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Resumen

El arsénico, metaloide que se encuentra en diferentes ambientes y estados de
oxidacion resultado de diversas actividades y procesos antropdgenicos y naturales.
Actualmente existe un deficiente aprovechamiento del arsénico y tratamiento de los
residuos de los procesos de potabilizacion. Por ello, se aplic6 un proceso de
electrodeposicion a nivel experimental con el fin de recuperar el arsénico presente en las
aguas de rechazo, de igual manera se desarrollo una técnica de determinacion de arsénico
cronoamperometrica en agua. La evaluacion de la puesta a punto de la técnica
cronoamperomeétrica se realizé en diez repeticiones en concentraciones de 5.0, 10.0, 20.0,
25.0, 30.0 y 100.0 mgAs/L. La evaluacion del proceso de electrodeposicion se llevo a cabo
empleando agua sintética con concentraciones altas y bajas de arsénico (120.0, 230.0,
420.0, 510.0 y 1194.0 mgAs/L y 1.0, 3.0 y 5.0 mgAs/L). Mientras que, las aguas de
rechazo de desionizacion capacitiva y 6smosis inversa se evaluaron en tres concentraciones
de 1.0, 3.0, 5.0 y 0.198, 0.168, 0.073 mgAs/L, respectivamente.Los valores de
determinacién de arsénico via cronoamperometria se ajustaron al modelo lineal con una R2
de 0.9998 y con una desviacién estandar minima resultante de £ 0.118 mg/L. Los ensayos
de electrodeposicion con agua sintética con alta y baja concentracion de arsénico
presentaron eficiencias de remocion maxima de 44.12% y 96.06 %. Para las aguas de
rechazo de desionizacion y 6smosis inversa se obtuvieron maximas remociones de arsénico
de 82.76 % y 67.3 %. Ademas se observaron remociones de NO3-, SO4-2 y PO4-3 de
69.94%, 72.6 % y 60% respectivamente, pero con un incremento de cromo total en los tres
tipos de agua.
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1 INTRODUCCION

El arsénico es identificado quimicamente como un metaloide por presentar
propiedades intermedias especificas de un metal y no metal. Ademas existe en diferentes
formas quimicas, en cuatro estados de oxidacion como As (V), As (111), As (0) y As (-111),
asi la movilidad y toxicidad del arsénico depende de su estado de oxidacion, pero
generalmente en aguas subterraneas predomina As (111) en condiciones reductoras y As (V)
en ambientes oxidantes (Ballantyne et al., 2000; Sounderajan et al., 2007; Hung et al.,
2004; Armienta y Rodriguez, 1997). Las principales fuentes antropogénicas de arsénico se
incluyen los preservadores de madera (arsenato cromado de cobre, CCA por sus siglas en
inglés), en usos agricolas como plaguicidas (arsenato mono y disddico), en usos
industriales como electrografia, catalizadores, pinturas, sustancias farmacéuticas, mineria,
fundicion e industria electronica avanzada (Elteren et al., 2002; Itakura et al., 2007a).

De acuerdo con la OMS (1996) y la EPA se ha clasificado el arsénico como cancerigeno
para la salud humana (Chappell et al., 2003). La toxicidad del arsénico es un fenémeno
complejo, clasificandose en dos tipos de toxicidad: aguda y cronica. La toxicidad del tipo
agudo requiere una medicacion rapida, sin embargo, la toxicidad cronica involucra efectos
negativos mas severos en los sistemas: gastrointestinal, nervioso, cardiovascular,
respiratorio y hematopoyético. La Organizacion Mundial de la Salud recomienda 10 pg/L
(0.01 mg/L) como limite maximo de arsénico para agua para consumo humano. En México,
la Secretaria de Salud a través de la NOM-127-SSA1-1994, establecid que la concentracion
limite maxima de arsénico es de 0.025 mg/L. La contaminacion de las aguas naturales por
arsénico se ha convertido en un problema mundial, reportandose concentraciones
superiores a las normadas, en paises como U.S.A., China, Chile, Bangladesh, Taiwan,
México, Argentina, Polonia, Canada, Hungria, Japon y la India (Jain y Ali, 2000). La
presencia de arsenico en las aguas naturales generalmente se asocia a los ambientes donde
estas aguas interactian por ejemplo ambientes geoquimicos como depdsitos en cuencas,
depositaciones volcanicas, efluentes de aguas geotermales e infiltraciones generadas por
residuos de la mineria.

