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Resumen

En el acuifero somero de Matehuala se han reportado concentraciones de arsénico
(As) que rebasan los limites maximos permisibles establecidos en las normas
oficiales mexicanas: 0.2 mg/L en agua para riego (NOM-001-SEMARNATH-1996) y
0.025 mg/L de As en agua para uso y consumo humano (NOM-127-SSA-). Debido
a que la contaminacion en la zona se debe a la disolucidon de arseniatos de una
antigua fundicion que se encuentra dentro de la ciudad de Matehuala, dicha
contaminacion es extremadamente alta (hasta 158 mg/L). En 2013, Martinez-
Villegas y colaboradores, determinaron las fuentes de contaminacién y los
mecanismos de movilidad del As, sin embargo, no se estimé la especiacion quimica.
Por ello, en el presente trabajo, utilizando los datos experimentales obtenidos por
Martinez-Villegas, se plantean los siguientes objetivos: 1) Establecer la especiacion
qguimica de arsénico en Matehuala mediante modelacion hidrogeoquimica directa,;
2) determinar el caracter hidrogeoquimico del agua; 3) analizar la eficiencia de
remocion de arsénico en agua por electrodesionizacion. Para cumplir los objetivos,
en la elaboracién del modelo hidrogeoquimico (elaborado con el software
PHREEQC), se utilizaron datos de quimica del agua recolectados en la literatura
correspondientes a un afio de muestreo. Para el dltimo objetivo, se construy6 una
celda de electrodesionizacién de tres compartimentos; se utilizaron resinas de tipo
comercial: Amberlite IRA-900 (resina anidnica) y Amberlite IRA-120 (resina
cationica). Se trabajé con soluciones sintéticas de Na2HAsO4-7H20, utilizando para
ello lecho de resinas aniénico y mixto. Las primeras pruebas se realizaron a 15 mg/L
sobre lecho de resinas anionico y mixto. En Matehuala, debido a las condiciones
oxicas del medio, el arsénico se encuentra principalmente como As(V), siendo las
especies mas abundantes: HAsO4? (41.3%), H2AsO4 (31.2%), CaHAsOa4 (32.4%) y
CaAsOas (88.5 %). El tipo de agua en la que se encuentra la contaminacion se

identificO como un agua de tipo sulfatada calcica. Las pruebas en lecho anionico



mostraron una mayor eficiencia en tiempo de remocion: en 280 minutos y con una
corriente de 40 mA. Para dichas condiciones se logré remover por completo los iones
arseniato, por lo que, bajo estas condiciones, se realizaron mas pruebas a 50 mg/L
de As. En las pruebas de electrodesionizacion a 50 mg/L, bajo las condiciones
mencionadas, se llega a valores normados en un tiempo de 690 minutos; la
concentracion de 50 mg/L se reduce hasta 0.01 mg/L, por lo que la remocion de
arseénico por electrodesionizacion podria ser una tecnologia viable para remocion de
arsénico en Matehuala, lo que aportaria a resolver dicha problematica a nivel

nacional.

Palabras clave: arsénico, modelacion  hidrogeoquimica, Matehuala,

electrodesionizacion.



Abstract

In the Matehuala shallow aquifer, in the community of Matehuala, high arsenic
concentrations have been reported, these concentrations exceed the maximum
permissible limits established in the official Mexican standards: 0.2 mg/L for natural
water (NOM-001-SEMARNAT-1996) and 0.025 mg/L of As in water for human use
and consumption (NOM-127-SSA1-1994). Because pollution in the area is caused
by the dissolution of metal arsenates from an inactive smelter located within the
Matehuala city, this contamination is extremely high (up to 158 mg/L of As). In 2013,
Martinez-Villegas and collaborators determined the contamination source of
arsenic species and the mechanism of mobilization, however, chemical speciation
was not estimated. Therefore, in the present, using the experimental data obtained
by Martinez Villegas, the following objectives arises: 1) to establish the chemical
speciation of arsenic in water from Matehuala using direct hydrogeochemical
modeling; 2) to determine the hydrogeochemical nature of water; 3) to analyze the
efficiency of arsenic removal in water by electrodeionization. To this effect, in the
elaboration of the hydrogeochemical model, water chemistry data collected from
literature, corresponding to one year of sampling, were used. In addition, a three
compartment electrodeionization cell was built; commercial resins: Amberlite IRA-
900 (anionic resin) and Amberlite IRA-120 (cationic resin) were used. Synthetic
arsenic solutions were used, a resin bed was packed in the central compartment,
using anionic and mixed resin bed. The first tests were performed at 15 mg/L on
anionic and mixed resin beds. In Matehuala, due to the redox conditions prevailing
in the environment, arsenic is found mainly as As(V), being the most abundant
species: HAsO4? (41.3%), H2AsO4 (31.2%), CaHAsO4 (32.4%) y CaAsOa4 (88.5 %).
The type of water in which the contamination is found was identified as a sulphate
calcium water. The anionic tests showed a greater efficiency in removal time: in 280
minutes and with 40 mA of current. For these conditions, the arsenate ions were

completely removed, therefore, under these conditions, more tests were carried out
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at 50 mg/L of As. Under the mentioned conditions, in the electrodeionization tests
at 50 mg/L, the arsenic concentration decreases to regulated values in a time of
690 minutes; a concentration of 50 mg/L is decreased to 0.01 mg/L, because of
this, arsenic removal by electrodeionization could be a viable technology for the
removal of arsenic in Matehuala, which would contribute to solving this problem at

the national level.

Keywords: arsenic, hydrogeochemical model, Matehuala, electrodeionization
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Introduccion

La contaminacion de aguas superficiales y subterraneas puede ocurrir por una gran
variedad de materiales y sustancias; uno de los contaminantes mas importantes es
el arsénico (As), debido a su toxicidad y efectos nocivos a la salud humana. El
principal mecanismo de transporte de especies de arsénico en el ambiente es a
través del agua. El uso de agua potable contaminada representa, hasta el

momento, el mayor peligro para la salud humana (Kaltreider et al., 2001).

Un gran namero de acuiferos en varias partes del mundo han sido reportados por
problemas de contaminacion con As, debido a fuentes naturales y antropogénicas.
Uno de ellos es el acuifero somero de Matehuala, en San Luis Potosi, en donde se
han reportado concentraciones de hasta 158 mg/L de As (Martinez-Villegas et al.,
2013). En este sitio las concentraciones de As rebasan los limites maximos
establecidos en las Normas Oficiales Mexicanas (NOM-001-SEMARNAT y NOM-
127-SSA). La contaminacion por As en Matehuala se atribuye a la disolucién de
sales de arseniatos en una antigua fundicién, inactiva desde la década de 1960
(Martinez-Villegas et al., 2013). En dicho acuifero, las concentraciones de arsénico
en agua son extremadamente altas debido a la disolucion de arseniatos
encontrados en residuos de una antigua fundicién abandonada en el centro de
Matehuala. La comprension de la especiacién del arsénico utilizando un modelo
hidrogeoquimico podria proporcionar informacion que nos permita desarrollar una
estrategia de remediacion de arsénico en el marco de las condiciones geoquimicas
del mismo. Es decir, la caracterizacién de la especiacion de arsénico en el acuifero
somero de Matehuala podria impulsar el desarrollo de tecnologias adecuadas que

permitan solucionar la contaminacién por As en agua en la zona de estudio.

Algunas de las tecnologias mas utilizadas para tratamiento de aguas contaminadas

son: floculacidon-coagulacion, 6ésmosis inversa, fitorremediacion, adsorcion,
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intercambio i6nico, electrodialisis y electrodesionizacion (EDI). Algunas de estas
técnicas presentan desventajas asociadas a generacion de residuos y costos
(Morat6 et al., 2006).

En el presente estudio se eligio como tratamiento para la remocion de As en agua,
la electrodesionizacion (EDI) debido a su eficiencia obtenida al combinar las
técnicas de electrodidlisis e intercambio iénico, eliminando sus desventajas
individuales. En la EDI, la aplicacion de corriente eléctrica juega un rol muy
importante, debido a que la regeneracién de resinas de intercambio i6nico se
realiza “in situ” por la produccién de iones hidrogeno e hidréxido, en la disociacion
del agua al aplicar corriente eléctrica, evitando asi el uso de sustancias quimicas

adicionales (Nagarale et al., 2006).

Por lo anterior, se plantea la hipétesis y objetivos que contribuiran al conocimiento
de las caracteristicas mencionadas, generando una posible linea de investigacion

gue permita ampliar el conocimiento del area de estudio.

15



Capitulo 1
Antecedentes

1.1 Descripcion del area de estudio

El municipio de Matehuala, en el norte del estado de San Luis Potosi, se localiza
entre los paralelos 23° 38’ 51” de latitud norte y 100° 39’ 27” de longitud oeste, a
una altitud entre 1300 y 2500 m sobre el nivel del mar (Figura 1a). El clima de la
region es semiarido y tiene una precipitacion promedio anual de 515.2 mm de lluvia
(INEGI, 2010). Predominan los suelos carbonatados, con yeso en el horizonte
profundo y suelos cementados con carbonato en zonas superficiales. El tipo de
suelo predominante en la zona es el Xerosol célcico y Xerosol haplico, los cuales
son de color claro, de origen aluvial en la zona del valle y coluvioaluvial en las
laderas. Estos suelos tienen un pH que varia de neutro a ligeramente alcalino, con
altos contenidos de sales y por lo general se encuentran asociados a Regosoles
(Figura 1b). La zona urbana esta creciendo sobre suelos del Cuaternario, en llanura
desértica con lomerio; sobre areas originalmente ocupadas por suelos

denominados Calcisol y Gypsisol (INEGI, 2009).

Existen en la zona yacimientos de plata de origen hidrotermal, producidos por la
mineralizacion e intrusion de cuerpos igneos en rocas calizas y calizas-arcillosas
del Jurasico y Cretacico; asi como yacimientos de Pb, Cu y Zn formados por
intrusiones de cuerpos de granodiorita, granito y diorita a rocas calcareas y
calcareo-arcillosas del Jurasico y Cretacico (INEGI, 2002).

El area de interés (Figura 1 a) se localiza cerca del distrito minero Santa Maria de
la Paz, localizado entre los municipios de Villa de la Paz y Matehuala, que tiene

una mineralizacion formada por un conjunto de vetas de origen hidrotermal,
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constituidas por galena (PbS), arsenopirita (FeAsS), pirita (FeS2) y sulfosales de
cobre (Castro et al., 1997). En la zona se reporta un alto grado de contaminacion
relacionado a la dispersion pluvial de desechos mineros; y, en menor grado, la
contaminacion se relaciona a la dispersion edlica de particulas provenientes de la
antigua planta de fundicién (Razo, et al., 2004). No obstante, también se reporta
una alta contaminacion del agua subterranea relacionada a la disolucion de sales
de arseniatos en una antigua fundicion en el centro de Matehuala (Martinez-
Villegas et al., 2013).
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Figura 1.a) Mapa de Matehuala, San Luis Potosi mostrando el area de
estudio.
b) Tipos de suelo en Matehuala
Fuente: (INEGI, Prontuario de informacién geogréafica municipal de Matehuala,
2009)




Para la realizacion de este estudio, se utilizaron datos experimentales obtenidos
por Martinez-Villegas, 2013, en dos puntos de muestreo; en el primero, el agua
proviene de una surgencia (que a ultimas fechas, de acuerdo a Gémez et al.,
(2020) se ha identificado como el nivel fredtico de la zona) ubicada en una
propiedad privada conocida como Club de Tiro (CT), mientras que el segundo
punto se localiza cerca del Instituto Tecnologico Regional (TR) de Matehuala;
ambos puntos, dentro de un complejo hidraulico llamado Matehuala-Cerrito Blanco.
Entre los puntos de muestreo, la concentracién de arsénico presenta un importante
decrecimiento del punto CT al punto TR. A partir del punto TR, la concentracion de
As se mantiene constante dentro del complejo hidraulico hasta llegar a la laguna.
Para comprender la especiacion de arsénico, se utilizaron los puntos CT y TR por
considerarse representativos del sitio. La distancia entre el punto CT y TR es de
1.3 km (Martinez-Villegas et al., 2013).

El complejo hidraulico Matehuala-Cerrito Blanco tiene wuna longitud de
aproximadamente 6 km y comprende una galeria con 24 pozos, un canal y una
laguna, localizada en el interior de un parque, donde el agua es almacenada y
utilizada para actividades recreativas y de irrigacion. El complejo hidraulico se
abastece de un acuifero somero donde el flujo del agua va en direccion oeste a

este (Martinez Villegas, et al., 2013).
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1.2 Hidrogeoquimica

La hidrogeoquimica, es una ciencia interdisciplinaria que se nutre de los
conocimientos de la quimica del agua y la hidrogeologia. Se encarga del estudio
de las propiedades quimicas del agua superficial y subterranea en relacion con la

geologia (Fagundo & Gonzélez, 2005).

1.2.1 Interaccién agua roca

El término ‘“interaccion agua-roca” hace referencia a los intercambios
predominantemente quimicos y termales (reacciones) que ocurren entre el agua
subterranea y las rocas del medio. La composicion quimica e isotépica del agua
subterranea refleja la composicion mineralégica de las rocas en un acuifero y
puede ser usada para localizar areas de descarga, y para determinar el origen del
agua subterrdnea (metedrica, marina, fésil, magmatica o metamérfica) y de los
componentes individuales (carbonato, sulfato, nitrato y amonio). La composicién
del agua también proporciona informacién sobre los procesos de interaccion agua-

roca y procesos microbianos presentes en el agua (Litter et al., 2010).

El agua subterranea, en su interaccion con el medio ambiente, provoca cambios
fisicos (lubricacion y modificacion de presiones intersticiales), quimicos (disolucién,
hidratacion, oxido-reduccion, precipitacion e intercambio i6nico) y cinéticos
(transporte de agua y calor) (Litter et al., 2010).

En las interacciones entre el agua subterrdnea y el medio circundante tienen lugar

diversos procesos:

Disolucion
Este proceso ocurre en el suelo, en la zona vadosa y saturada; en zonas de

acumulacion de gas (los poros del suelo, presentan CO2), dando origen a aguas

acidas debido a la reaccion del CO2 con el agua. El grado de disolucion depende
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de la solubilidad del mineral, su concentracion en el agua, la presion y la

temperatura del sistema (T6th, 2000).

Intercambio idnico

Asimismo, los minerales de tipo arcilloso, se caracterizan por presentar tamaiio del
orden coloidal, originando procesos de intercambio i6nico con el agua que circula
a través de las mismas (Fagundo & Gonzalez, 2005). Las particulas de arcilla
presentan una carga residual negativa sobre su superficie, convirtiéndose en
intercambiadores cationicos, a diferencia de los oxihidroxidos de hierro y aluminio
gue estan cargados positivamente, de modo que son intercambiadores aniénicos
(Fagundo &Gonzalez, 2005).

Reacciones oxido-reduccion

Muchas reacciones quimicas que tienen lugar en el medio acuético implican
transferencia de electrones entre constituyentes disueltos, gases o solidos. Como
resultado de estas transferencias se producen cambios en los estados de
oxidacién-reduccién de los reactivos y los productos (Appelo & Postma, 1993). Este
proceso representa el equilibrio en el intercambio de electrones entre una especie
gue los libera y otra que los incorpora. Naturalmente, el agua contiene sustancias
oxidantes mientras que el suelo contiene las sustancias reductoras, por lo tanto, la
fase acuosa adquiere propiedades reductoras debido a su contacto con la fase
sélida (Fagundo & Gonzalez, 2005).

Precipitaciéon

La precipitacion de minerales puede ocurrir por: variaciones en presion y
temperatura que afectan la solubilidad de algunos componentes y por la oxidacion
de materia organica disuelta, que, en contacto con las condiciones atmosféricas,

generan compuestos con menor solubilidad (Téth, 2000).
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Para dichos procesos, la especiacion quimica de los elementos en la solucién es
de primordial importancia toda vez que de ésta depende, en gran medida, el tipo

de procesos hidrogeoquimicos que sufrirdn los elementos en el agua.

1.2.2Caracterizacion hidrogeoquimica del agua

Para constatar el caracter quimico dominante del agua, se utilizan graficos que
permiten obtener una visualizacién de forma simple y completa de los datos y
procesos del agua. Para ello, se han desarrollado una variedad de diagramas; cada
uno de ellos con cualidades especificas ante su representacion. En el presente
estudio, la caracterizacion hidrogeoquimica del agua se realiz6 utilizando el
diagrama de Piper. El diagrama de Piper ha sido ampliamente utilizado para el
estudio de similitudes y diferencias en la composicién quimicas del agua (Chadha,
1999).

El diagrama de Piper es un diagrama triangular, utilizado como un gréafico efectivo
para la representacion de muestras de agua en estudios hidrogeoldgicos. Los
porcentajes de las concentraciones de los principales iones son mostrados en el
diagrama. En el triangulo inferior izquierdo se muestran las concentraciones de
cationes, mientras que, en triangulo derecho, se muestran las concentraciones de
aniones. Ambas concentraciones son proyectadas en un rombo central donde se
evalla el punto de interseccion de ambos triangulos (Gidahatari, 2018). El rombo
central se divide en cuatro rombos pequefios, dependiendo de la posicion de las
muestras, sera la clasificacion del agua, pudiendo ser (Milan, 2015):

1. Rombo superior: agua de tipo sulfatada, clorada, calcica y/o magnésica.

2. Rombo inferior: agua de tipo bicarbonatada sodica.

3. Rombo central izquierdo: agua de tipo bicarbonatada calcica y/o magnésica.

4

Rombo central derecho: agua de tipo clorurada y/o sulfatada sddica.
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ANIONS

Figura 2. Ejemplo parailustrar el diagrama de Piper

1.2.3 Modelacion hidrogeoquimica

La modelacion hidrogeoquimica es la aplicacién de principios fisico-quimicos a la

interpretacion de sistemas hidrogeoquimicos.

