ineficiente el proceso de remocién y la
obtencién de una mayor concentracion de arsénico residual en el efluente del
compartimiento de diluido (CD), en comparacién con las otras dos pruebas. Mientras que
la menor concentracion de arsénico en el efluente del compartimiento de diluido se logré
aplicando el 90% de la densidad de corriente limite (0.9 j.) alcanzando valores de 0.015 +
0.002 mg L'L. Este es el Unico experimento en donde se ha logrado que el efluente tratado
entre en valores normalizados acorde a la NOM-127-SSA1-1994, en donde, como se
menciond en el numeral 1.3, establece una concentracion maxima permisible de 0.025 mg

LY).

Los datos de dispersiéon corresponden a la concentracién de arsénico en el compartimiento
anddico. En las 3 pruebas de remocion a diferente densidad de corriente limite, estos
valores sélo alcanzaron alrededor de 8 mg L e indican que se esta transportando menos
de una quinta parte del arsénico, lo que significa que las resinas lo estan adsorbiendo
fuertemente y su afinidad por los iones arseniato es tan fuerte que no lo estan desorbiendo
o lo estan haciendo muy lentamente. Por consiguiente, las resinas estan regenerandose a
una tasa muy baja o nula y es probable que el arsénico, que no es adsorbido y logra llegar
al compartimiento anddico, lo haga a través de la solucidn intersticial por el mecanismo de

migracion.
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Figura 5.26 Concentracion de arsénico en CA'y CD con resina ASM-10-HP

5.7 Comparacion de resinas

En los experimentos de electrodesionizacién empleando la resina Amberlite IRA-900, la
concentracion mas baja de arsénico remanente en el compartimiento de diluido (0.684 mg
L'1) fue lograda administrando la densidad de corriente limite (j.), mientras que para las
pruebas con la resina ASM-10-HP, la menor concentracién lograda (0.015 + 0.002 mg L) se
obtuvo aplicando el 90% de la j.. En la figura 5.27 y 5.28, se muestra la comparacion de la
remocién de As en funcidn del tiempo de ambas resinas a 90% de la densidad de corriente
limite y a la densidad de corriente limite, respectivamente.

Para ambas corrientes aplicadas, el mayor decremento de la concentracién de arsénico en

el compartimiento de diluido ocurre en los primeros 30 minutos de la prueba, en donde se
63



remueve del 40 hasta 50% del As inicial; posteriormente, los resultados adoptan un
decaimiento menor y asintoético debido a que conforme se agotan los iones en la solucidn,
mas tardan éstos en llegar del liquido al sélido o hacia la membrana. En ambas pruebas
(figura 5.27 y 5.28), se puede observar que utilizando la resina ASM-10-HP se obtiene una
mayor velocidad de remocidn y se logra remover una mayor cantidad de arsénico, pero
presenta una desventaja sustancial: esta resina fue sintetizada para tener mayor afinidad
hacia los iones arsenicales que hacia cualquier otro ion, en este caso, losiones OH" producto
de la hidrélisis del agua, lo cual, hace que el arsénico sea fuertemente retenido y que las
resinas no se regeneren electroquimicamente “in situ”. Si bien, la resina ASM-10-HP es una
excelente opcidn en pruebas de intercambio idnico, su alta selectividad la convierte en una

opcién no viable para su uso en un electrodesionizador.

Tabla 5.7 Comparacion de porcentaje de remocion de resinas Amberlite IRA-900 y ASM-10-HP

Resina Amberlite IRA-900 ASM-10-HP
Prueba 0.9j. jL 09 jL
Concentracidn final (mg L) 1.25+0.04 0.68 £ 0.02 0.015 £ 0.002 0.053 £ 0.003
Remocidn (%) 97.5+0.1 98.63 £ 0.1 99.970 + 0.004 99.890 + 0.005
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5.8 Consumo energético y eficiencia energética

La eficiencia energética (%Ce) fue calculada de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Donde:

F= constante de Faraday (96,500 C)

Co= Concentracion inicial (mg L)
C=Concentracion final (mg L?)

z= numero de cargas en el oxianion de As
V= volumen de la solucion (L)

t= Tiempo (s)

I= Corriente (A)

M= Masa molar del As (g mol?)

Mientras que para el cdlculo de consumo energético (E) se tomod la siguiente ecuacién:

MIUt
(G- 0)V

En donde:

U= potencial de celda (V)

t= Tiempo (h)

Los demas simbolos son los mismos de la ecuacion 5.6

En las siguientes tablas se muestran las eficiencias de corriente y los consumos energéticos

correspondientes a cada prueba y a cada resina:
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Tabla 5.8 Consumo energético y eficiencia de corriente: Amberlite IRA-900

Amberlite IRA-900
0.9 ji 1.1
U E Ce U E % Ce U E Ce
(V) (kWh/mol As V) % (V) | (kwh/mol As V) (V) (kwWh/mol As V) %
8.5 6.14 18.53 | 8.0 6.36 16.7 7.5 6.56 15.32
Tabla 5.9 Consumo energético y eficiencia de corriente: ASM-10-HP
ASM-10-HP
0.9j il 1.1jL
U E Ce U E Ce U E Ce
(V) (kWh/mol As V) % (V) | (kwh/mol As V) % (V) (kWh/mol As V) %
8.5 5.99 1899 | 7.5 5.88 17.09 | 45 3.88 15.53

A partir de estos datos, se pueden discutir los fendmenos que influyen en las siguientes
variables:

Potencial de celda

En las tablas 5.8 y 5.9 puede apreciarse que el potencial de celda disminuye cuando la
corriente que se aplica al sistema es mayor (U 0.9ji<U ji<U 1.1j). Paraentender de manera
simplificada podemos recurrir a la ecuacién de la ley de Ohm donde:

V_I
"R

(5.8)

Si los valores de corriente son constantes para cada prueba (0.9j, ji, 1.1 ji) la disminucidn
del potencial de celda puede indicar un aumento de resistencia. A mayor corriente,
aumenta la velocidad a la que los iones migran hacia los compartimientos adyacentes,
haciendo que la concentracidn de iones que pueden transportar la corriente en la solucién
del compartimiento de diluido sea menor, dando lugar a que la resistencia del sistema
aumente y que el potencial decaiga. Los potenciales de celda para ambas resinas son iguales

en la prueba al 90% de la densidad de corriente limite, pero el potencial de celda es mas

bajo para la resina ASM-10-HP a comparacion de la resina Amberlite IRA-900 en las otras
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dos pruebas (juy 1.1 ji). De hecho, el menor potencial de celda (4.5V) se presenta en la

prueba al 110% de la densidad de corriente limite.

Para entender por qué el potencial de celda disminuye empleando el lecho con resina ASM-
10-HP, se puede resaltar que esta resina al ser altamente selectiva con los iones arseniato,
los adsorbe fuertemente y a una mayor velocidad, ademas, evita que estos iones migren
hacia el compartimiento anddico. El despojo de iones de la solucidon del compartimiento de
diluido aumenta la resistencia, ademas, la alta corriente aplicada promueve la sobre
produccién de productos gaseosos de la hidrdlisis del agua que se acumulan en el lecho de
resinas, lo que disminuye el volumen de liquido y genera regiones no conductoras, por lo

que la resistencia aumenta ain mas.
Consumo energético

El calculo de consumo energético involucra, entre otras variables, al potencial de celda en
la ecuacion. En la ecuacién 5.7, se muestra que el consumo energético es proporcional al
potencial de celda. Es decir, entre mayor es el potencial, mayor sera el consumo. Este
principio se puede constatar en las pruebas con la resina ASM-10-HP (tabla 5.9). El consumo
energético también aumenta conforme la corriente aplicada es menor, porque el arsénico
migra a una velocidad menor y los productos idnicos de la hidrdlisis del agua se generan

mas lentamente. Es decir, las especies ionicas en general migran mas lentamente.