El objetivo de la modelacion geoquimica es crear o idear modelos tedéricos de
reaccion capaces de explicar lo observado en la interaccién agua-roca, es decir,
consiste en utilizar los datos disponibles (andlisis quimicos de la fase acuosa,
hidrogeologia del sistema, mineralogia, composicién de gases, datos isotopicos)
para determinar que reacciones quimicas han ocurrido, la medida en que han
ocurrido y las condiciones en que ocurrieron (Fagundo & Gonzalez, 2005). En este
sentido, la especiacion quimica es uno de los primeros calculos de la modelacién

hidrogeoquimica.

Los modelos hidrogeoquimicos se emplean fundamentalmente para predecir la
distribucion de las diferentes especies quimicas presentes en una disolucion
acuosa, asi como la transferencia de materia que se produce al poner en contacto

diferentes fases (Fagundo & Gonzalez, 2005).
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Los calculos geoquimicos que se realizan con los modelos hidrogeoquimicos estan
basados en el cumplimiento de las ecuaciones de conservacion de materia y en
los principios que rigen el equilibrio quimico. Basicamente, estos codigos trabajan
en dos lineas asociadas en serie-paralelo. La primera serie de célculos esta
constituida por ciertos algoritmos numéricos capaces de ajustar los datos
experimentales a modelos matematicos capaces de simular el comportamiento de
los sistemas, mientras que la segunda linea de trabajo consiste en un método de
calculo capaz de estimar propiedades termodindmicas a partir de una amplia base
de datos termodindmica que puede ir amplidandose (Fagundo & Gonzalez, 2005).

Actualmente existen dos tipos de modelos para describir reacciones

hidrogeoquimicas: modelos directos y modelos inversos.

1.2.4 Especiacion quimica

La especiacion quimica ha sido definida, en forma general, como el proceso de
identificacion y cuantificacion de las formas quimicas de un mismo elemento en
una muestra dada. La especiacion quimica, distingue el grado de oxidacion de un

elemento (Hlvay et al., 2004).

1.2.5 indice de Saturacion (SI)

El indice de Saturaciéon (Sl), es un valor de importancia, ya que es el primer
acercamiento a la relacion que existe entre las actividades en solucién de los iones
gue forman un determinado mineral y la constante de equilibrio de la reaccion de
disolucibn de ese mineral, determinando ambos parametros a la misma
temperatura (la temperatura que se registra en el sitio de estudio) (Martinez et al.,
2000).
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Con el SI, es posible pronosticar la evolucion de la solucion acuosa, debido a
procesos de disolucién o precipitacion en la interaccion agua-roca mediante la

siguiente ecuacion:
Sl=log (IAP/K)
En donde:
IAP= producto de actividad i6nica
K: constante de equilibrio
Dependiendo el valor obtenido de SlI, se tendr& el proceso descrito en la tabla 1

Tabla 1. Valores de indices de saturacion y su correspondiente proceso

Sl Proceso
SI=0 el sistema se encuentra en equilibrio de saturacion
SI<0 el sistema presenta condiciones de subsaturacion (disolucién)
SI>0 el sistema presenta condiciones de sobresaturacion (precipitacion)

(Appelo & Postma, 1993)
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1.2.6 Tipos de Modelos Hidrogeoquimicos

1.2.6.1 Modelos directos

Los modelos directos son aquellos en los que se conoce la composicion inicial de
una solucién y se establecen las reacciones hidrogeoquimicas que se considera
tienen o tendran lugar en el sistema. Permite hacer predicciones acerca del
funcionamiento de un sistema y son especialmente Utiles en el caso de situaciones
hipotéticas o con un elevado nivel de incertidumbre respecto a las caracteristicas

reales del medio (Fagundo & Gonzéalez, 2005).

La evaluacion cuantitativa de la interaccion quimica agua-roca, se basa en la
utilizacién de un modelo de especiacion y transferencia de masa, que calcula las
concentraciones de todas las especies en solucion, sus productos de actividades
y coeficientes de actividad quimica debido a que se considera que las soluciones
acuosas son reales y no ideales (Fagundo & Gonzalez, 2005).

1.2.6.2 Modelos inversos

Los modelos inversos o de balance son aquellos que calculan las reacciones
guimicas netas que han ocurrido en el medio fisico entre dos puntos situados sobre
una linea de flujo y en los cudles se conoce la composicion del agua. Se parte de
la composicion de una solucion inicial y una solucién final conocidas que tienen
lugar en el sistema (Fagundo & Gonzalez, 2005). La modelacion inversa permite
cuantificar las fases de reaccion gaseosa y acuosa en cantidades apropiadas a fin
de determinar las diferencias entre los productos inicial y final (Parkhust & Apello,
1999).

Para la aplicacion de este tipo de modelo, se supone la existencia de diferencias

entre los componentes quimicos de ambos puntos; esta diferencia es el delta
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i6nico. El modelo cuantifica los procesos y reacciones posibles que pudiesen

ocurrir entre los puntos extremos y la fase mineral definida (André et al., 2005).

El software PHREEQC genera multiples modelos; de acuerdo con Plummer (1991),
el calculo de los indices de saturacién ayuda a conocer las posibles fases que se
encuentran presentes en el sistema, con ello, es posible saber que minerales
presentan procesos de precipitacion o disolucion. Parkhurst (1991) indica que el
grado de incertidumbre del analisis, permite reducir el nUmero de fases y el nUmero
de modelos que son necesarios reproducir en las reacciones quimicas. La validez
de un modelo depende significativamente del conocimiento geoldgico de sus fases

en la seleccion de éste (Plummer et al., 1991).

En este trabajo de tesis, se utiliz6 la modelacion directa para conocer la
especiacion del arsénico en los puntos de estudio Club de Tiro (CT) e Instituto
Tecnologico Regional de Matehuala (TR).

1.2.7 Software PHREEQC 3.0

PHREEQC es un programa disefiado para la realizacion de una amplia variedad

de calculos geoquimicos. Implementa varios tipos de modelos acuosos:

e Dos modelos acuosos de asociacién ionica: el modelo del Laboratorio

Nacional de Lawrence Livermore y WATEQA4F.
¢ Modelo acuoso Pitzer de interaccion idnica especifica.

e Modelo acuoso SIT (Teoria de interaccion Iénica Especifica).

Utilizando alguno de estos modelos, PHREEQC es capaz de realizar:
1. Calculos de especiacién e indices de saturacion
2. Reaccioén por lotes y transporte unidimensional (1D) con reacciones

reversibles e irreversibles
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3. Modelacion inversa
(Parkhurst & Appelo, 2013)

PHREEQC simula reacciones quimicas y procesos de transporte en el agua con
base en célculos geoquimicos; representa una sintesis de distintos tipos de
célculos tales como: célculos de especiacion-solubilidad, pautas de reaccion,
transporte reactivo y balance de masas, tanto para aproximaciones de Problema
Directo como Inverso. Realiza también célculos de especiacidon, reacciones
cinéticamente controladas, mezcla de soluciones, cambios de presiones y

temperatura (Appelo & Postma, 1993).

1.3 Arsénico

El arsénico (As) es clasificado como uno de los elementos quimicos més téxicos y
carcindgenos (Katsoyiannis & Zouboulis, 2004). Quimicamente, es clasificado
como un metaloide, presente en el ambiente de forma natural. Tiene la capacidad
de formar componentes organicos e inorganicos en el medio ambiente y el cuerpo

humano (US, Department of Health and Human Services, 2007).

En el ambiente, cuando el arsénico se encuentra combinado con elementos como
oxigeno, cloro y azufre es conocido como arsénico inorganico, mientras que,
combinado con carbon e hidrogeno es arsénico organico (Katsoyiannis &
Zouboulis, 2004). En aguas naturales, se encuentra como especies inorganicas,
en dos estados de oxidacion: As (lll) y As(V), resultado de la disoluciéon de
minerales como el 6xido de arsénico y la arsenopirita (US Department of Health

and Human Services, 2007).

La presencia de As en el ambiente natural se debe a factores tales como la
disolucién de minerales como los arseniatos de calcio, la actividad geotérmica, la

lixiviacion metedrica de desechos mineros, la produccion de cenizas de carbdén y
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el uso de pesticidas. Las personas expuestas al arsénico pueden desarrollar

diversas enfermedades (Lillo, 2008).

El arsénico es considerado un elemento calcdfilo, por su tendencia a concentrarse
en la fase sulfurada. Se estima que del total de As contenido en los diferentes
reservorios naturales (rocas, océanos, suelos), mas del 99% esta asociado con
rocas y minerales. La concentracion varia dependiendo del tipo de roca,
generalmente, las rocas sedimentarias contienen niveles de As mas elevados que
las rocas igneas. Respecto a los minerales, en los sulfuros se encuentran
concentraciones superiores a 105 mg/kg de As; mientras que en los 6xidos de
hierro pueden superarse concentraciones de 7.6x10% mg/kg de As. Los 6xidos de
hierro, manganeso y aluminio son las fuentes y sumideros de As mas importantes
en los acuiferos, debido a su amplia presencia, su quimica y su tendencia a cubrir

otras particulas (Litter y otros, 2008).

En el medio ambiente, el arsénico puede unirse o separarse de particulas y
cambiar su forma al reaccionar con oxigeno u otras moléculas presentes en el aire,

agua o suelo (US Department of Health and Human Services, 2007).

1.3.1 Fisicoquimica del arsénico en agua

En agua de mar, la concentracion natural de arsénico usualmente es menor que 2
Mg/L, mientras que, en aguas superficiales y subterraneas, la concentracién varia
entre 1y 10 pg/L (WHO, 2001).

En fase acuosa, el arsénico se encuentra presente en su forma inorganica,
generalmente como especie disuelta, formando oxianiones. En aguas naturales,
los estados de oxidacion que predominan son As (lll) y As(V) y, con menos
frecuencia, As(0) y As(-Ill) (Lillo, 2008).
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El arsénico pentavalente [As(V)], aparece como arseniato de hidrégeno HzAsOasy

sus correspondientes productos de disociacion:

* lon arseniato di-acido H2AsOa"
* lon arseniato monoacido HAsO4?

* lon arseniato AsO4>

El arsénico trivalente [As (lll)] aparece como acido arsenioso (H3AsOs) y sus

correspondientes derivados protoliticos que dependen del pH:

* lon arsenito diacido H2AsO3
* lon arsenito monoacido HAsO3z?

* lon arsenito AsOs%

Laionizacién del arsénico estéa expresada por la constante de disociacion Ka, cuyos

valores para el arsenato y arsenito son:

Tabla 2. Constantes de disociacion para arsenato y arsenito

Kal Ka2 Ka3
H3AsOa 2.2 6.94 11.5
H3AsOs 9.2 14.22 19.22

Las constantes de disociacion para el arsenato son menores que las del arsenito,
por lo que su grado de disociacion es mas elevado. La capacidad de ionizacion del
As(V) le permite combinarse facilmente con otros compuestos, lo cual hace que su

remocion sea mas eficiente (Lillo, 2008).

El estado de oxidacion del arsénico y, por lo tanto, su movilidad, estan controlados
fundamentalmente por el potencial redox (Eh) y el pH (Figura 3). En condiciones
oxidantes, el estado pentavalente predomina sobre el trivalente, encontrandose
como H2AsO4 a valores de pH bajos (inferiores a 6.9), mientras que, en pH mas

basicos, la especie dominante es HAsO4?. En condiciones de extrema acidez, la
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especie dominante serd HsAsO4°, mientras que en condiciones de extrema

basicidad, la especie dominante sera AsO4* (Figura 4) (Lillo, 2008).

1200 F T T T T T T 4 20
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Figura 3. Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsénico
Fuente: (Lillo., 2008)

100 100
L Arsenito
80 80 H,AsO,
3 60 3 60’.
& 2 I
) )
° 40 = 401
20 20 H,AsO,
I HASO,*
0 r i 0 1 " 1 1 1
a)34567891011 b)34567891011
pH pH

Figura 4. Distribucién de especies de arsénico en funcion del pH
Fuente: (Lillo J., 2008)
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La concentracion de determinados elementos también controla la especiacion y
movilidad del arsénico; en presencia de concentraciones altas de azufre, si se
presentan condiciones reductoras y acidas, precipitaran sulfuros de arsénico como

el oropimente (As2S3) y rejalgar (AsaSa ) (Lillo J., 2008).

Los compuestos mas comunes del arsénico son los sulfuros en la forma reducida
y los arseniatos en forma oxidada. Los humerosos Oxidos de arsénico se forman
cuando los depdsitos de sulfuro y arseniuro quedan expuestos al oxigeno presente
en agua. Los arseniatos ([AsOa4]*), son la especie con mayor presencia en
condiciones oxidantes y también la especies estables (Robertson, 1989).

En el presente estudio, las condiciones en el medio presentan variaciones que van
de moderadamente reductoras a oxidantes con valores de pH cercanos a la
neutralidad y valores ligeramente alcalinos, favoreciendo la presencia de especies
de arsénico pentavalentes. De manera general, las técnicas de remocion de As en
agua, descritas en la seccion 1.3.5, requieren una oxidacion previa de As (Ill) a As
(V), al ser la especie oxidada la que prevalece en el sistema, es mas estable y facil
de remover. Para la remocion de arseniatos en agua, la electrodesionizacion (EDI)
combina las ventajas de las técnicas de electrodialisis e intercambio idnico,
disminuyendo las desventajas individuales de cada tecnologia (polarizacién por
concentracion en electrodialisis y regeneracion quimica de la resina en intercambio
ionico) (Alvarado L., 2009). De modo que la EDI es una técnica que ofrece ventajas
sobre las tecnologias convencionales, siendo la mas importante, la de no generar

subproductos residuales.

32



1.3.2 Toxicidad relacionada con el arsénico

El arsénico se considera altamente téxico para el organismo humano, no
solamente a altas concentraciones donde los resultados por exposicion a dicho
contaminante pueden ser letales, sino también a concentraciones bajas durante

periodos de exposicion prolongados (Nava & Méndez, 2011).

El Departamento de Salud y Servicios Humanos de Estados Unidos (DHHS) y la
Agencia de Proteccién al Ambiente de Estados Unidos (EPA) han determinado que
el arsénico en su forma inorganica es un carcinébgeno humano. Este metaloide
ocupa el primer lugar en la lista de productos contaminantes de agua de la EPA,
por ello, ha sido catalogado en el grupo A en la clasificacion de cancer (Nava &
Méndez, 2011).

La toxicidad de las especies de arsénico varia considerablemente, siendo los
compuestos inorganicos mas toxicos que los compuestos organicos. La mayoria
de los casos de toxicidad inducida por arsénico en humanos son ocasionados por

exposicidn al arsénico en su forma inorganica (OMS, 2008).

El arsénico y sus compuestos se introducen al organismo principalmente por los

siguientes mecanismos:

e Inhalacion: polvo de arsénico en el aire contaminado, el pulmén puede
absorber una porcion del 50% del arsénico inhalado en estado gaseoso. Este
compuesto se conoce como arsina o hidruro de arsénico.

e Ingestion: arsénico en agua y alimentos contaminados. El sistema
gastrointestinal absorbe en promedio el 80% del arsénico, puede ser como
arsenito o arseniato (dependiendo de las condiciones del medio en que se

encuentre), siendo ésta la principal ruta de exposicion.
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e Contacto dérmico: la adsorcion en la piel de arsenito y arseniato es la ruta de
menor exposicion (US Department of Health and Human Services, 2007).

Como se ha mencionado, el grado de toxicidad varia segun la especie de arsénico.
El hidruro de arsénico es el compuesto mas toxico seguido por el arsénico
trivalente. El arsénico trivalente es mas toxico que el arsénico pentavalente, ésto
debido a que inhibe la reduccién de la nocotinamida adenina dinucleotido (NAD) al
desactivar los sistemas enziméaticos, se une a grupos sulfhidricos en el ciclo de los
acidos tricarboxilicos (TCA) o del acido citrico (Ciclo de Krebs). El arsenito
reacciona de manera especifica con los receptores hormonales que contienen los
grupos tioles, evitando que los esteroides se puedan unir eficientemente a sus
receptores; inhibe reacciones enziméticas provocando una menor produccién de
energia (OMS, 2008).

Por otra parte, el arsénico pentavalente, al ser mas estable, inhibe la fosforilacion
oxidativa (formacion de ATP) reemplazando al fésforo y formando ésteres de
arseniato que son hidrolizados. Como consecuencia, los enlaces de alta energia
del adenosin trifosfato (ATP) no se conservan por la presencia del arsénico
pentavalente, incrementando la produccion de radicales libres y ocasionando

muerte celular. Este proceso es conocido como arsendlisis (OMS, 2008).

En poblaciones expuestas, las manifestaciones cronicas por exposicion a especies
de arsénico son las que usualmente se observan. A continuacion, se describen las

MAas comunes:

e Lesiones en la piel (usualmente observadas en palmas de manos y plantas
de pies): consisten en ulceraciones, hiperqueratosis, hiperpigmentacion
(manchas en la piel causadas por alteracién a la pigmentacion) e irritacion.
Estas lesiones pueden transformarse en carcinomas.

e Ojos: se produce conjuntivitis que puede terminar en necrosis y ulceracion
de cOrnea.
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e Fosas nasales: irritacion crénica que puede originar la perforacion del tabique
nasal en su porcion cartilaginosa.
e Sistema nervioso: el arsenicismo crénico provoca neuritis periférica que

afecta las extremidades inferiores (OMS, 2008).

1.3.3 Normas que regulan el contenido de arsénico en agua

Debido a los riesgos ambientales y a la salud humana que representa la presencia
de especies de arsénico en agua, organizaciones tanto nacionales como
internacionales han establecido normas que permitan controlar la calidad del agua

y asi, prevenir riesgos.

1.3.3.1 Normas internacionales

Con base en estudios epidemioldgicos, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
recomendod establecer un maximo permisible de 0.01 mg/L en agua destinada a
consumo humano. Desde enero de 2001, este valor se exige como norma tanto en
la Union Europea como en Estados Unidos (OMS, 2008). De igual forma, la
Agencia de Proteccion al Ambiente de los Estados Unidos establece un limite

maximo permisible de 0.01 mg/L de arsénico para agua de riego (EPA, 2010).