En el caso de las pruebas con Amberlite IRA-900, el consumo energético aumenta cuando

el potencial de celda disminuye y cuando se aumenta la corriente aplicada.
Eficiencia de corriente

El calculo de eficiencia de corriente indica el porcentaje de aprovechamiento de la corriente
en el proceso de interés y el valor obtenido depende de diversos factores como: la
concentracion inicial y final del ion problema, su masa molar, el tiempo de tratamiento, etc.
En la tabla 5.8 y 5.9 se puede observar que este parametro disminuye cuando la corriente
qgue se aplica al sistema aumenta, es decir, la mayor eficiencia de corriente para ambas

resinas se presenta a 90% de la densidad de corriente limite j, mientras que las menores
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eficiencias son obtenidas al 110% de la densidad de corriente limite j.. Esto puede deberse
a que entre mas alto sea el suministro de energia, mayor es la hidrdlisis del agua en iones 'y
en componentes en estado gaseoso, es decir, se ocupa la corriente en otros procesos no

prioritarios.

Para la resina Amberlite IRA-900, la mayor eficiencia de corriente (% Ce= 18.53) y el menor
consumo energético (E= 5.99 kWh/mol As V) se logra aplicando el 90% de la densidad de
corriente limite (0.9 j.); sin embargo, a esta densidad de corriente no se consigue la menor
concentracion de arsénico en el efluente del compartimiento de diluido. Por lo que, no
necesariamente estos parametros pueden describir la mejor densidad de corriente para

aplicar a la celda.
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Conclusiones

Se realizaron cinéticas de adsorcion para cada resina anidnica y los resultados
experimentales se ajustaron a modelos cinéticos no lineales de pseudo primer, pseudo
segundo orden, Elovich y difusidon intraparticular. Se compararon los coeficientes x>y R?
obtenidos de cada modelo y se concluyd que el modelo de Elovich describe apropiadamente
los procesos de adsorcion para ambas resinas, el cual, indica un mecanismo de
quimiadsorcién y supone la heterogeneidad de la superficie del adsorbente y de reaccién
de segundo orden. Esto ayuda a explicar que la mayor cantidad del arsénico es adsorbido
en tiempos menores a 20 minutos, seguido de una disminuciéon en la velocidad de

adsorcién, dado por el agotamiento de sitios disponibles.

Se llevaron a acabo ensayos de isotermas de adsorcion para cada resina y se emplearon los
modelos no lineales de Langmuir, Freundlich y Redlich Peterson para elegir aquel que
represente de forma mas adecuada el equilibrio del proceso de adsorcién. En el caso de la
resina Amberlite IRA-900, los datos experimentales muestran una mejor correlacidn con el
modelo de Freundlich mientras que la resina ASM-10-HP muestra un buen ajuste a
Langmuir a bajas concentraciones, sin embargo, a altas concentraciones, los datos
experimentales muestran mayor similitud con el modelo de Freundich, ya que el modelo de
Lagnmuir genera subestimaciones que representan desviaciones considerables. Por ello se
optd por analizar el modelo de Redlich Peterson que fusiona ambos modelos y corrige los

errores de cada uno, para poder describir mejor el equilibrio de esta resina.

En cuanto al anodo dimensionalmente estable que fue sintetizado, (Ti/RuO:IrO;) se
demostré que éste es altamente catalitico para la reaccién de oxidacion del agua en
comparacion de un anodo convencional de acero, esto repercute en un consumo energético

menor y en una vida util mas larga, ya que es resistente a la corrosion.

En las pruebas de electrodesionizacion, la resina ASM-10-HP presenta una alta selectividad
y fuerte adsorcidn sobre los iones arseniato y logra remover una mayor cantidad de estos

iones en comparacion con la resina Amberlite IRA-900, lo cual es una ventaja en ensayos de
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intercambio idnico en columna, pero dada su baja o nula regeneracién electroquimica, no

es una opcion viable en electrodesionizacion.

Debido al decaimiento logaritmico de la concentracién, la eficiencia del proceso disminuye
ya que la corriente aplicada es constante a lo largo del tiempo y gran parte de ella no es

aprovechada.

La Amberlite IRA-900 es la resina adecuada para su uso en electrodesionizacion, ya que su
regeneracion electroquimica “in situ” es constante ya que no es altamente selectiva sobre

el ion problema.

Para ambas resinas, tras 12 horas aplicando corriente a la celda, no es posible remover el
arsénico a valores normados con las condiciones experimentales actuales, esto puede
deberse, en parte, a la alta concentracidn inicial (50 mg L' de As (V) ), ya que en los estudios
de electrodesionizacion reportados por Lee et al., (2017) y Ortega et al., 2017 emplean una
concentracidn inicial mas baja (10-15 mg L'Y); esto, junto con las diferencias existentes entre

los experimentos, hacen que no sea posible realizar una comparacién significativa.
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Recomendaciones

El objetivo de este trabajo fue evaluar la remocidn de arsénico a altas concentraciones, pero

se podria introducir la concentracién como una variable para entender mejor el proceso.