En muchos paises es deseable reducir la concentracién de arsénico en agua; sin
embargo, por cuestiones econdmicas, sociales y politicas, es dificil que paises
como los de América Latina lleguen a tener limites maximos permisibles de

arsénico en agua iguales a los establecidos en las normas internacionales.

1.3.3.2 Normas nacionales

La presencia de altos niveles de arsénico en las aguas subterraneas para uso

potable tiene importantes consecuencias para la salud humana. Por tal motivo,
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México disminuyo sus limites maximos permisibles para agua potable de acuerdo

con las recomendaciones de la Organizacion Mundial de la Salud. En el afio 2000,

la NOM-12-SSA1-1994 tuvo una modificacion, estableciendo un limite maximo

permisible de 0.025 mg/L de As en agua para destinada al uso y consumo humano.
En 2019, el Proyecto de Norma Oficial Mexicana PROY-NOM-127-SSA1-2017

establece que el limite permisible para arsénico de 0.025 mg/L debera ajustarse

gradualmente conforme al nUmero de habitantes (tabla 3) (SSA, 2017).

Tabla 3. Tabla de cumplimiento gradual para arsénico

Localidad Afo Limite permisible de
arsénico (mg/L)

>500,000 habitantes 2020 0.01
Entre 50,000 y 499,999 habitantes 2022 0.01
<50,000 habitantes 2025 0.01

Las normas oficiales mexicanas que se encargan de establecer los limites

maximos permisibles de arsénico en aguas (potables o residuales), se describen a

continuacion:

NOM-127-SSA1-1994- Salud ambiental, agua para uso y consumo humano-
Establece los limites maximos permisibles de contaminantes, asi como los
tratamientos a los que debe someterse el agua para su potabilizacién. Para
arsénico se establece un limite de 0.025 mg/L (SSA, 1994).
NOM-201-SSA1-2002- Productos y servicios, agua y hielo para consumo
humano envasados y a granel- establece las disposiciones vy
especificaciones sanitarias que deben cumplir el agua y hielo para consumo
humano, excepto la que es consumida directamente de los sistemas de
abastecimiento. Para arsénico se establece un limite de 0.025 mg/L (SSA,
2002).
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NOM-001-SEMARNAT-1996: establece los limites maximos permisibles de

contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes

nacionales. Para el arsénico, los valores establecidos se observan en la tabla
4 (SEMARNAT, 1996).

Tabla 4. Limites maximos permisibles para arsénico en descargas de aguas

residuales y bienes nacionales (NOM-001-SEMARNAT-1996).

Rios Embalses Aguas costeras Suelo
naturales y
P artificiales
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P.M.= Promedio mensual, P.D.= Promedio diario, (A), (B) y (C) = Tipo de cuerpo receptor segun la Ley Federal

de Derechos. Extraida de: (N.O.M., 1996)

NOM-002-SEMARNAT-1996: establece los limites maximos permisibles de

contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de

alcantarillado urbano o municipal. En la Tabla 5, se muestran la cantidad de

arsénico total permisible que van de 0.5 a 1 mg/L en el punto de descarga.
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Tabla 5. Limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas

de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado.

Limites Maximos Permisibles

Parametro (mg/L Promedio Mensual Promedio Diario Instantaneo
excepto cuando se
especifique otro)
Grasas y Aceites 50 75 100
Sélidos 5 7.5 10
sedimentables
(mg/L)
Arsénico total 0.5 0.75 1

e NOM-003-SEMARNAT-1996: establece los limites maximos permisibles de

contaminantes para las aguas tratadas que se reusen en servicio al publico

(tabla 6).

Tabla 6. Limites maximos permisibles de contaminantes en aguas tratadas

Limites Maximos Permisibles

Pardametro (mg/L Promedio Mensual Promedio Diario Instantaneo
excepto cuando se
especifique otro)
Grasas y Aceites 50 75 100
Solidos 5 7.5 10
sedimentables
(mg/L)
Arsénico total 0.5 0.75 1
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1.3.4 Casos de estudio de presencia de arsénico

A nivel mundial se han identificado acuiferos que presentan concentraciones de
arsénico por encima de 0.05 mg/L. Las ocurrencias mas notables son en partes de
Argentina, Bangladesh, Chile, China, Hungria, India (al oeste de Bengala), México,
Rumania, Taiwan, Vietnam y diversas partes de Estados Unidos (Cortés et al.,
2010).

Las concentraciones mas altas de arsénico han sido detectadas en aguas
subterrdneas como resultado de la fuerte interaccion agua-roca y las condiciones
fisicas y geoquimicas que favorecen la movilizacion y acumulacién de As (Smedley
& Kinniburgh, 2002).

En México, el agua subterrdnea representa la Unica fuente permanente de
abastecimiento para la mayoria de las zonas aridas y semiaridas. En algunos de
los acuiferos de estos sitios, se han detectado contaminantes de origen natural
como fluoruros, hierro, manganeso y arsénico, especialmente en el norte y centro
del pais, donde predomina el clima semiarido (Smedley & Kinniburgh, 2002). En la
parte norte y centro del pais, principalmente, se han registrado altas
concentraciones de arsénico debido a caracteristicas geoldgicas, zonas

hidrotermales o yacimientos mineros (figura 5) (Leal & Gelover, 2003).
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Comarca Lagunera
Jiménez — Camargo
Meoqui — Delicias
Valle de Juarez
Caborca
Magdalena

San Luis Potosi
Valle de Guadiana
El Carrizal

10 Los Planes

11 Guanajuato

12 Zimapan

13 Los Azufres

14 Los Humeros

LONOOOAMWON-=

Océano
Pacifico

Figura 5. Lugares en México con presencia de arsénico en agua para
consumo humano

Fuente: Cortés et al., 2010

Se han identificado tres ambientes hidrogeoldgicos donde las concentraciones de

arsénico superan los 0.025 mg/L.:

e Acuiferos aluviales del norte y centro de México
e Areas mineras, distribuidas en distintas partes del pais.

e Aguas geotérmicas asociadas a rocas volcanicas en el centro del pais.

En las planicies aluviales del norte y centro de México, se tiene presencia de As en
ambientes aridos oxidantes. Las areas afectadas incluyen porciones de los estados
de Coahuila y Durango (Comarca Lagunera), asi como los de Chihuahua, Sonora
y San Luis Potosi (Leal & Gelover, 2003).
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En la regién de la Comarca Lagunera, localizada en los estados de Coahuila y
Durango, las condiciones del agua subterranea que abastece a la poblacion, son
predominantemente oxidantes. Del Razo (1990) reporta valores de pH entre 6.3 y
8.9 y concentraciones de arsénico en el intervalo de 0.008-0.624 mg/L. Sus

estudios revelan que la zona presenta un caso de arsenicismo croénico.

Entre las areas mineras con problemas por contaminacion de As, se encuentran

los estados de Baja California Sur, Hidalgo, Guanajuato y San Luis Potosi.

El Valle de Zimapan, en el estado de Hidalgo, que ha sido un distrito minero desde
el siglo XVII, se han reportado concentraciones de arsénico de hasta 0.437 mg/L,
en algunas norias ha sido relacionada a la contaminacion por jales presentes en la
superficie (Armienta et al., 2001). Mientras que, en el sureste de Baja California
Sur, se localizan los distritos mineros de San Antonio-El Triunfo, explotados desde
finales del siglo XVIII. En las aguas subterraneas de las zonas de Carrizal y Los
Planes, cercanas a los distritos mineros, se han reportado altas concentraciones
de As, identificando como fuentes de contaminacién los depdsitos de mena que
contienen arsenopirita y minerales secundarios que contienen As (Castro de
Esparza, 2006).

En las regiones geotérmicas, asociadas a la Franja Volcanica Transmexicana
(FVTM), se tienen principalmente dos campos geotérmicos con contaminacion de
As: Los Azufres, en el estado de Michoacan con concentraciones reportadas de
hasta 0.8 mg/L (Birkle & Merkel, 2000) y los Humeros, en el estado de Puebla con

concentraciones de 0.736 mg/L (Gonzalez Partida et al., 2001).

En Matehuala, San Luis Potosi, la contaminacion por As ha sido ampliamente

estudiada. Se reporta un alto grado de contaminacion por As en suelo, relacionado
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a la dispersion de desechos mineros a través de flujos de agua; y, en menor grado,
la contaminacion se relaciona a la dispersion edlica de particulas provenientes de
una antigua planta de fundicion (Razo et al., 2004). También se han reportado
concentraciones de arsénico, en aguas superficiales y subterraneas, de hasta 158
mg/L de As cuya movilidad se atribuye a la disolucion de arseniatos de calcio; la
concentracion mas alta se registra en un punto de muestreo conocido como Club
de Tiro (CT) (Martinez Villegas, et al., 2013). En esta zona, la fuente de
contaminacion por As esté relacionada con residuos metalirgicos de una antigua

planta de fundicion.

A partir del punto Club de Tiro, a una distancia de 1.3 km, el flujo de agua entra al
Complejo hidraulico Matehuala-Cerrito Blanco, llegando asi al siguiente punto de
muestreo, TR (Instituto Tecnoldgico Regional de Matehuala), donde se observa un
importante decrecimiento en la concentracion de As, atribuido a una atenuacion
natural. EI agua del complejo hidraulico Matehuala-Cerrito Blanco es utilizada para
irrigacion de campos agricolas y con fines recreativos (canotaje) en una laguna
localizada dentro de un parque (Martinez Villegas, et al., 2013). A pesar de que esta
agua no es para consumo, si lo es para uso humano, estando en contacto a través
de actividades como la agricultura y la recreacién por lo que podria llegar a generar
problemas de salud; por ello, es importante establecer un método que ayude a

solucionar los problemas de contaminacién por As en agua de la zona.

Finalmente, con el objetivo de determinar el grado de exposicion de la poblacién de
Matehuala al As, en 2015, del Rio & de Jesus determinan la concentracion de As
en el cabello de la poblacion expuesta y utilizarlo como biomarcador de exposicién
para determinar si la poblacion presenta acumulacion de As que supere 1 mg/kg,
de acuerdo al valor guia de la Agencia para Sustancias Toxicas y Registro de
Enfermedades (ATSDR). Los resultados mostraron presencia de As en el cabello
de la poblacion analizada, debido a exposicion por inhalacion y contacto dérmico
(del Rio, L. & de Jesus, A. 2015; Gémez et al., 2020).
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A continuacion, se describen las tecnologias mas utilizadas para la remocion de

As en agua.

1.3.5 Tecnologias de remocién de arsénico en agua

Las caracteristicas fisicoquimicas y microbiologicas del agua y los materiales
disponibles en la region de estudio son un factor importante para elegir el método
de remocion mas apropiado. La seleccion del método dependera de la especiacion
del arsénico, la composicién quimica del agua, los volimenes a ser tratados y el

grado de sofisticacién que pueda ser aplicado (Litter et al., 2008).

La remocién de arsénico depende de sus formas presentes en el agua y del grado
de oxidacién del mismo. La remocion de los arseniatos [As(V)], es mayor en
comparacién con la de arsenitos [As (Ill)], independientemente de la técnica
utilizada. Lo anterior implica la necesidad de oxidacién preliminar del agua antes

de su tratamiento para mejorar la eficiencia de remocién (Armienta et al., 2001).

1.3.5.1 Tecnologias emergentes

Cuando los métodos convencionales de remocion de arsénico no son viables
econdmicamente es posible optar por tecnologias nuevas que buscan minimizar
los costos de inversion, operacion y mantenimiento. Las tecnologias
convencionales (coagulacién-coprecipitacion, adsorcién, dsmosis inversa, etc.)
pueden ser aplicadas a escala media o grande. Sin embargo, para el tratamiento
en pequefas comunidades se pueden aplicar métodos mas econémicos (Petkova
Simeonova V., 1999).

En el trabajo de Litter et al., (2010), se presentan todas las técnicas aplicables al
tratamiento de agua, haciendo especial énfasis en métodos econémicos como lo
son el uso de adsorbentes naturales, tecnologias basadas en luz solar o

tratamientos bioldgicos como una manera de remediar la contaminacién de arsénico
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en agua. Algunas de estas tecnologias son la adaptacion de métodos
convencionales como coagulacion y filtracion, o adsorcion con el uso de materiales

econdmicos.

Sabbatini et al., (2009-2010), detalla la sintesis de materiales novedosos y
econdémicos, que consisten en nanoparticulas de 6xido de hierro depositadas en
tubos de alimina porosos, constituyendo asi membranas ceramicas para la

remocion de arsénico en agua.

Cuando los métodos convencionales resultan inadecuados para alcanzar el grado
de pureza en agua requerido por la normativa vigente, paises industrializados
recurren al uso de los llamados Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs). Los
métodos pueden usarse solos o combinados entre ellos o con métodos
convencionales. Los PAOs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de
producir cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes. Estos

procesos no generan subproductos toxicos (Doménech et al., 2001).

1.3.5.2 Tecnologias convencionales

Las tecnologias mas usadas incluyen:
1. Oxidacion:

Por medio de la oxidacion no es posible remover arsénico en agua debido a que
es solamente un pre tratamiento requerido en algunas tecnologias. La eficiencia
de remocion de As (V) comparada con la de As (lll) justifica la oxidacion previa al
tratamiento. La oxidacion de As (lll) a As(V) se produce de acuerdo a las siguientes

reacciones:
H3AsO3 + H20 + [Ox] «> H2AsO4 + 3H*

H3ASOz + H20 + [Ox] <> HAsO4?2 + 4H*
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Por ello, es conveniente oxidar los componentes arsenicales presentes en
solucion, previo a cualquier tratamiento de remocion. El arsénico trivalente puede
oxidarse por medio de agentes quimicos como: cloro gaseoso, hipoclorito, ozono,
permanganato, peroxido de hidrégeno, 6xidos de manganeso y el reactivo de
Fenton (H202/Fe?*) (Litter & Igallinella, 2010).

2. Coagulacion, floculacidn, precipitacion vy filtrado:
Las especies de arsénico presentes en solucién, al ser electronegativas, se
adsorben a particulas insolubles de tamafio coloidal (arcillas activadas o naturales)

formando una suspensién coloidal (Litter & Igallinella, 2010).

La primera etapa del proceso es la coagulacion que se efectia agregando
coagulantes que cambian las propiedades de las cargas superficiales permitiendo
qgue las particulas se aglomeren formando floculos. En esta segunda etapa de
floculacion, los floculos por el aumento de masa pueden precipitar, siendo asi

removido el As en la etapa de sedimentacion (Litter & Igallinella, 2010).
Los coagulantes mas comunes son:

e Sales metélicas: sulfato de aluminio, hidroxido de aluminio o de cobre

e Sales de hierro: cloruro férrico, sulfato férrico, hidréxido férrico.

e Cal o cal hidratada. Opera en un intervalo de pH mayor a 10.5. Este proceso
se conoce como ablandamiento con cal y depende fuertemente del valor de
pH.

3. Adsorcién en alimina activada:

La alimina activada (Al203/Al(OH)z), es un material constituido principalmente por
oxido de aluminio. Es un compuesto anfotero que se regenera mediante soluciones

de NaOH que se hacen pasar sobre la superficie del adsorbente para
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posteriormente hacer pasar una solucion de H2SO4 que se encargara de protonar
dicha superficie. Este material remueve entre 80 y 50% de las especies de
arsénico. Este método puede aplicarse al tratamiento de grandes volimenes de
lechos de agua antes de que sea necesaria la regeneracion (Litter & Igallinella,
2010).

4. Osmosis inversa:

La 6smosis inversa se produce cuando se ejerce presion para invertir el flujo
osmotico normal. Este proceso constituye la base para tratar el agua cruda con
presencia de arsénico. Asi, aplicando presion el agua es forzada a pasar a través
de una membrana semipermeable desde el lado mas concentrado (agua cruda),
hacia el lado menos concentrado (agua tratada), quedando retenidos en la

membrana por su tamafio los iones del arsénico (Litter & lgallinella, 2010).

5. Procesos biolégicos y de fitorremediacion:

En un proceso biol6gico se emplean microorganismos capaces de remover
contaminantes mediante actividades metabodlicas como la biometilacion, co-
precipitacion y procesos de 6xido-reduccion en la biomasa o mediante el uso de
biofiltros. Se han reportado algunos casos de remocion de As mediante procesos
biolégicos:

e En 2007, Choong reporta un 80% de remocion de As mediante el uso de

bacterias sulfato reductoras
e En 2010, Wolf-Simon y colaboradores reportaron presencia de bacterias de

la familia halomonadaceas, en un lago en California. Estas bacterias

incorporan el As en su ADN, sustituyendo el fosforo, metabolizando asi el As.

Por otro lado, la fitorremediacion es un proceso que tiene por objeto descontaminar

suelos o agua mediante el uso de especies vegetales encargadas de extraer,
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metabolizar y acumular los contaminantes presentes en el ambiente. Se han
realizado diversos estudios en plantas capaces de hiperacumular metales y

metaloides (Nriagu, 1994).

Se ha estudiado la eficiencia de remocion de As en algunas especies de helechos:
Pteris vittata, Pteris cretica y Fastuca orthophylla, obteniendo un porcentaje de
remocion de 90% (Litter & Igallinella, 2010).

6. Intercambio i6nico:

El intercambio i6nico es un proceso basado en la transferencia de materia fluido-
sélido (Nevarez, 2009). Durante el proceso, ocurre una reaccion quimica en la que
los iones moviles hidratados de un sdlido son intercambiados por iones de igual

carga provenientes de un fluido (Figura 7) (Choi et al., 2002).

Los primeros productos empleados como intercambiadores ionicos en la industria,
fueron las zeolitas inorganicas de origen natural, después se introdujeron los
intercambiadores i6nicos organicos hechos a base de productos naturales
sulfonados como el carbon y la lignita. En la actualidad, se utilizan resinas
sintéticas, en su mayoria de poliestireno-divinilbenceno, conocidas como resinas

de intercambio i6nico (Pérez-Moreno et al., 2006).

Las resinas de intercambio iGnico son sustancias granuladas o esféricas insolubles
en agua, compuestas por grupos polares, acidos o basicos; estos grupos son
incorporados a una matriz polimérica reticulada por la accion de un agente
entrecruzante. Pueden reaccionar como acidos o bases, con la peculiaridad de
tener cationes o aniones que, por su capacidad de migracion, toman parte de la

reaccion quimica (Nevarez, 2009).
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La concentracion de grupos polares en la resina es un numero finito, por lo tanto,
éstas tienen una capacidad de intercambio definida. Una ventaja importante que
poseen las resinas de intercambio i6nico es su capacidad para regenerarse; esto
mediante el tratamiento con una solucion (4cido o base, segun el tipo de resina y
su uso) que desplace los iones retenidos por la resina, reemplazandolos por los

iones que originalmente estaban presentes en la resina (Nevarez, 2009).
. - & - - M

Figura 6. representacion del proceso de intercambio iénico
7. Electrodidlisis

La electrodialisis se caracteriza por el uso de membranas selectivas de iones y un
campo eléctrico, ortogonal a las membranas. Esta técnica permite separar iones
en solucion. Normalmente, una unidad de electrodidlisis contiene membranas
selectivas de aniones y cationes dispuestas alternadamente en paralelo; seguidas
en los extremos, por dos electrodos, un anodo y un catodo que son los

responsables de generar la diferencia de potencial eléctrico (Dermentzis, 2010).

Como consecuencia de la fuerza impulsora creada por el campo eléctrico y la
selectividad de las membranas, los aniones en solucién, migran hacia el anodo,
pasando a través de la membrana aniénica mientras que los cationes migran hacia
el catodo (Figura 8), como resultado, se tiene la concentracién (compartimento
concentrado) y dilucidon (compartimento del diluido) de la solucion de alimentacién
en los compartimentos contiguos. Para establecer el campo eléctrico en el sistema,

se recircula un electrolito en la zona de electrodos (Alvarado L., 2009).
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Figura 7. Representacién del proceso de electrodialisis

8. Electrodesionizacion

La electrodesionizacion (EDI) es una tecnologia que combina las técnicas de
electrodidlisis e intercambio i6nico. Consiste en la eliminacion de iones y especies
ionizables de agua o liquidos organicos. Utiliza medios eléctricamente activos y un
potencial eléctrico para favorecer el transporte de iones en solucion (Alvarado et
al., 2009).

Una celda de EDI esta constituida de membranas, colocadas entre los electrodos,
generando los compartimentos de diluido y concentrado (Figura 9). El
compartimento central es el compartimento del diluido, en éste se empaca el lecho
de resinas de intercambio i0nico; las resinas proveen un medio activo, de modo
gue, al aplicar corriente eléctrica, comienza el transporte idnico. El lecho de resinas
adsorbe e intercambia las especies ionicas; los iones adsorbidos, posteriormente
seran desorbidos por la corriente eléctrica aplicada, migrando asi hacia los
electrodos. De esta manera se realiza el transporte de masa a través de las

membranas y resinas de intercambio ionico. Al mismo tiempo, ocurre la disociacion
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del agua en el interior de la celda, generando protones e hidroxilos que favorecen

la regeneracion “in situ” del lecho de resinas (Alvarado L., 2009).

En el presente estudio, para tratamiento de aguas contaminadas con Arsénico, se
eligié la técnica de EDI como un tratamiento terciario eficiente. Esta técnica
combina las técnicas de electrodialisis e intercambio ionico, disminuyendo las
desventajas individuales de cada una: polarizacibn por concentracion en
electrodialisis, que se refiere al retraso de una reaccion electroquimica debido a la
baja concentracion de especies activas y, regeneracioén quimica de las resinas de
intercambio i6nico; en este proceso se producen residuos téxicos por el uso de

acidos y bases fuertes (Alvarado L., 2009).

Concentrado Diluido Concentrado

Anodo

()

Cétodo
()

Y X
g resinas)
.

Figura 8. Representaciéon de una celda de EDI.

M.A.: membrana aniénica; M.C.: membrana catidénica
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1.4 Modelos de adsorcion

La adsorcion es un meétodo utilizado para el tratamiento de contaminantes
disueltos. Para el escalado de este proceso se requieren modelos cinéticos y de
equilibrio que describan la tendencia experimental para cada pareja adsorbato-

adsorbente (Figueroa et al., 2015).

Los modelos de adsorcién reproducen el comportamiento de un proceso; esto con
el objetivo de calcular la velocidad de adsorcion en una cinética o para el calculo
de la capacidad maxima de adsorcion en una isoterma. Para ello, existen diversos

modelos, algunos de los cuales se describen a continuacién (Figueroa et al., 2015).

1.4.1 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcidbn son modelos que relacionan la concentracion en
equilibrio de las especies adsorbidas en un material con la concentracion en
equilibrio en la solucién, a una temperatura constante. Mediante el uso de esta
técnica es posible conocer la capacidad de adsorcion del adsorbente, estimar el
grado de afinidad, un acercamiento al posible mecanismo de adsorcion, algunas
propiedades de la superficie, asi como hacer una optimizacion del disefio y proceso

de adsorcién con el material empleado (Foo & Hameed, 2010).

Las isotermas de adsorcion son modelos que describen el comportamiento de la
interaccién entre adsorbato-adsorbente y proveen informacién sobre la capacidad
del adsorbente estudiado. Entre los modelos mas empleados, se encuentran:

Langmuir, Freundlich y Redlich-Peterson.
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1.4.1.1 Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir, originalmente desarrollada para describir
la adsorcion de gas en fase sélida sobre carbon activado, se ha utilizado
tradicionalmente para cuantificar y contrastar el rendimiento de diferentes bio-
sorbentes (Langmuir I. , 1916). Este modelo asume que existe un namero fijo de
sitios activos accesibles disponibles en la superficie del adsorbente, dichos sitios
poseen la misma energia; la adsorcion es por afinidad y es reversible
(Vijayaraghavan et al., 2006). La ecuacion para este modelo se define en la tabla
7

Tabla 7. Ecuacion de Langmuir y sus parametros

Ecuacién Parametros
abC, ge= cantidad adsorbida por peso unitario
Qe=11he, de adsorbente (mg/g)

a,b= constantes empiricas; siendo b la
capacidad maxima de adsorcion (mg/g)

Ce= concentracion de equilibrio de
adsorbato en soluciéon después de la
adsorcién (mg/L)

(Foo & Hameed, 2010)

1.4.1.2 Freundlich

Este modelo empirico puede ser aplicado a una adsorcion en multicapas con
interacciones entre las moléculas adsorbidas, haciendo referencia a procesos de
quimisorcion (Freundlich, 1907). Se asume que el proceso de adsorcion se produce
por intercambio i6nico (Adamson & Gast, 1997). La ecuacion para este modelo se

define en la tabla 8:
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Tabla 8. Ecuacion de Freundlich y sus parametros

Ecuacion

Parametros

1
de = KfCe /n

(Foo & Hameed, 2010)

ge= cantidad adsorbida por peso unitario de

adsorbente (mg/g)

Ce= concentracion de equilibrio de adsorbato

en solucién después de la adsorcion (mg/L)

Ks, n= constantes empiricas

1.4.1.3 Redlich-Peterson

Este modelo, debido a su versatilidad, permite representar un sistema de adsorcion

en el equilibrio para un amplio intervalo de concentraciones combinando las

isotermas de Freundlich y Langmuir y consta de tres parametros dentro de una

ecuacion empirica. A altas concentraciones de adsorbato en la fase liquida, se

reduce a la ecuacion de Freundlich; con la posibilidad de reducirse a la ecuacién
de Langmuir cuando =1 (Foo & Hameed, 2010).

La ecuacion para este modelo se define en la tabla 9:

Tabla 9. Ecuacion de Redlich-Petterson y sus parametros

Ecuacion Parametros
_ AC, ge= cantidad adsorbida por peso unitario
Qe = 1+ BCP de adsorbente (mg/g)

A,B= constantes empiricas de Redlich-
Peterson (L/g y L/mg, respectivamente)

Ce= concentracion de equilibrio de
adsorbato en soluciobn después de la
adsorcion (mg/L)

B= exponente de Redlich-Peterson

(Foo & Hameed, 2010)
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1.4.2 Modelos cinéticos de adsorcion

Las cinéticas de adsorcién se emplean para determinar el tiempo necesario para
establecer las condiciones de equilibrio para el desarrollo de isotermas de
adsorcion, éstas describen la velocidad de adsorcion del adsorbato sobre el

adsorbente (Figueroa et al., 2015).

En el presente estudio, los datos experimentales se ajustan a los modelos de:

pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y Elovich.

1.4.2.1 Pseudo primer orden

La expresion matematica correspondiente a la cinética de primer orden reversible
se basa en la suposiciébn de que a cada ion metélico se le asigna un sitio de
adsorcion del material adsorbente, se hace referencia a procesos de fisisorcién
(Pinzén-Bedoya & Vera Villamizar, 2009), lo cual, en términos de velocidad de

reaccion se expresa en la siguiente ecuacion como:

La ecuacion para este modelo se define en la tabla 10:
Tabla 10. Ecuacion para cinética de pseudo primer orden y sus parametros

Ecuacién Parametros
_ _kqt ge= capacidad de adsorcibn en el
9 = qe(1—e™) equilibrio [mg/g]
g= capacidad de adsorcion al tiempo t
[mg/g]

t= tiempo (min)

ki= constante de rapidez de adsorcion de
pseudo primer orden [1/min]

(Pinzon-Bedoya & Vera Villamizar, 2009)
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1.4.2.2 Pseudo segundo orden

Este modelo fue desarrollado por Ho y McKay, dandolo a conocer en 1999. En él se
supone que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos de la biomasa. En este
modelo se consideran procesos de quimisorcion en donde la velocidad de reaccion
de adsorcidn depende de los sitios energéticamente heterogéneos sobre el
adsorbente (Hamadi et al., 2001).

La ecuacion para este modelo se define en la tabla 11:
Tabla 11. Ecuacién para cinética de pseudo segundo orden y sus parametros

Ecuacion Parametros
k,q,zt ge= capacidad de adsorcion en el equilibrio
G =—F— [mg/g]
1+ kaqet g= capacidad de adsorcion al tiempo t [mg/g]
(Hamadi et al., 2001) t= tiempo (min)
k= constante de rapidez de adsorcion de
pseudo segundo orden [1/min]
1.4.2.3 Elovich

Este modelo, de aplicacion general en procesos de quimisorcion, supone que los
sitios activos del adsorbente son heterogéneos y por ello exhiben diferentes
energias de activacion, basandose en un mecanismo de reacciéon de segundo
orden para un proceso de reaccion heterogénea. Este modelo ha mostrado
resultados satisfactorios en la identificacion del mecanismo controlante en
procesos de adsorcion de un soluto en fase liquida a partir de un sélido adsorbente
(Pinzén-Bedoya & Vera Villamizar, 2009).

La ecuacién para este modelo se define en la tabla 12:
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Tabla 12. Ecuacion de Elovich y sus parametros

Ecuacion Parametros
1 g:= capacidad de adsorcion al tiempo t [mg/g]
q: = 7 In(Bat) _ ,
B t= tiempo (min)

o= rapidez de adsorcion inicial [mg/gmin]

B= constante de desorcion [g/mg]

(Pinzén-Bedoya & Vera Villamizar, 2009).

1.5 Técnicas para cuantificar arsénico

1.5.1 Espectrofotometria de absorcion atomica

Dentro de los métodos espectrométricos de analisis para identificar y cuantificar
elementos presentes en distintas matrices, se encuentra la espectrometria optica
atdmica. Este método convierte elementos presentes en una muestra en atomos o
iones elementales en estado gaseoso por medio de un proceso denominado

atomizacion (Litter et al., 2009).

La técnica de espectrofotometria se basa en laley de Lambert-Beer. Los electrones
de los &tomos en el atomizador pueden ser promovidos a orbitales mas altos por
un instante mediante la absorcidbn de una cantidad de energia (luz de una
determinada longitud de onda) (Litter et al., 2009).

Los dos métodos mas utilizados para lograr la atomizacion de la muestra incluyen
la aplicacion de una flama (empleada en la absorcion atbmica con flama, FAAS) o
el uso de energia electrotérmica en un horno de grafito (Litter &Ingallinella, 2010).
La técnica de espectrofotometria de absorcion atdbmica con horno de grafito
(GFAAS), a diferencia de la técnica de flama, permite bajar los limites de deteccion

al intervalo de partes por billon (ppb); este proceso ocurre en el interior de un
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cilindro de grafito donde la muestra se introduce a través de un orificio ubicado en

la parte central del cilindro (Litter et al., 2009).

1.5.1.1 Espectrofotometria de absorcién atomica con horno de grafito
(GFAAS)

El principio del método se basa en la absorcion de luz por parte de un elemento en
estado atdmico. La longitud de onda a la cual la luz se absorbe es especifica de
cada elemento (por ello, es necesario utilizar una lampara especifica para cada
elemento). Como resultado de la absorcion, se mide la atenuacion de la intensidad
de la luz, siendo la cantidad de radiacién absorbida proporcional a la cantidad de
atomos del elemento presente. El método involucra fundamentalmente 2 procesos:
la atomizacion de la muestra y la absorcion de radiacion proveniente de una fuente

por los atomos libres (Mafiay, Clavijo, & Diaz, s.f.).

El tratamiento de la muestra hasta la atomizacion comprende las siguientes etapas:
1. Secado: la muestra es inyectada dentro del tubo de grafito, posteriormente,
el tubo se calienta a una temperatura inferior al punto de ebullicion del
solvente (usualmente entre 80 a 180 °C) con el objetivo de lograr la
evaporacion del disolvente. (Mafiay, Clavijo, & Diaz, s.f.).

2. Calcinado: con el incremento de temperatura, sera posible remover la mayor
cantidad de materia organica de la muestra, sin pérdida del analito. La
temperatura de calcinacion varia en el intervalo de 350 a 1600 °C. Durante
esta etapa, el material solido se descompone mientras que los materiales
refractarios permanecen inalterados (Mafay, Clavijo, & Diaz, s.f.).

3. Atomizacion: el horno se calienta rapidamente temperaturas entre los 1800 y
2800 °C con el objetivo de vaporizar los residuos que quedan en el paso
anterior. En este proceso, se destruye la matriz y los atomos quedan libres

en el camino Optico. La temperatura de atomizacién dependera de la
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volatilidad de cada elemento. En este paso, se mide la absorbancia (Mafay,
Clavijo, & Diaz, s.f.).

4. Usualmente se agrega una cuarta etapa para limpieza del horno, utilizando
una temperatura superior a la temperatura de atomizacion. Cuanto mejor sea
la separacion de los elementos concomitantes del analito, mejor sera la
atomizacion y se reduciran las interferencias en la determinacion (Litter et al.,
2008).

1.5.2 Técnica de espectroscopia de emision atomica

La espectroscopia de emisién atomica, se basa en la produccion y deteccion de
espectros de linea emitidos durante el proceso de excitacién de los atomos de una
muestra, este proceso es provocado por una fuente de energia externa que
transfiere a los atomos al estado de plasma, provocando la emision de radiacion
electromagnética (Litter et al., 2009).

Los espectros de lineas son especificos de cada elemento y la adecuada seleccion
de una linea y su aislamiento por medio de un sistema dispersivo permite al analista
verificar la presencia de un elemento y determinar su concentracion (Litter et al.,
2008).

1.5.2.1 Espectroscopia de emision atomica de plasma por microondas
(MP-AES)

En la técnica de espectroscopia de emisién atomica de plasma por microondas, se
utiliza plasma de nitrégeno para desolvatar, atomizar y excitar los atomos de la
muestra liquida que se han nebulizado en ella. El plasma de nitrogeno es mas
caliente (hasta 5.000°K) que la llama de aire-acetileno utilizada en absorcién
atomica con flama. La emision atomica es bastante fuerte para la mayoria de los
elementos, lo que supone una capacidad de deteccion mejorada y un intervalo

dinamico lineal con respecto a la absorcién atdmica con flama (Litter et al., 2009).
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La intensidad de la luz emitida se mide mediante una deteccion optica en las

longitudes de onda caracteristicas de los elementos que se desean analizar.

El MP-AES trabaja con nitrégeno obtenido del aire utilizando un generador
de nitrogeno.(Agilent, 2018)

En esta técnica, la fuente de plasma por microondas excitada magnéticamente

proporciona unos limites de deteccion O6ptimos en comparacion con los

espectrometros de absorcién atomica (Agilent, 2018).

1.5

Estudios de remocion de As por EDI

La remocion de especies de arsénico en agua por electrodesionizacion, es una

técnica que ha sido escasamente explorada. Los casos que han sido reportados,

se describen a continuacion:

Lee y colaboradores (2017): realizaron experimentos de remocion de As en
una celda de tres compartimentos. Para ello, utilizaron una soluciéon de
arseniato de sodio heptahidratado a una concentracion de 10 mg/L. Se utilizé
un lecho mixto de resina en proporcién 1:1 como capacidad de intercambio
total. Se utilizaron potenciales de 0.8 a 5.2 V, con un aumento de 0.2 V con
una retencién de tres horas para investigar el nivel de saturacion de la celda.
En este estudio se compara la eficiencia entre dos celdas; la primera: una
celda con la que se han realizado diversas pruebas a diferentes potenciales
durante un periodo de 200 horas; y, la segunda: una celda recién preparada.
Finalmente, se comprueba que la eficiencia de remocion depende del voltaje
(alto voltaje, mayor remocion), el tiempo que ha sido utilizada la celda (edad
de la celda) y el nivel de saturacion.

Ortega y colaboradores (2017): en este caso se utilizd una celda de cinco
compartimientos para pruebas de remocion de As por electrodesionizacion.

El compartimiento central fue delimitado con membranas aniénicas y
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empacado con lecho de resinas anidnicas. Los compartimientos de enjuague
fueron delimitados con membranas cationicas. Se utilizaron diversas
concentraciones de As: 2.1, 5.0, 6.9, 10, 13.5y 15.0 mg/L y de potencial de
celda: 5, 10, 15 y 20V. Se empled un anodo de Ti/Pt y un catodo de acero
inoxidable. La concentracion final de estos experimentos fue <10 ug L-1 en
un tiempo de 400 minutos.