Seria recomendable mezclar las lineas de recirculacion del electrolito soporte del anodo y
catodo, de modo que el pH se neutralice y no genere dafios en las membranas por exceso

de basicidad y acidez, y, de este modo, aumentar su tiempo de vida util.

La corriente puede aplicarse de manera escalonada para aprovecharla durante el proceso,
en vez de que sea constante en el tiempo. Esto puede traer beneficios como maximizar el
aprovechamiento de la corriente en el transporte idénico y no en reacciones indeseables,
reducir el tiempo de tratamiento y el consumo energético, y, por consiguiente, reducir los

costos de operacion.

Se recomienda considerar la modificacion del disefio de la celda para hacer mas eficiente el
proceso, con el fin de optimizar la dispersidon del fluido en el lecho y evitar zonas no
inundadas, asi como para facilitar la migracién iénica. Ademads, se deben ajustar los
parametros de operacion necesarios para disminuir el tiempo de tratamiento y aumentar

la cantidad de arsénico removido.

Las celdas mas elementales de electrodesionizacion son elaboradas con 3 compartimientos,
pero, por otro lado, se recomienda emplear una celda de 4 0 5 compartimientos delimitados
con membranas anidnicas y catidnicas alternadas para evitar la mezcla de los iones del
compartimiento del diluido con los compartimientos anddico y catddico. Esto ayudaria a
confinar el ion problema y extraerlo con mayor facilidad para someterlo a revalorizaciéon o

disposicion.
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Anexos

Técnica de cuantificacion de arsénico

Espectrofotometria de absorcion atdmica

El principio del método se basa en la absorcién de luz por parte de un elemento en estado
atémico. La longitud de onda a la cual la luz es absorbida es especifica de cada elemento.
Se mide la atenuacién de la intensidad de la luz como resultado de la absorcién, siendo la
cantidad de radiacion absorbida proporcional a la cantidad de atomos del elemento

presente.

Espectrofotometria de absorcion atdmica con horno de grafito (GFAAS)

La técnica de horno de grafito permite bajar los limites de deteccion a partes por billén
(ppb) y tiene este nombre porque el proceso ocurre en un tubo cilindrico de grafito abierto
en los extremos y que tiene un orificio central para la introduccién de la muestra. (Litter et

al., 2009) La cuantificacién de arsénico se efectué empleando:

e Curvas de calibracién: Esta curva era realizada con cada lote de muestras. El valor
del coeficiente de correlacién debe ser superior a R2>0.998

e Estandares: Entre el lote de muestras se introdujeron estdndares de concentracion
conocida

e Modificador de matriz: Se empled un modificador comercial de Perkin Elmer
[PA(NOs3)2/HNO3s] para evitar la volatilizacidn del arsénico en la etapa de calcinacion.

e Blancos: Consiste en agua desionizada con HNOs al 0.2%. Sirve para calibrar la
concentracion 0 de la escala en la curva de calibracidon y puede ayudar a conocer si

existe contaminacién en el tubo de grafito por efecto memoria.

El tratamiento de la muestra hasta la atomizacién comprende las siguientes etapas (Litter

etal., 2009):
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1. Secado. Una vez que la muestra (2-20 pL) ha sido inyectada en el tubo de grafito, se
calienta a una temperatura entre 80 a 180 °C. Aqui se evaporan el disolvente y los
componentes volatiles de la matriz.

2. Calcinado. En este paso se pretende remover la mayor cantidad de material (materia
organica) de la muestra como sea posible, sin pérdida del analito. La temperatura
de calcinacién usada varia tipicamente en el intervalo de 350 a 1600 °C.

3. Atomizacion. En esta etapa, el horno es calentado rapidamente a altas temperaturas
(1800-2800 °C) para vaporizar los residuos del paso de calcinado. Este proceso lleva
a la creacién de dtomos libres en el camino dptico. Se mide la absorbancia durante

este paso.
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