Gutiérrez-Lépez (2018): para las pruebas de remocién de As por EDI, se
utilizaron dos resinas anionicas: Amberlite IRA-900 de Sigma Aldrich y ASM-
10-HP de Resintech. Se trabajo con una celda de 3 compartimientos. Cada
resina aniénica (Amberlite IRA-900) fue empacada junto con una resina
catidnica (Amberlite IR-120) de Sigma Aldrich en proporcion 1:1. En este
estudio, bajo las condiciones experimentales mencionadas, no fue posible
remover As por debajo de 0.025 mg/L (maximo permisible establecido en la
NOM-127-SSA1-1994). De acuerdo con los resultados obtenidos, la resina
Amberlite IRA-900 es la mejor opcién para su uso en electrodesionizacion

debido a su continua regeneracion.
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Capitulo 2

Hipotesis

Esperando que los fendmenos fisicoquimicos asociados al arsénico en el acuifero
de Matehuala sobrepasan los valores normados, desarrollar una metodologia para

la remocion de este contaminante.
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Capitulo 3
Objetivos
3.1 Objetivo general

Determinar la especiacion de arsénico en los puntos conocidos como Club de Tiro
y Tecnolégico Regional utilizando modelacion hidrogeoquimica y datos de
literatura, asi como determinar el caracter hidrogeoquimico del agua contaminada
de Matehuala. Finalmente, analizar la eficiencia del proceso de
electrodesionizacion removiendo arsénico en agua sintética para su posible

aplicacion en campo.

3.2 Objetivos particulares

1. Realizar modelacion hidrogeoquimica directa con base en datos experimentales de
concentracion de arsénico en agua, obtenidos ‘in situ” por Matinez-Villegas y
colaboradores, y establecer la quimica del agua entre los puntos de muestreo (CT
y TR): elementos mayoritarios, potencial o6xido-reduccién, pH, conductividad
eléctrica y dureza; con el fin de determinar la especiacion del arsénico en el sitio de
estudio y tomarla en cuenta para el proceso de electrodesionizacion.

2. Determinar isoterma y cinética de adsorcion para la resina anidonica Amberlite IRA-
900

3. Construir una celda de electrodesionizacion de tres compartimentos.

4. Analizar la eficiencia de remocion de arsénico en agua, utilizando una celda de
electrodesionizacién a diferentes condiciones, de concentracion de arsénico y lecho

de resinas (lecho mixto y lecho aniénico).
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Capitulo 4
Materiales y metodos

4.1 Base de datos utilizada en modelamiento
hidrogeoquimico

La base de datos fisicoquimicos de agua utilizados en el modelamiento
hidrogeoquimico provienen del estudio realizado por Martinez-Villegas et al., 2013,
en donde se realiz6 una campafia de muestreo con duracién de 12 meses,
iniciando en septiembre de 2008 vy finalizando en agosto de 2009. En campo se
midieron los siguientes parametros: temperatura, pH, potencial redox (Eh), oxigeno
disuelto, conductividad eléctrica y alcalinidad, mientras que en el laboratorio se
determinaron cationes y aniones mayoritarios, ademas del arsénico. En 2013,
Martinez-Villegas y colaboradores determinan las fuentes de contaminacion y los
mecanismos de movilidad del As. Los resultados muestran que la disolucién de
arseniatos de calcio en residuos de una antigua fundicién, son los responsables de
la contaminacién por As en agua. Ademas, encontraron que la disponibilidad del
ion calcio controla la movilidad del As a través de la precipitacién de arseniatos de
calcio. En el presente, se utilizaron datos para el modelamiento de dos puntos de
muestreo (obtenidos por Martinez-Villegas., et al 2013) que comprenden la
variabilidad espacial que caracteriza al sistema; el primero, conocido como el Club
de Tiro (CT) y el segundo punto, el Instituto Tecnolégico Regional de Matehuala
(TR).

Los datos experimentales obtenidos durante la campafia de muestreo de 2013,
sefialan que, espacialmente, la concentracion de arsénico presenta un
decrecimiento del punto Campo de Tiro (CT) al punto Instituto Tecnoldgico

Regional de Matehuala (TR). En la figura 9a se muestra un esquema de la zona de
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estudio, donde el punto A corresponde al Club de Tiro y el punto B al Tecnoldgico
Regional de Matehuala, al final del canal se localiza la laguna de Cerrito Blanco.
En la figura 9b se muestra la ubicacion geogréfica de los puntos de muestreo (CT
y TR) y la laguna de Cerrito Blanco. El punto CT es el mas contaminado, su
concentracion mas alta se registra en el mes de agosto con 158.50 mg/L de As;
esto decrece en el punto TR, donde la concentracidbn maxima, también en el mes
de agosto, es de 19.59 mg/L de As. Es importante mencionar que tanto la
concentracion de As como la de otros elementos mayoritarios se mantiene
practicamente constante a partir del Tecnolégico Regional hasta la laguna donde
el agua es utilizada con fines recreativos y de irrigacion (Martinez et. al., 2013), por

lo que es de esperar que la especiacién quimica del elemento de interés no cambie.
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Complejo Hidraulico
Matehuala-Cerrito Blanco

| Matehuala

Laguna de Cerrito Blanco /

Fuente: (Martinez Villegas, et al., 2013),

Figura 9. a) Esquema del complejo hidraulico Matehuala-Cerrito Blanco

b) Ubicacion geogréfica de los puntos de muestreo
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4.1.1 Modelo Hidrogeoquimico

Se realiz6 un modelamiento hidrogeoquimico directo de los puntos de muestreo
CT y TR utilizando los resultados de los analisis quimicos de campo y de
laboratorio; esto mediante el uso del software PHREEQC 3.0. Este software es un
codigo libre desarrollado en el U.S. Geological Survey, disponible en el link:
http://water.usgs.gov/nrp/gwsoftware/tdpf/tdpf.html.

Se utilizé la base de datos termodinamica wateq4f, modificada de acuerdo a
Martinez-Villegas et al (2013).

Los elementos mayoritarios utilizados en la modelacion fueron: oxigeno disuelto,
carbonato, fluoruro, cloruro, amonio, nitrato, fosfato, sulfato, calcio, potasio, sodio,
magnesio, arsénico, hierro y manganeso; mientras que los parametros utilizados,
fueron los siguientes: pH, potencial eléctrico, temperatura y alcalinidad como
CaCOes.

En el Apéndice | se presenta un ejemplo de la modelacion de PHREEQC 3.0.
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4.2 Tratamiento para la remocion de arsénico
4.2.1 Intercambio ionico

Las resinas de intercambio iénico utilizadas en el proceso de electrodesionizacion,

tienen las siguientes caracteristicas:

Tabla 13. Caracteristicas de las resinas de intercambio i6nico

Resina Matriz Grupo Capacidad Tamarfo
funcional de
intercambio
Amberlite Anidnica Estireno Trimetilamina Crl >1.00 Eq/L 0.6-0.8
IRA-900 macroporosa divinilbenceno [N(CHs) 5] mm
Amberlite Catidnica gel Estireno Sulfonato Na* >2.00 Eq/L 0.65-0.82
IRA-120 divinilbenceno (SO3) mm

4.2.2 Activacion de resinas de intercambio idnico

Activacion de resina, parte cationica:

1. Las resinas fueron sumergidas en una solucion 0.1M de hidroxido de sodio
durante 1 hora con agitacion constante de 400 rpm.

2. Las resinas se filtraron

3. Fueron enjuagadas 2 veces con agua desionizada, en agitacion constante
durante 30 minutos por cada enjuague.

4. Al finalizar los dos enjuagues con agua desionizada, las resinas fueron

filtradas y secadas a 50°C.
Activacion de resina, parte aniénica:

1. Las resinas fueron sumergidas en una solucion 0.1 M de acido clorhidrico

durante 1 hora con agitacion constante de 400 rpm.

Los pasos 2 a 5, se repiten para la activacion de la resina anionica.
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4.2.3 Cinéticas de adsorcion

1. Se pesaron 0.1 g de resina anidénica en viales de 20 mL.

2. A cada vial se les agregaron 10 mL de una solucion de 50 ppm de arseniato
de sodio heptahidratado.

3. Cada vial fue mantenido en agitacién durante: 1, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120,
180, 240, 300 y 360 minutos respectivamente.

4. Pasado el tiempo para cada vial, se filtré la soluciébn de arsénico para
separarla de la resina.

5. EIl arsénico remanente fue cuantificado por espectroscopia de absorcion
atomica en horno de grafito (GFAAS).

6. Obtenidos los datos experimentales, se realizé el analisis matematico
ajustando los datos a modelos cinéticos no lineales: Elovich, difusion
intraparticula, pseudo primer y pseudo segundo orden, con el objetivo de

identificar el modelo que mejor describe el proceso de adsorcion.

4.2.4 |sotermas de adsorcion

1. Se pesaron 0.1 g de resina anibénica en viales de 20 mL.

2. A cada vial se le agreg6 10 mL de solucién de arseniato de sodio
heptahidratado a distintas concentraciones: 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40,
45, 50 ppm se manejo a un pH de 7.8 para cada muestra.

3. Cada vial se mantuvo en agitacion durante 72 horas.

4. Se filtr6 la solucion

5. El arsénico remanente fue cuantificado por espectroscopia de absorciéon
atomica en horno de grafito (GFAAS).

6. Los datos obtenidos experimentalmente fueron comparados con modelos no

lineales de isotermas de adsorcion: Freundlich, Langmuir y Redlich Peterson.
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4.3 Electrodialisis
4.3.1 Activacion de membranas

Se utilizaron membranas de intercambio i6nico de grado estdndar NEOSEPTA.
Para la activacion de las membranas (cationica y anionica), estas fueron
sumergidas en soluciones 0.1 N de &cido clorhidrico e hidroxido de sodio,
respectivamente durante 24 horas. Transcurridas las 24 horas, las membranas
fueron enjugadas y preservadas con agua desionizada hasta su uso en el

electrodesionizador.

4.3.2 Sintesis de anodo dimensionalmente estable (DSA)

Para el electrodesionizador, se utiliz6 un anodo de titanio recubierto con
catalizadores: o6xidos de rutenio e iridio. Estos catalizadores favorecen la

regeneracion in situ de las resinas de intercambio iénico.
Para la sintesis del DSA se realizaron los siguientes pasos:

e Decapado fisico por la técnica de Sandblasting: consisti6 en impactar
granalla de acero sobre la superficie del anodo, con el objetivo de remover
impurezas e incrementar su area superficial.

e Decapado quimico: consistié en sumergir el &nodo en una solucion de acido
oxalico al 10% durante 30 minutos con agitacién constante y temperatura
controlada de 60°C. En este paso se eliminaron impurezas presentes en la
superficie de la placa de titanio.

e Recubrimiento metalico por el Método de precursor polimérico (método de
Pechini). Se recubri6 la placa de titanio empleando una solucién precursora
de Etilenglicol, Acido citrico, Rutenio-iridio en proporciéon molar
16:0.12:0.0222:0.0074. mediante el método de Pechini.
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4.4 Electrodesionizacion (EDI)

4.4.1 Construccion de celda de electrodesionizacion

Para la construccion de la celda de electrodesionizacion, se utilizaron los siguientes

materiales:

Tuberia y conexiones de PVC: para el montaje de las lineas de recirculacion,
se utilizo tuberia de 74" y 2"

Bombas centrifugas: se utilizaron tres bombas centrifugas (una para cada
compartimento) para dar impulso al fluido y permitir la recirculacion.
Rotametros: se utilizaron tres rotametros para ajuste de caudal en cada
compartimento.

Placas de acero inoxidable (2 placas de 13 x 8 cm): colocadas a los extremos,
su funcidn es brindar soporte al resto de las piezas.

Placas de polipropileno: consecutivas a las placas de acero inoxidable, se
colocaron dos placas rectangulares de polipropileno soportando a los
electrodos. Al centro de la celda, se colocaron tres placas mas; estas placas
centrales son los distribuidores de flujo (24 cm?).

Electrodos: posteriores a las placas de polipropileno, se colocaron los
electrodos; el &nodo, de titanio y el catodo, de acero inoxidable.
Membranas: seguidas de los electrodos, se colocaron las membranas
Neosepta, anidnica (M.A.) y catiénica (M.C.), previamente activadas.
Resinas: el lecho de resinas fue empacado en el distribuidor de flujo central.
Este espacio esta delimitado por las membranas.

Empaques de silicon: estos empaques fueron colocados entre las placas, los

electrodos y las membranas; mejorando la compactacién y evitando fugas.

En la figura 10 se muestra la disposicion de los componentes de la celda de

electrodesionizacion.
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Figura 10. Esquema de la celda de electrodesionizacion

En los compartimentos anddico (CA) y catddico (CC) se concentran los iones
(aniones y cationes, respectivamente) que migran a través de las membranas
permeables por aplicacion de corriente eléctrica. El distribuidor de flujo central, es
el compartimento del diluido (CD) y es aqui donde se empaca el lecho de resinas.
El agua contaminada entra por un orificio localizado en la parte inferior de la placa
central (CD), asciende y emerge por la parte superior. Las placas correspondientes
a los compartimientos anddico y catddico, son alimentadas con una solucién de
electrolito soporte que ingresa por la parte inferior y se recupera en la parte superior.
Se utilizé un electrodo de referencia de calomel (SCE), conectado al compartimiento
central mediante un puente salino (solucion saturada de KCI) cuya funcién es aislar
el contenido de ambas partes manteniendo la conductividad eléctrica entre ellas.
En la figura 11 se muestra un esquema de la celda de electrodesionizacion y sus

conexiones.
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Figura 11. Esquema del sistema de EDI(el numero 1 corresponde a las lineas

de recirculacion del CD, el 2 es parael CCy el 3 para CA)
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Figura 12. Sistema de EDI
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4.4.2 Pruebas de remocion de As en celda de
electrodesionizacion

En 2018, Gutiérrez Lopez, realizé pruebas de remocién de As (V) por la técnica de
EDI, la concentracion de la solucion de arseniato fue de 50 ppm. En dichas
pruebas, se demostré que la mayor eficiencia de remocién de arsénico se obtiene
al utilizar una densidad de corriente limite (méxima densidad de corriente a la que
puede ocurrir la oxidacion del agua) de 1.82 mA/cm?, para ello, se realizaron
pruebas utilizando un valor 10% por debajo de esta corriente limite (1.63 mA/cm?)
y 10% por encima de este valor (2.0 mA/cm?). Considerando estos resultados, en
el presente trabajo, se utilizé dicha densidad de corriente limite (1.82 mA/cm?) para

la realizacién de los experimentos.

Se realizaron pruebas utilizando lecho aniénico y lecho mixto. Para un lecho mixto,
se empacaron 10 g de resina cationica (Amberlite IRA-120) y 20 g de resina
anionica (Amberlite IRA-900) en proporcién 1:1 de capacidad maxima de adsorcion
en mEg/mL. Mientras que, para lecho anidnico, se empacaron 30 g de resina
aniénica. Para ambos casos, se utilizaron resinas previamente activadas. En el
compartimento central se recirculd la solucién de NazHAsO47H20 (se trabajé con
concentraciones de 50 y 15 mg/L de Na2HAsO47H20) ajustando el caudal a 10
mL/min; en los compartimentos anddico y catddico se recirculé una solucion de
Na2S04 0.1 M a un caudal de 150 mL/min. Para el ajuste del caudal se utilizaron
rotAmetros. En cada prueba de EDI y para cada compartimento, se determiné el
pH, conductividad y potencial 6xido reduccion. El arsénico se cuantific6 mediante

MP-AES para los compartimentos anddico y diluido.
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4.5 Cuantificacidon de arsénico

Las concentraciones de As utilizadas en el modelamiento hidrogeoquimico
provienen de Martinez-Villegas (2013) en el que fueron obtenidas mediante ICP-
OES, en el laboratorio LANBAMA de IPICyT. En el presente, la cuantificacion de
As se realiz6 con dos técnicas. La primera: absorcion atomica con horno de grafito;
esta técnica se utilizd en la realizacion de la cinética e isoterma de adsorcion;
mientras que la segunda técnica: espectrometria de emisién atdmica de plasma
por microondas, se utilizd para cuantificar arsénico remanente en las pruebas de

remocién por EDI.

Los experimentos para cinética e isoterma fueron realizados por lote, siguiendo el

procedimiento descrito en los numerales 4.2.3 y 4.2.4, respectivamente.

Para la técnica de horno de grafito, se utilizé una longitud de onda de: A = 193.7 nm,
qgue es la longitud a la que la luz es absorbida para As. Para la cuantificacién de
arsénico remanente en cinética e isoterma de adsorcién por la técnica de horno de

grafito, se siguieron los siguientes pasos:

e Curva de calibracion: la cuantificacion de As inicia con la realizacion de una
curva de calibracion para cada lote de muestras. Para aprobar una curva de
calibracion, ésta debe presentar un R2 > 0.995.

e Estandares: Para cada lote de muestras se introdujeron tres estandares de
concentracion conocida: 1, 5, 10, 30, 50 mg/L de As.

e Modificador de matriz: se utiliz6 un modificador de matriz de Pd (NOs
)2/HNOs3; modificador comercial de Perkin Elmer para As cuya funcion es
evitar la volatilizacion del analito durante la etapa de calcinacion.

e Blanco: se utilizé una solucion de HNOs al 0.2%, cuya funcion es calibrar una

concentraciéon cero dentro de la curva de calibracion.
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Para la cuantificacion de arsénico remanente de las pruebas de
electrodesionizacion (EDI) por la técnica de espectrometria de emisién atbmica de

plasma por microondas, se siguieron los siguientes pasos:

e Curva de calibracion: se construy6 una curva de calibracion para cada lote
de muestras. Al igual que en la técnica anterior, en la curva de calibracion se
debe obtener un coeficiente de correlacién R? > 0.995.

e [Estandares: Para construccion de la curva de calibracion, se prepararon tres
estandares de concentracion conocida.

e Blanco: se utilizé agua desionizada como blanco en la curva de calibracion.

e Muestras: para una correcta lectura, se necesitaron, por lo menos 10 mL de

muestra colectados en cada prueba de EDI.
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Capitulo 5
Resultados

5.1 Parametros fisicoquimicos

En las tablas 14 y 15 se enlistan los parametros fisicoquimicos medidos en campo
y laboratorio, que corresponden a lo realizado en 2008-2009 por Martinez-Villegas

y colaboradores.

Se registraron temperaturas variables que dependen el mes de muestreo. Los
valores de temperatura de las muestras, oscilan entre 20 y 28.6 °C; los valores
mas altos se registran en los meses de abril a junio. Los valores de pH para los
puntos CT y TR, se encuentran entre 6.3 y 7.1. Del Razo (2004), menciona que
estos valores se atribuyen a sistemas calcareos. Los valores de conductividad
eléctrica observados son caracteristicos de procesos de disolucién y precipitacion
de calcita y/o yeso (Armienta et al., 2008). Se reportan alcalinidades entre 120 mg
de CaCO3/L y 300 mg de CaCO3/L. La alcalinidad tiene una relacién directa con
el pH; los iones provenientes de la disolucion de rocas con alto contenido de
carbonatos que dan alcalinidad al agua y consumen los acidos. Generalmente se
inhibe el transporte quimico de metales (Razo et al., 2004). Los valores
correspondientes al potencial 6xido-reduccion miden la tendencia de un sistema a
oxidar o reducir una especie quimica (Albarran-Zavala, 2008), de acuerdo a los
datos presentados en la tabla 14, estos valores se encuentran en un intervalo de
380 a -201 mV.

Para los iones mayoritarios (Ca%*, Mg?*, NaZ*, SO4%, CI, NOz) de cada muestra,
se verifico la condicién de electroneutralidad, de acuerdo con la siguiente ecuacion

(los calculos se muestran en el apéndice II):
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Y aniones — Y, cationes

Error (%) = 100

*
Y. aniones + Y. cationes

En aguas poco salinas (<1000 mg/L) se admiten errores <10% y <1 0 2% en aguas
con mas de 1000 mg/L. Si el error es mayor, puede deberse a errores analiticos o
a la presencia excepcional de alguna sustancia no analizada (Lloyd &Heathcote,
1985; Tostado, 2010). La mayoria de los valores de las muestras cumplen con la
condicion de electroneutralidad, ya que presentan porcentajes de error <10%
(Apéndice 11).

En todas las muestras analizadas, el ion sulfato rebasa el limite de 400 mg/L que
establece la NOM-127-SSA1-1994. El origen de los sulfatos esta asociado
principalmente con la disolucion yeso (CaS0O42H20) y anhidrita (CaSOa) (Lillo J. ,
2007). El cation calcio, presente en las muestras analizadas, al ser muy soluble,
puede precipitar como carbonato o sulfato, explicando asi su presencia en calcita,
yeso y anhidrita. Por otra parte, el ion magnesio (Mg?*) procede de la disolucién

de rocas con alto contenido de carbonatos (Fagundo & Gonzalez, 2005) (Tabla 15).

En la tabla 15 se muestran las concentraciones de As en mg/L para los puntos de
muestreo CT-TR. En el primer punto, correspondiente al Club de Tiro (CT), la
concentracion de arsénico para los meses de septiembre de 2008 a enero de 2009,
es, en promedio 96.06 mg/L de As; esta concentracion decrece en los meses de
febrero a mayo de 2009, llegando a 44.44 mg/L de As en promedio y vuelve a
incrementarse en los meses de junio, julio y agosto de 2009 (tabla 15). En el
segundo punto (TR), la concentracién decrece; los meses de mayor concentracion
en el TR, coinciden con los de CT. Para los meses de septiembre a enero, se tiene
en promedio 12.89 mg/L de As; de febrero a mayo, la concentracion disminuye a
5.73 mg/L de As, en promedio; para volver a incrementar de mayo a agosto donde

se tiene un promedio de 15.93 mg/L.
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En 2013, Martinez-Villegas y colaboradores establecen que la contaminacion por
arsénico en agua en el punto de origen (Club de Tiro) se debe a la disolucion de
arseniatos de una antigua fundicion inactiva en Matehuala. Dichos residuos son el
resultado de procesos metallrgicos que operaron en la comunidad de Matehuala
hasta la década de 1960 (Martinez Villegas, et al., 2013). En la tabla 15, es posible
observar una diferencia de hasta 90% en la concentracion de As entre el Club de

Tiro y el Tecnoldgico Regional.
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Tabla 14. Parametros fisicoquimicos medidos en campo por Martinez

Villegas., et al 2013, correspondientes al area de interés.

Mes de Punto de pH (O] Eh (mV) CE Alcalinidad
muestreo muestreo (°C) (mg/L) (uS/cm) (mgCaCOa/L)
Septiembre CT 23 6.3 1.57 86 3240 300

TR 24 6.4 4.61 34.6 2720 225

Octubre CT 21 7 31 190 3130 200

TR 21 7.1 3.66 14.5 2660 160
Noviembre CT 21 6.6 3.04 163 3110 160
TR 22 7 3.87 116 2690 120
Diciembre CT 21 7 3.19 267 2710 280
TR 21 6.9 3.26 160 2770 180
Enero CT 20.9 6.7 4.08 380.3 3270 280
TR 21.9 6.7 2.39 196.5 2870 200
Febrero CT 21.8 6.7 2.49 138.5 3190 300
TR 235 6.7 3.22 92 2830 200
Marzo CT 22,5 6.6 151 -94 3109 260
TR 231 6.7 191 -27.2 2725 200
Abril CT 23.6 6.5 1.54 57.7 3108 280
TR 25.8 6.5 1.96 -1135 2555 200
Mayo CT 24.0 7.1 2.21 -50.2 3083 280
TR 22.4 6.6 2.28 -22.1 2713 160
Junio CT 22.9 6.8 1.05 -3.20 3169 220
TR 28.6 7.1 0 -313 2620 160

Julio CT - 7.1 1.64 -201 3202 -
TR 26.7 6.7 2.45 3.2 2750 160
Agosto CT 21 7.5 2.54 -47 3300 460
TR 22 7 3.16 143 2940 260
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Tabla 15. Pardmetros medidos en

hidrogeoquimico

laboratorio, utilizados en el

modelo

Mes de | Punto Cationes (mg/L) Aniones (mg/L) \
muestreo | de As Ca |Fe |Mg®* Na K | NHi F  CI' NOsy |SO#&
muestre | 1o
0
Septiembr CT 7.7 447 0.04 45 165 12.6 | 0.09 | 0.65 23 6 1120
e TR 11.5 441 0.06 33 744 | 12.2 | 0.31 | 0.74 16 8 920
Octubre CT 83.9 445 0.03 43 165 11.7 | 0.39 | 0.77 | 50.4 6 1200
TR 10.7 430 0.04 33 70.2 129 | 0.87 | 0.63 47 20 1200
Noviembr CT 96.7 448 | 0.07 | 484 | 153 | 11.2 | 0.35 | 1.05 | 40.8 10 1280
e TR 13.5 648 0.05 | 348 | 675 10.6 | 0.47 | 1.16 | 30.2 10 1180
Diciembre CT 96.8 384 | 0.07 | 476 | 154 | 11.2 | 0.56 | 0.96 35 0.56 1300
TR 13.9 402 0.05 | 34.8 | 70.2 10 0.65 | 0.87 26 13 2000
Enero CT 100 366 0.07 | 47.6 150 10.6 | 045 | 1.14 | 36.5 2 1240
TR 14.6 370 | 0.06 | 342 | 693 | 104 14 | 087 | 285 5 800
Febrero CT 36.3 401 | 0.08 40 150 | 11.5 | 0.52 1.3 60 10 1360
TR 5.03 396 0.08 | 35.9 | 68.7 104 | 0.64 | 1.38 48 17 1280
Marzo CT 39.2 401 0.07 40 140 12.2 | 0.39 | 0.82 41 15 1880
TR 551 398 0.07 | 314 70 10.6 | 0.43 | 0.87 36 10 1480
Abril CT 46.1 401 0.07 42 150 12 0.51 | 0.72 45 13 1420
TR 5.71 393 | 0.06 |36.1 | 71.2 9.6 0.62 | 0.81 48 14 1360
Mayo CT 56 366 0.19 39 120 19.3 | 452 | 0.18 33 11 1140
TR 6.7 365 0.01 | 33.2 | 67.1 9.7 1.01 | 0.18 46 14 1180
Junio CT 153. 596 0.28 | 60.3 161 2.52 | 0.63 22 4 1220
9 15.1
TR 9.98 666 2.23 | 40.7 101 18.4 | 9.36 | 0.47 6 3 1200
Julio CT 152. 578 0.12 | 604 151 2.30 | 0.58 14 9 1260
7 17.5
TR 18.2 596 0.15 | 378 | 74.1 10.8 | 0.48 | 0.55 24 11 1340
Agosto CT 158. 572 | 0.36 | 60.3 | 132 J1s 9.36 | 0.31 22 13 1880
5 .
TR 19.5 570 0.22 | 38.6 | 69.3 9.6 12.2 | 0.22 34 8 2040
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5.2 Clasificacion hidrogeoquimica del agua en el sitio
de interés

Para determinar el caracter hidrogeoquimico del agua en la zona de estudio, los
resultados analiticos obtenidos por Martinez-Villegas y colaboradores, fueron

graficados en un diagrama de Piper.

De acuerdo al diagrama de Piper representado en la figura 13, el agua analizada
es de tipo sulfatada célcica (Ca?*SOs), asociada a materiales de naturaleza
calcarea debido a la interaccion del fluido con el medio geoldgico; claramente
relacionado con la abundancia de rocas yesiferas y carbonatadas en la zona de
estudio. Tanto las rocas yesiferas como las carbonatadas tienen un alto impacto

en la hidrogeoquimica del agua debido a su facil disolucién (Benavente, 2015).

A Tecnologico Regional
@ Campo de Tiro

CI+NO3

Figura 13. Diagrama de Piper para la zona de estudio (puntos de muestreo
CTyTR)
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5.3 Modelacion hidrogeoquimica directa

En este apartado, se emplea la modelacion hidrogeoquimica directa para el
conjunto de datos obtenidos por Martinez-Villegas et al., (2013), con el objetivo de
establecer la especiacion quimica del arsénico en el agua y analizar los indices de
saturacién para conocer las posibles fases presentes en el sistema y asi,
determinar el estado de equilibrio del sistema dado por los puntos de muestreo:
Club de Tiro (CT) y Tecnolégico Regional de Matehuala (TR). Los modelos se
hicieron siguiendo la direccion del flujo (O-E) considerando como solucion inicial el

punto CT.

5.3.1 Especiacion quimica de arsénico

En cuanto a la especiacion de arsénico, debido a las condiciones oxidantes del
medio, predomina la forma pentavalente. En mayor concentracion y debido a un pH
casi neutro (tabla 13), se tiene HAsO4?, esto en comparacion con el H2AsO4™ que
estd presente en menores concentraciones (figura 14); el punto CT, presenta
concentraciones en el intervalo de 0.000897 a 1.57E-09 mol/L, teniendo la mayor
concentracion (0.000897 mol/L) en el mes de agosto, donde se tiene registrado un
valor de pH de 6.3 por lo que su presencia se atribuye a que el valor de pH es menor
de 6.9 (esta especie se encuentra a valores de pH<6.9). La segunda especie mas
abundante, es el CaAsOg (figura 14), presenta su mayor concentracion (0.0002258
mol/L) en el punto Club de Tiro en el mes de julio. La presencia de esta sal de
arseniato se justifica debido a la alta concentracién de Ca?* (tabla 14), que, en el
presente estudio, es el cation metéalico dominante. El Mg?* es otro cation metalico
cuya presencia también es significativa; aunque en menor concentracion, se tiene
la presencia de MgAsOa (figura 14). Los procesos de precipitacion con Ca?* y Mg?*

gue dan lugar a la formacién de sales altamente solubles de arseniato (arseniato de
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calcio y magnesio, respectivamente), explican la movilidad de As en la zona de

estudio, siendo la precipitacion con Ca?* el proceso dominante

Las concentraciones molares para las especies de arsénico trivalente no son
significativas, el HsAsOs es la especie de mayor presencia (figura 15), con una
concentracion de 0.0019 mol/L en el punto de muestro conocido como Club de Tiro
(CT), en el mes de junio; en este mes, también se registra la minima concentracion
de oxigeno disuelto (tabla 14). Un nivel bajo de oxigeno disuelto indica
contaminacion por materia organica, por lo que, la presencia de esta especie de
arseénico trivalente podria deberse a la actividad microbiana; estos microorganismos
son capaces de reducir el arsénico pentavalente (Macur et al., 2004). En el punto
de muestreo “Tecnologico Regional”’, las concentraciones molares del H3AsOs
(especie con mayor concentracion) estan entre 1.1E-12 y 2.4E-35 mol/L, por lo que

no se consideran significativas.
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Figura 14. Distribucién de especies de arsénico pentavalente en los puntos

de muestreo CTy TR (las concentraciones estan dadas en mol/L y fueron

obtenidas mediante modelacion directa en PHREEQC)
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Figura 15. Distribucidén de especies de arsénico trivalente en el punto de
muestreo CT (las concentraciones estan dadas en mol/L y fueron obtenidas
mediante modelacion directa en PHREEQ

En la tabla 16 se muestra el porcentaje de abundancia de las especies de arsénico
con mayor presencia en la zona de estudio. Se indica en el mes y punto en el que
se localiz6 cada especie. El porcentaje se obtuvo considerando la concentracion
molal de As total como el 100%; se obtuvieron porcentajes relativos de abundancia
para las principales especies en cada mes y punto de muestreo. Las especies de
arsénico pentavalente predominan sobre las especies de arsénico trivalente. La
abundancia de As(V), se debe a las condiciones 6xicas del medio. La especie de
As(V) que mostré la mayor abundancia a lo largo del tiempo es el HAsO4?" con un
porcentaje relativo de 88.83%, respecto a la concentracion de arsénico total en
mol/L, obtenida con modelacion directa en PHREEQC; este porcentaje corresponde
a una concentracion de 0.0002258 mol/L, obtenida en el mes de julio para el punto
de muestro Club de Tiro. El H3AsOs presenta un porcentaje de 92.91%, atribuido a

una concentracion de 0.0019 mol/L, en el mes de junio. Como se menciono

85



anteriormente, este valor se atribuye a las condiciones anoxicas presentes al

momento de tomar la muestra.

Tabla 16. Porcentajes relativos de las especies de arsénico mas significativas

Afio de Mes de : Porcentaje | Punto de
Especie .
muestreo | muestreo relativo | muestreo
Septiembre| HAsO,? 88.83 CT
2008 Noviembre | CaAsOy4 88.69 TR
Diciembre | MgAsOy4 54.59 CT
Junio H3AsOs 92.91 CT
CaHAsO4 27.84 CT
2009 Julio
MgHAsO4 16.10 CT
Agosto H>AsO4 29.35 CT

5.3.2 indices de saturacion

Para conocer las fases presentes en el sistema, es necesario conocer los indices
de saturacién (Sl) dentro de la zona de estudio. En la tabla 17 se presentan los
indices de saturacién de las fases mas importantes presentes en la linea de flujo
ubicada entre los puntos de muestreo Club de Tiro (CT) y Tecnolégico Regional
(TR). Como se mencion6 en el numeral 1.2.4, un valor negativo indica que la
muestra esta subsaturada con respecto al mineral analizado, mientras que un valor
positivo indica sobresaturacién del mineral. Los valores en torno a cero indican que

el mineral esta en equilibrio con los fluidos.

Se ha comprobado la presencia de calcita y yeso en el ambiente geoldgico, en el
2017, Hernandez-Barcenas realiz6 una caracterizacién mineraldgica de muestras
de sustrato de suelo en Matehuala, para identificar las fases de arsénico en las que

se encuentra presente el contaminante. Los resultados del estudio evidencian que
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las muestras de sustrato se encuentran constituidas mayoritariamente por calcita

y yeso (Hernandez-Barcenas, 2017).

Al analizar los valores expuestos en la Tabla 17 se establece que la mayor parte de
las fases minerales incluidas presentan Sl negativos; esto indica que, si el agua
interactia con dichas fases, ésta tendra la capacidad de disolverlas (anhidrita,
arsenolita, fluorita, guerinita, yeso, haidingerita). Por otra parte, los carbonatos
(calcita, aragonita, dolomita) presentan Sl positivos, lo que indica la posible
precipitacion de estas fases si y solo si la cinética es lo suficientemente rapida. La
disolucion de yeso aporta Ca?* y SO4% a la fase acuosa; el Ca?* liberado lleva a la
precipitacion de calcita. Este fendbmeno se refiere a la precipitacion del ion comun
(Langmuir et al., 1977; Back & Hanshaw, 1970). Se presenta el efecto del ion
comun, que permite la disolucion de yeso y precipitacién de calcita, ambas fases
minerales contienen calcio, siendo el yeso mas soluble que la calcita, la disolucion
del yeso aporta cantidades importantes de Ca?* favoreciendo la precipitacion de
calcita. El yeso controla la solubilidad del Ca?* donde la concentracion de SO4* es

relativamente alta (Back & Hanshaw, 1970).

La presencia de Ca y Mg en forma de carbonatos (hidromagnesita, huntita y
magnesita) favorece la precipitacion de dolomita, mientras que la disolucién de

hidromagnesita favorece la liberacién de Mg?* (Al-Awadi, et al., 2009).

Se observa que en los meses de noviembre y diciembre de 2008; y, enero, junio,
julio y agosto de 2009, que es cuando se tienen las concentraciones mas altas de
As (Tabla 15), la disolucion de yeso es menor (Tabla 17) mientras que, a menor
concentracion de As, se observa que hay mayor disolucién de yeso. Esto sugiere
gue, en ambientes calcareos, las concentraciones de arsénico en el agua parecen

estar inversamente correlacionadas con la disolucion de yeso.
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Por otra parte, de acuerdo con los resultados obtenidos en el modelamiento
hidrogeoquimico (tabla 17), se observa que hay disolucion de los arseniatos de
calcio: guerinita ([Ca5H2(AsO4)4-9H20], arsenolita (As203) y haidingerita
[CaHAsO4 -H20], esto se relaciona con la precipitacion de calcita y explica la
movilidad del arsénico a través de la disolucidon de sus fases. Por lo tanto, a mayor
concentracion de calcita, mayor serd la dilucion de las fases arsenicales. En los
resultados, calcita precipita en todos los meses modelados; sin embargo, no se
observa una relacion directa con la disminucion en la concentracion de As del punto
CT al punto TR (tabla 15), a pesar de la capacidad de la calcita para adsorber e
incorporar As en su estructura (Armienta et al., 2004) y la capacidad de otorgar al
medio un pH neutro, favoreciendo la precipitacion de hidréxidos de Fe que retienen
al As (Armienta M. , et al., 2012). En un ambiente geoldgico como el del &rea de
estudio (suelos ricos en carbonatos de calcio, yeso y valores de pH cerca de la
neutralidad), minerales como calcita y yeso pueden controlar y atenuar la
concentracion de As en el agua, de acuerdo con Bhumbla y Keffer (1994), el As
(V) podria estar asociado a la calcita, ya que su adsorcion se incrementa a pH entre
6 y 10, en el estudio de Sg y colaboradores (2008), también se afirma que el
arseniato si puede adsorberse sobre la superficie de calcita, sin embargo, debido
a la alta solubilidad de los arseniatos de calcio, este mecanismo no es suficiente
para mantener la concentracion de As en niveles aceptables (de acuerdo a lo
establecido en la NOM-001-SEMARNAT-1996, 0.2 mg/L en agua para riego
agricola), pero si podria influenciar el decrecimiento de la concentracion de

arsénico entre los puntos de muestreo CT y TR.

Se observa precipitacion de hematita (hidroxido de hierro). La precipitacion de las
fases de oxihidroxidos de hierro, colabora en el decrecimiento de la concentracion
de arsénico del punto CT al punto TR; indicando atenuacion por fisisorcion. De
acuerdo con Armienta et al., (2012), la calcita posee un efecto sobre la movilidad

de los metales en el suelo, ademas de otorgarle al medio un pH neutro,
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favoreciendo la precipitacion de hidroxidos de hierro que retienen As y otros
metales.

La disolucién de yeso explica el exceso de calcio y la movilidad del arsénico a
través de la disolucién de sus fases.
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Tabla 17. indices de saturacion de las principales fases minerales presentes en el area de estudio
(campafia 2008-2009)

Mineral indices de Saturacion (SI)
Sep Oct Nov Dic Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago
Anhidrita (CaSO4) -0.5 -0.47 -0.46 -0.37 -0.64 -0.48 -0.43 -0.46 -0.59 -0.32 -0.40 -0.28
Aragonita (CaCO5) -0.8 1.60 0.86 1.76 1.81 1.78 1.78 1.78 1.30 1.9 -0.25 0.81
. -15.4 - - - - - -54-6 - - -23.6 - -28.92
Arsenolita (As203) 4584 | 1686 | 6546 | 6858 | 61.68 4704 | 3253 19.35
Calcita (CaCO) -0.6 1.75 1.01 1.01 1.95 1.92 1.93 1.93 1.45 2.05 -0.10 0.95
. -1.99 2.67 1.33 3.01 3.14 3.09 3.03 3.13 2.22 3.24 -0.90 1.20
Dolomita
[CaMg(CO3)2]
. -9.03 0.15 -2.39 0.86 1.15 1.08 0.89 1.18 -0.58 1.31 -6.83 -2.66
Huntita
[(CaMgs(CO3)4]
Hid it - -5.81 - -3.10 -2.55 -2.76 -2.90 2.72 -7.83 -4.56 - 11.17
|:aromagnesita 21.87 10.73 17.46
[Mgs(CO3)4(0OH)2-4H2
Q]
Magnesita (MgC03) -1.92 0.35 -0.25 0.54 0.61 0.59 0.53 0.62 0.19 0.61 -1.37 -0.32
Fluorita (CaFs) -1 -1 -0.56 -0.85 -0.73 -0.40 -0.81 -0.91 -2.25 -1.71 -1.02 -1.60
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G init -8.74 -8.83 -3.52 - - - - - -5 -8.50 -3.94 -2.63
uerinita 1054 | 1039 | 1213 | 1219 | 11.78
[CasH2(AsO4)4-9H20]
- . -1.69 -3.50 -1.51 -4.41 -4.42 -4.81 -4.87 -4.68 -2.13 -3.42 -1.03 -1.25
Haidingerita
[CaHASO4 -H20]
-0.29 -0.24 -0.22 -0.14 -0.41 -0.25 -0.21 -0.2 -0.36 -0.12 -0.17 -0.05
Yeso (CaS04:2H20) >
. -7. -7.1 -6. -7.4 -7. -7.1 -7.2 -7.1 -7. -7.92 -7. -7.2
Halita (NaCl) 08 5 6.88 3 36 6 8 5 08 9 36 3
9.15 15.21 15.44 13.41 13.37 13.75 13.41 13.63 17.52 18.41 14.27 18.57

Hematita (Fe203)
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En el area de estudio, predominan condiciones oxidantes, en un medio con valores
de pH cercanos a la neutralidad y valores ligeramente alcalinos que favorecen la
presencia de especies de arsénico pentavalente que, como se ha mencionado, es
mas facil de remover debido a sus propiedades eléctricas (se encuentran cargadas
negativamente a diferencia de las especies de As(lll) que son eléctricamente
neutro). Para la remocion de arseniatos en agua, en el presente estudio, se emplea
la electrodesionizacion (EDI) por las ventajas que presenta sobre las tecnologias

convencionales.

En las secciones siguientes, se muestran los resultados de las pruebas de remocion
de As en agua sintética preparada con NaH2AsO4 -H20 por la técnica de EDI;
iniciando con los resultados de cinéticas e isotermas de adsorcidén para la resina
anidnica Amberlite IRA-900.
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5.4 Resultados de remocion de arsénico en agua
sintética por la técnica de electrodesionizacion (EDI)

5.4.1 Isoterma de adsorcion de Amberlite IRA-900

En la figura 16 se muestran los datos experimentales y el ajuste a tres modelos no

lineales de isotermas, esto para la resina Amberlite IRA-900.
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Figura 16. Datos experimentales y ajuste a modelos no lineales de

isotermas de adsorcién

El analisis de error indica que el modelo de Redlich Peterson es el que mejor
representa el equilibrio del proceso de adsorcion. Sin embargo, en el modelo de
Freundlich se tiene un coeficiente de correlacion ligeramente mayor en
comparaciéon con el obtenido en el modelo de Redlich-Peterson (tabla 18). Dada la
similitud entre los coeficientes de correlacion para los modelos de Freundlich y

[{p=i)

Redlich Peterson, se considera el parametro “g” del modelo de Redlich Peterson
para determinar la influencia de cada uno de estos modelos en el proceso de

adsorcion. Para valores de “g” cercanos a 1, se indica que el proceso de adsorcion
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se ajusta al modelo de Langmuir, mientras que, para valores menores a uno, se
tiene que el proceso de adsorcion se ajusta al modelo de Freundlich. En este caso,
g<1, por lo tanto, se tiene un proceso de adsorcion de tipo Freundlich; ésto propone
gue el proceso de adsorcion ocurre en multicapa sobre una superficie heterogénea

por un proceso de quimisorcion.

En el modelo de Freundlich, el coeficiente “n” esta relacionado con la intensidad de
adsorcién, para valores mayores a la unidad, se indica que los sitios activos son
energéticamente equivalentes y la intensidad de adsorcion es alta, relacionada a

procesos de quimisorcion (Rivas et al., 2014).

Tabla 18. Valores de coeficientes y constantes para cada modelo de

isoterma
Constante Valor X2 R? SSE
Qo (mg gb) 7.01043 0.0471 | 0.9804 0.315
b (dm3mg?) 28.1059
Freundlich
Constante Valor X2 R? SSE
kf (mg g 17.3752 0.0263 | 0.9889 0.153
n 2.0231
Redlich Peterson
Constante Valor X2 R? SSE
aR(mg?) 40.127 0.02987 0.9850 0.142
kR(Lg™) 579.267
g 0.65105
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5.4.2 Cinética de adsorcion de Amberlite IRA-900

Para la identificacion de la dinamica de adsorcién de iones arseniato sobre la resina
anionica Amberlite IRA-900, se analizd la evoluciobn de la concentracion de

Arsénico en solucién con respecto al tiempo a un pH de 7.8.

Los resultados se ajustaron a tres diferentes modelos cinéticos de adsorcion en su
forma no lineal: pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden, y Elovich (Figura
17), referidos al porcentaje de adsorcidon con respecto al tiempo. En la gréfica
(Figura 17), en los datos experimentales la cantidad de arsénico adsorbida sigue
una tendencia exponencial. Al inicio del proceso, la velocidad de adsorcion es
elevada y disminuye paulatinamente hasta alcanzar el equilibrio. Después de 50
minutos, se llega al equilibrio, es decir, la concentracion de arsénico en la solucion

se adsorbe lentamente sobre la superficie porosa de las resinas.

6

® Experimental Pseudo primer orden Pseudo-segundo orden Elovich
5.5
5 °® e @ o o
° [ )
4.5
© [ )
£ 4 ()
(%]
e35
S °
w 3 |®
> @
<25
Qo
£
©
1.5
1
0.5
0oe
0 50 100 150 TiemPHmin) 250 300 350 400

Figura 17. Datos experimentales y su ajuste a modelos no lineales de

cinética de adsorcion
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Los valores de los parametros caracteristicos obtenidos para los tres modelos
lineales antes mencionados, junto con los coeficientes de correlacion obtenidos,
se resumen en la Tabla 19.
Tabla 19. Valores de coeficientes y constantes para cada modelo no lineal
de cinética

Pseudo-primer orden

Constante Valor X2 R’ SSE
-1

Qe (mgg) 5.261 0.51 0.88 4.79

kl (min'l) 0.210

Pseudo-segundo orden

Constante Valor X2 R’ SSE
-1

Qe (mgg)) 5.341 0471 0.924 1.973

Kz (min'l) 0.17

Constante Valor X2 R’ SSE

a (g mg'l min'z) 156.4 0.04 0.98 0.57

B(min_l) 3.3412

De acuerdo con los resultados mostrados (Tabla 19), el modelo de Elovich es el
gue describe mejor el comportamiento de las cinéticas para la resina amberlite IRA-
900. Este modelo describe la cinética de la quimisorcidén de fases sobre superficies
sélidas no homogéneas, basados en mecanismos de reaccion de segundo orden.
De acuerdo con esto, se tiene que el proceso de adsorcion esta controlado por
reacciones quimicas. Esto coincide con el resultado de la isoterma en donde, el
modelo que mejor representa el equilibrio del proceso de adsorcién (Redlich-

Peterson) hace referencia a procesos de quimisorcion.
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En el modelo de Elovich, el parametro a esta relacionado con la velocidad de
quimisorcion y el parametro B con la superficie cubierta. En tiempos menores a 15
minutos, se tiene una rapida adsorcién de arsénico debido a que la superficie de
las resinas esta libre, al disminuir la superficie de adsorcion () disponible para los
adsorbatos se tiene una adsorcion mas lenta, provocando una disminucién en la

velocidad de adsorcion (Pinzon-Bedoya et al., 2009).

5.4.3 Pruebas de electrodesionizacion

5.4.3.1 pH

La celda de EDI, es un circuito eléctrico cerrado en el que se tienen los conductores
metélicos y los conductores formados por la solucion electrolitica. La corriente
consiste en un flujo de electrones en la parte metalica del circuito y un flujo de iones
en la parte donde se concentra el fluido. Al tiempo cero, el pH en los tres
compartimentos es de 7.8. En la figura 18, se muestra el comportamiento del pH
en los tres compartimentos: anddico, catédico y compartimento del diluido. La

concentracion de la solucion de NaH2AsO4.H20 fue de 15 mg/L.

T CA
—— (D
cc

0 100 200 300 400

tiempo (min)

Figura 18. comportamiento del pH en los tres compartimentos:
Compartimento Anodico (CA), Compartimento del Diluido (CD) y

compartimento Catédico (CC) (lecho mixto)

97



Una vez iniciado el proceso de electrodesionizacion, el pH en el compartimento del
diluido (CD) tiende a incrementar su valor, basificAndose (Figura 18). Con la
aplicacibn de corriente eléctrica, los iones de arseniato se disocian
intercambiandose por los iones CI- presentes en el lecho de resina y migrando a
través de las membranas semipermeables hacia su contra electrodo. La corriente
aplicada también produce la disociacion del agua, dando origen a la formacién de
iones H* y OH, que favorecen la regeneracion de las resinas impidiendo la

acumulacion de iones.

En el compartimento anddico (CA), en torno al anodo, ocurre la reaccién de
oxidacion por la aplicacion de corriente eléctrica. Aqui el agua es oxidada a través
de la siguiente reaccion:

2H20 & O2 + 4H* + 4e” (5.1)
favoreciendo la produccion de protones y provocando una importante disminucion
en el pH. Por esta razén, el pH en este compartimento tiende a acidificarse (Figura
18).

En el compartimento catédico (CC) ocurre la reaccién de reduccion del agua:
2H20 + 2e- — H2 + 20H" (5.2)

favoreciendo la produccion de iones OH-, incrementado el pH y basificando el

medio (Figura 18).

Al cambiar el lecho, a anioénico, el pH sigue el mismo comportamiento que en las
pruebas con lecho mixto (Figura 19). En el compartimento anionico (CA), el pH
desciende hasta un valor de 5 unidades en los primeros 5 minutos; al finalizar la
prueba, en 280 minutos, se tiene un valor de 2.1, en este compartimento. En el
compartimento cationico (CC), las condiciones del medio se vuelven basicas,
alcanzando un valor de 12.9 al final de la prueba. Finalmente, en el CD, al igual

que en el CC, las condiciones del medio se basifican.
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Figura 19. Comportamiento del pH en los tres compartimentos:
Compartimento Anodico (CA), Compartimento del Diluido (CD) y
compartimento Catédico (CC) (lecho anidnico)

5.4.3.2 Conductividad

Dentro de la celda, la corriente eléctrica fluye del &nodo hacia el catodo debido a
la diferencia de potencial eléctrico entre los electrodos. En los compartimentos,
anodico y catddico, existe conductividad al tiempo cero (9.89 mS/cm) debido a los
iones Na* y SO4 presentes en la solucion de Na2SO4 (0.1 M) disociada (5.3),
utilizada como electrolito soporte.
Na2S0s4 < 2Na* +S04> (5.3)

Con la aplicacién de corriente eléctrica, la conductividad en ambos compartimentos
se incrementa por un aumento en la concentracion idnica, causada por la migracion
de los iones arseniato (provenientes del CD) y por las reacciones de oxidacion
(formacion de protones) y reduccidon (generacion de iones OH") que ocurren en el
anodo y catodo, respectivamente. Un incremento en la concentracion de iones, es

lo que provoca el aumento de la conductividad (Figura 20 y 21).
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Al tiempo cero, la conductividad en el compartimento del diluido (CD) es de 0.36
mS/cm; esto debido a la presencia de los iones de la sal de arseniato. Con la
aplicacion de corriente eléctrica, los iones disociados, migran hacia los
compartimentos adyacentes (CA y CC), provocando una disminucion en la
conductividad (Figura 21). Al cambiar el lecho a anionico, la conductividad eléctrica
aumenta en los compartimentos donde se encuentra el electrolito soporte (CA'Y

CC), debido a las reacciones de oxidacion y reduccion del agua (Figura 20).
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Figura 20. Conductividad eléctrica para los tres compartimentos:
Compartimento Andodico (CA), Compartimento del Diluido (CD) y

compartimento Catédico (CC) (lecho aniénico)
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Figura 21. Conductividad eléctrica para los tres compartimentos:
Compartimento Anddico (CA), Compartimento del Diluido (CD) y
compartimento Catédico (CC) (lecho mixto)

5.4.3.3 Potencial redox

El potencial redox (Eh), mide la actividad de los electrones, a diferencia del pH,
gue mide la actividad de los protones. En el compartimento del diluido (CD), el
potencial redox disminuye hacia valores negativos debido a las condiciones
reductoras del medio (Figuras 22 y 23); los iones OH" producidos por la hidrélisis
del agua (causada por la diferencia de potencial), basifican el medio, generando

asi las condiciones reductoras.

En el compartimento anddico, al tiempo cero, se tiene 38.6mV, durante los
primeros cinco minutos de aplicar corriente eléctrica, este valor aumenta hasta 148
mV. A patrtir del tiempo del100 minutos, las fluctuaciones disminuyen (Figura 23).
Las condiciones oxidantes en el compartimento anddico, explican los valores
positivos de Eh medidos en este compartimento. Por el contrario, en el

compartimiento catodico, se tienen condiciones reductoras, al igual que en el
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compartimento del diluido, por lo que los valores de Eh disminuyen (Figuras 22 y

23).
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Figura 22. Potencial redox, para los tres compartimentos: Compartimento

Anddico (CA), Compartimento del Diluido (CD) y compartimento Catodico
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Figura 23. Potencial redox, para los tres compartimentos: Compartimento
Anddico (CA), Compartimento del Diluido (CD) y compartimento Catédico

(CC) (lecho ani6nico)



5.4.3.4 Pruebas de remocién de arsénico

En el proceso de electrodesionizacion, la regeneracion “in situ” del lecho de resinas
es de suma importancia para la viabilidad del proceso. Las resinas de intercambio
ibnico adsorben los iones arseniato que posteriormente son desorbidos,
moviéndose a través de la membrana aniénica y migrando hacia el &nodo. En el
2009, Alvarado y colaboradores mencionan que la electro-regeneracion de la resina
se lleva a cabo en lugares donde hay material cationico en contacto con material
aniénico y viceversa, por lo que, al utilizar lecho anidnico, la regeneracion de la
resina se realizara entre la membrana catidnica y la resina aniénica. Por el contrario,

si el lecho es mixto, la cantidad de sitios de electro regeneracion sera mayor.

En la tabla 20 se muestran los resultados de las pruebas de remocion de arsénico
a 15 mg/L y 50 mg/L en el compartimento del diluido (CD). Para cada prueba se
muestra el porcentaje de remocion y, en las figuras 24, 25 y 26 se muestra la
remocion de As en el CD en funcién del tiempo, asi como la acumulacién de iones
arseniato en el CA. Para la cuantificacion de arsénico, se calculd el limite de
deteccion (cantidad minima de analito cuya sefial puede ser detectada) y de
cuantificacion (cantidad minima de analito que puede cuantificarse con exactitud)
del método. El célculo de limite de deteccion (L.D.) se hizo con la siguiente férmula:
Yid = b + 3syc
En donde: b= sefial del blanco (ordenada al origen) y Syc= desviacion estandar del
blanco. Se obtiene un resultado en unidades de absorbancia (L mol* cmt) por lo
gue, para convertirlo en concentracién (mg/L) se utilizé la ecuacién de la recta,
obtenida al realizar andlisis de regresion lineal entre la concentracion de
estandares de concentracién conocida y su lectura de absorbancia (Corley, 2003).
Por otro lado, el limite de cuantificacion (L.C.) se obtuvo con:
Yid= b + 10syc
Para convertir el resultado en concentracién (mg/L), se siguidé el procedimiento

descrito para limite de deteccion (Corley, 2003).
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Elemento

Arsénico

Tabla 20. Limites de deteccion y cuantificacion para arsénico

Limite de
deteccion (L.D.)

(Ppm)
0.01

Limite de

cuantificacion (L.C.)

(Ppm)
0.04

Observaciones

Las soluciones fueron

preparadas con NaH2As04-H20

y agua desionizada

Tabla 21. Concentracion de arsénico en el compartimento del diluido

Concentracion 15 ppm 15 ppm 50 ppm
de la solucién Lecho mixto Lecho Lecho
(ppm) aniénico anionico
Concentracion 15 15 50
inicial (mg/L)
Concentracion <L.D. <L.D. 0.016
final (mg/L)
% de remocion 100 100 99.98
Tiempo de 300 280 690
remocion (min)

En la tabla 21, se reportan resultados por debajo del limite de deteccién (0.01 ppm)

para las muestras con concentracion inicial de 15 ppm.

En la figura 24 se muestran los resultados de remocion en lecho mixto a 15 mg/L
de Na2HAsO4-7H20. Con lecho mixto, se utilizaron las resinas Amberlite IRA-900
(resina anidnica) y Amberlite IRA-120 (resina cationica) en proporcion 1:1 tal como
se describe en el numeral 4.4.2. El tiempo para eliminar por completo los iones
arseniato es de 300 minutos. En el compartimento anddico (CA), la concentraciéon
de As al tiempo cero es de 0.02 mg/L, al finalizar la prueba en el
electrodesionizador, la concentracion en este compartimento es de 15.05 mg/L de

As, debido a que los iones de la sal de arseniato, presentes en el compartimento
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del diluido (CD), han migrado hacia el anodo por la aplicacion de corriente eléctrica.
De acuerdo con estos resultados, la regeneracion “in situ” de la resina, es
completa, los iones arseniato se recuperan por completo en el compartimento
anaodico, esto significa que la migracion de los iones de la sal de arsénico en la
superficie de la membrana es constante e indica que las resinas se regeneran. El
excedente en el balance de masas entre la entrada (CD) y salida (CA) se debe a

la acumulacién de As en pruebas anteriores.
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Figura 24. Remocién de Arsénico en lecho mixto a 15 ppm de As(V)
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En las figuras 25 y 26 se muestran los resultados de remocién de As en agua
utilizando lecho de resinas anionico y dos concentraciones distintas: 15y 50 ppm
de As (V).
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Figura 25. Remocion de Arsénico en lecho aniénico a 15 ppm de As(V)
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Figura 26. Remocién de As en lecho aniénico a 50 ppm de As(V)

En las pruebas de remocién con lecho aniénico (resina anidnica Amberlite IRA-
900), en el compartimento del diluido se inicia con una concentracién de 15 mg/L,

mientras que, en el compartimento anddico, al tiempo cero se tiene una
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concentracion de 0.07 mg/L de As. Al finalizar la prueba en 280 minutos, en el CD
se llega a valores por debajo del limite de deteccion (0.01 mg/L) mientras en el CA
se tiene una concentracion de 11.24 mg/L. No se estan recuperando por completo
los iones arseniato en el compartimento anddico, esto significa que la resina se
esta regenerando lentamente. Este comportamiento se debe a la disminucién de

sitios de regeneracion; como menciona Alvarado y colaboradores (2009).

A una concentracion de 15 ppm, se logra remover el arsénico del compartimento
del diluido a valores inferiores a 0.01 mg/L de arsénico (Limite de deteccién). Estos
resultados se obtienen tanto en las pruebas con lecho de resinas anidénico como
en lecho de resinas mixto. La diferencia entre las pruebas con lecho aniénico y
lecho mixto es el tiempo de remocion, ya que utilizando lecho anidnico, este tiempo
se reduce considerablemente; sin embargo, la regeneraciéon de la resina no es
completa; se observa que la recuperacion de los iones arseniato en el
compartimento anddico no es total (Figura 25). Esto quiere decir que algunos iones
no se estan desorbiendo de la resina aniénica y que la electro-regeneraciéon es mas

lenta.

En las pruebas de remocion con lecho aniénico, a una concentracion de 50 ppm;
en el compartimento del diluido se inicia con 50 mg/L de As al tiempo cero. En el
compartimento anddico se inicia con 0.1 mg/L de As. Transcurridos 690 minutos;
en el CD no se han eliminado por completo los iones arseniato, aun asi, se ha
obtenido una concentracion que esta dentro de los limites maximos permisibles
establecidos en la NOM-127-SSA1-1994 (Tabla 4). Al finalizar la prueba, en el CA
se tiene una concentracion de 47.31 mg/L de As. Se repite el comportamiento
observado en las pruebas con 15 mg/L de As; la regeneracién del lecho de resina
anionica es mas lenta que la regeneracion en lecho mixto. En los primeros 150
minutos, se observa una mayor velocidad de remocion (Figura 25), esta velocidad

disminuye a partir de los 200 minutos, alentando el proceso de remocion.
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Capitulo 6

Conclusiones

Como resultado de esta investigacion, se concluye que en la zona muestreada
correspondiente a los puntos Club de Tiro (CT) y Tecnolédgico Regional (TR), en la
comunidad de Matehuala, la composicion quimica del agua estd determinada
principalmente por la composicidon quimica de las rocas. De acuerdo al diagrama
de Piper, se tiene un agua de tipo sulfatada calcica. En cuanto a los resultados de
las modelaciones de la zona delimitada por los puntos CT y TR, se derivan las
siguientes conclusiones:

e De la especiacion de arsénico derivada de modelacién directa, se tiene que
el arsénico esta predominantemente como As(V). La especie que presento
el mayor porcentaje relativo fue 88.5%. de CaAsOxs'.

« De acuerdo con los datos de modelacion hidrogeoquimica, se sugiere que la
adsorcion de arseniatos sobre la superficie de calcita podria favorecer la
disminucién de concentracion de arsénico entre los puntos de muestreo Club
de Tiro y Tecnolégico Regional, aunque este mecanismo no es suficiente
para controlar la movilidad de arsénico debido a la alta solubilidad de sus
fases.

Se propone la electrodesionizacion (EDI) como tratamiento terciario eficiente para
el agua contaminada con As proveniente de Matehuala, las concentraciones
estudiadas en el proceso de remocion (15 y 50 mg/L de As) se encontraron en el
intervalo de concentraciones muestreadas en la zona de estudio. Debido a las
eficiencias en remocion mostradas en las pruebas experimentales realizadas para
el presente estudio, se demuestra que el proceso es capaz de remover As en

aguas sintéticas altamente contaminadas.

Es importante recordar que el agua utilizada en las pruebas de EDI, es agua

sintética, preparada con Na2HAsOa4-7H20 y agua desionizada; si se agregaran los
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iones mayoritarios presentes en el agua analizada de Matehuala, existiria mayor

competencia por los sitios activos de las resinas de intercambio idnico,

disminuyendo el tiempo de remocion de As.

En cuanto a los resultados obtenidos en las pruebas de EDI, se derivan las

siguientes conclusiones:

El andlisis de error en los resultados de isotermas de adsorcion indica que el
modelo no lineal que mejor describe el equilibrio del proceso de adsorcion es
Redlich-Peterson, indicando procesos de quimisorcion. Este resultado
coincide con el obtenido en la cinética de adsorcién, en donde, de acuerdo a
los resultados, el modelo de Elovich es el que mejor describe el
comportamiento de la cinética de adsorcion. Este modelo también hace
referencia a procesos de quimisorcién sobre superficies heterogéneas. Esto
explica la mayor adsorcion de As en tiempos cortos debido a la disponibilidad
de sitios activos en la superficie de la resina.

Las pruebas de EDI sobre lecho de resinas anidénico mostraron mayor
eficiencia en cuanto a tiempo de remocién, en comparacion con las pruebas
sobre lecho de resinas mixto. Sin embargo, en las pruebas con lecho
anionico, la regeneracion “in situ” de las resinas es mas lento en comparacion

con las pruebas en lecho mixto.

En comparacién con los resultados obtenidos en 2018 por Gutiérrez-Lopez,
en donde, a una concentracion de 50 ppm de Na2HAsO4-7H20, en un tiempo
de 720 minutos, se obtuvo una concentracion final de 0.75 ppm; los
resultados presentados muestran mayor eficiencia en remocion. Las
condiciones experimentales utilizadas en el presente estudio, fueron las
mismas que se utilizaron en 2018. La diferencia entre los experimentos fue

el tipo de membrana utilizada.
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Recomendaciones

Para el tratamiento de los residuos generados en las pruebas de
electrodesionizacion (soluciones sintéticas de Na2HAsO4-7H20) podria
considerarse el uso de materiales de 6xidos de hierro como sorbentes, por su bajo
costo. Investigaciones realizadas por Petkova (1998) identifican la hematita como
un sorbente alternativo para la remocién de arsénico, siempre y cuando se
mantenga un pH en el intervalo de 6.5 a 7.0 para evitar la solubilizacion del hierro

(componente principal de la hematita).

En el proceso de electrodesionizacion se utilizaron soluciones sintéticas de
arsénico; sin embargo, para probar la eficiencia del proceso de
electrodesionizacion, se recomienda afadir iones tales como sulfatos y cloruros
(presentes en el agua del complejo hidraulico Matehuala-Cerrito Blanco) a la
solucion sintética de arsénico (Compartimento Diluido), con el fin de que el agua
tratada se asemeje al agua real. Es probable que el tiempo de remocion sea mayor

debido a la selectividad de las resinas.
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Apéndices

Apéndice |. Datos de entrada y salida en PHREEQC

3.0

Ejemplo de archivos de entrada para modelaciones directas en PHREEQC

SOLUTICH 1 CT 15/09/2008
teams 2z
pH 8.3
4.783€375353
mita mg/L
vy 1.03
0.57
55.89
F 0.85
cl 23
E 258
Sig) 11z0
Ca 447
Nz 1&5
Mg 45
5i 48
As 77.74
Fe 0.032853

Alkalinity 300

SOLUTION 2 L-zz
temp Z4
rH g.4
3.914807302
tz mg/L
ty 1.03
4.8l
33.78
0.74
le
B 11.824
5(&) 520
Ca 441
Ha T4.4
Mg 33
5i &0
R= 11.58
Fe 0.08138

Blkalinity 225 as CaCO3
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Datos desalida obtenidos con modelacién

especiacion de As y un fragmento de

pH =

pe

Aetivity of water
Ionic strength (mol/kgw) =
Mass of water (kg =
Total C0Z2 (mol/kg) =
Temperature (°C) =
Electrical balance (eq) =
Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|Zn|) =
Iterations =
Total H =
Total 0 =

Phase 5I%* log IAP
(U0Z)3(P04)2:4w —41.00 -78.e0 -—-37.
Adularia -0.48 -21.21 -Zz0.7
R1(CH) 2 (=) -3.18 7.78 10.
R1R=04:ZHIO -5.53 -21.43 -15.
Albite -1.72 -13.85 -18
Alumk -15.83 -21.02 -5.
Alunite -4.33 -5.4B -1.
Analcime -3.98 -lg.75 -1lZ
Anglesite -3.8l1 -11.41 7
Anhydrite -0.5& -4.91 -4
Annite -2.9%9 -B8.%4 -85
Anorthite -5.54 -25.21 -1s%
Antlerite -B.52 0.24 B
Aragonite -0.39%9 -9.32
Arsenclite -22.13 -23.55
Artinite -5.81 0.14

Ls205 —24._45 -18.13
Zs_natiwve -33.87 -45.54
Atacamite -7.01 0.42
Zutunite =) -&0.60
Rzurite 28 -4_38 3.
B-UOZ (CH) 2 -12.52 -&8.91 5.
Ba3 (Rha04)2 —-1s5.40 -41.00 -Z4.
BaFZ2 -11.21 -16.37
BaHhs04:HZO -5.98 -11.58 -5
Barite -0.20 -10.z0
Baszaluminite -7-.60 15.10
BaSeD3 -5.12 -15.52
Bassetite —-21.75 -85.14

Description of sclution:

log E{238 E,

-80
oo

los

805
784
.58%
.308e-02
.000e+00
.915e-04
23.00
.565e-03
-11.21

13
1.110235e+02
5.555538e+01

Adjust alkalinity

oo o

HIO

=

As(3)
H3Rs03
HZRs03-
H4Rs03+
HAs(3-2
As303-3

me

o

Bs(5)
Has04-2
HiR=04-
CaHAs04
MgHR=04
CaHZAs04+
CaRs04-
MgHZAs04+
MnHRE=04
MgRa04-
Fels04
L1R=04
La04-2
MnR=04-
H3Rs04
FeHRa04
NiHA=04

Saturation indices———------—-———————-—-——————————

1 atm)

&1 (T0Z) 3 (P04) 2:4HZO

73 ER1S5i308

33 RLI(CH)3

£4 R1Rs04:ZHZO

12 NaRlSi30e

21 ER1(504)Z:1ZHZO

15 ER13(504)2(0H) &

73 HNaklSiZ0&:HzO
PbS04

.35 CaS504

-95 EFe3R15i3010(0H)2Z2

77 CaRlZSizOB

23 Cu3(CH) 4504

2 CaC03

LaZ03
MgCO3 Mg (OH) 2: 3HZ0
L3205
23

Cuz (CGH) 3C1
CalUGz) 2 (PO4) 2
Cu3 (CH) 2 (C03) 2
oz (CH) 2

Ba3 (ka04)2
BaFZ2
BaHAs04:HZO
BasS04

214 (CH)10504
BzSel3

Fe (U0Z)Z (PO4) 2

Molality

1.821e-07
&.600e-08
5.551e+01
1.673e-12
1.664e-12
B.487e-15
1.572e-18
1.732e-22
5.217e-31
1.010e-03
3.565e-04
3.155e-04
2.501e-04
5.803e-05
1.102e-05
5.5923e-08
4_817e-08
2.562e-08
1.5983e-08
5.877e-07
4. 576e-08
8.705e-03
B.320e-03
7.553e-03
5.123e-03
5.103e-03

Aetivity

-

5e7e-07
4B80e-08
554e-01

w

w

-

68le-12
046e-15
305e-19
.227e-23

-179e-32

W b -a

1.896e-04
l5e-04

ma

526e-04

ra

f64e-05
146e-08
23%e-06
33%e-06
35le-0&
47e-08
536e-07
T23e-08
§3Ze-09
308e-09
03Ze-09
180e-09
154e-09

L e e -]

w

o

Distribution of apecies

Log
Molality

740
-7.180

|
-

-11.
-14.
-18.804
_:1

78
-30.283

directa en PHREEQC. Se muestra la

indices de saturacion como Sl.

Log
Retivity

-6.805
-7.281

-0.000

J774

.152

-22.085

010

Log

Camma

-0.085
-0.081
0.000

0.004
-0.081
-0_.081
-0.323

-0.727

-0.323
081
0.004
0.004
-0.081
-0.081
-0.081
0.004
-0.081
0.004
0.004
727
-0.081
0.004
0.004
0.004
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mole V

em? /mol

0.00
[{eh]
18.08

{0
{0
{0
{0
{0

()]
(0)
(0)
(0)
()
Q)
(0)
Q)
(0)
Q)
(0)
()]
(0)
()]
(0)
()



Apéndice Il. Balance idnico

Punto de Mes de 2
muestreo | muestreo 2 ANIONES CATIONES| %ERROR
Septiembre 26.9990 33.8183 112
Octubre 33.2180 33.3892 0.26
Noviembre 332771 31.3675 295
Diciembre 30.0612 34.2477 651
Enero 28.9736 33.1347 6.70
Club de Tiro Febrero 30.1181 37.4798 -10.89
Marzo 29.7011 47.4258 2208
Abril 30,2954 38.6500 1212
Mayo 27.1840 32.0665 -8.24
Junio 42.0886 30.7967 15.49
Julio 40.8251 28.6573 17.51
Agosto 39.7933 55.3613 -16.36
Septiembre 28.2680 24.6476 6.84
Octubre 27.5543 30.5029 -5.08
Noviembre 38.4043 28.1806 15.35
Diciembre 26.2310 46.4187 -27.79
Enero 24.5559 21.8588 5.81
Tecnolégico | Febrero 25.9670 32.6583 -11.41
Regional Marzo 25.7584 36.1901 -16.84
Abril 25.9221 34.2487 -13.84
Mayo 24.1106 29.5159 -10.08
Junio 41.0411| 25.2174 23.88
Julio 36.3484 33.7956 3.64
Agosto 34.8773 50.1239 -17.94

Los valores marcados en rojo, rebasan el 10% de error para la condicion de
electroneutralidad, a pesar de ello, los datos obtenidos en ese mes de muestreo no se

descartan debido a que no se cuentan con mas dato
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y de acuerdo con el articulo 78 fraccién III del
Reglamento de Estudios Superiores de 1la Universidad
Auténoma Metropolitana, los miembros del jurado
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