En términos generales, la potabilizacion del agua se centra en la eliminacion de color,
turbiedad y microorganismos patégenos. La remocion de estos contaminantes es
relativamente sencilla y ampliamente conocida mediante diferentes procesos (coagulacion-
floculacion, sedimentacion, filtracion y desinfeccidn). Pero el problema se agudiza cuando
el objetivo es la remocién de arsénico porque debe recurrirse a otros procesos alternos
como precipitacion, coagulacion con alimina, coagulacion con FeClj;, ablandamiento con
cal, técnicas de sorcion, alimina activada, arena o zeolita recubierta con 6xidos de hierro,
resinas de intercambio, procesos de membrana, osmosis inversa, electrodialisis vy
nanofiltracion (Amy et al.,1999).
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Como consecuencia inherente a los procesos de remocion, esta la generacion de residuos
originados en los procesos mismos. El objetivo del presente trabajo es recuperar arsénico
elemental (As®) de aguas de rechazo de deionizacion capacitiva y 6smosis inversa mediante
electrodeposicion sobre electrodos de cobre (Cu®).

1.1 JUSTIFICACION

Las tecnologias de remocidn de arsénico en agua con fines de potabilizacion,
generan residuos en diferentes concentraciones de arsénico presentes, en forma de
semisdlidos, como lodos con hidroxidos metalicos y liquidos como aguas de rechazo con
concentraciones altas de sélidos disueltos, donde predominan iones arsenito As(lll) y
arsenato As(V) que son las formas quimicas de arsénico mas téxicas y clasificadas como
cancerigenas para la salud humana (Ronkart et al., 2007; Holl, 2010; Cepria et al., 2005;
Itakura et al., 2006). Existen multiples procesos de remocion de arsénico como la
adsorcion, electrocoagulacion, procesos de membrana y métodos biol6gicos. El punto
critico radica en el manejo de los residuos generados en los procesos de remocion. Para
ello, se propone una metodologia de recuperacidn de arsénico elemental, electrodeposicion
para de esta manera reducir las concentraciones de arsénico en los residuos, permitiendo un
manejo con mayor seguridad de los residuos de la remocion de arsénico. Convirtiendo un
desecho peligroso e indeseable en un producto manejable, comerciable y sustentable.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo general

Recuperar arsénico elemental As(0) de aguas de rechazo de deionizacién capacitiva
y 6smosis inversa mediante electrodeposicién sobre electrodos de cobre (Cu®).

1.2.2 Objetivos especificos

1. Desarrollar un método electroquimico de determinacion de arsénico
(cronoamperometria).

2. Obtener un agua de rechazo originada en el tratamiento de agua subterranea con alta
concentracion de arsénico mediante Deionizacion Capacitiva y Osmosis inversa.

3. Estudiar el proceso de electrodeposicion con agua sintética con concentraciones
altas de arsénico empleando electrodos de cobre (Cu®).

4. Evaluar el proceso experimental de electrodeposicion con electrodos de cobre a las
aguas de rechazo de deionizacion capacitiva y 6smosis inversa en condiciones
variables de concentracion de arsénico, densidad de corriente y pH.

5. Comprobar la presencia de arsénico en los depdsitos mediante un anélisis elemental
sobre los electrodos de cobre utilizados.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 HISTORIA DE LA CONTAMINACION NATURAL DE ARSENICO

Alrededor de unos 25 afios, la contaminacidn con arsénico ha afectado a mas de 70
paises en el mundo (Figura 2.1). Las primeras determinaciones de arsénico en las aguas
naturales fueron realizadas por el famoso quimico aleman Fresenius. Desde 1930 hasta
1970, se descubri6é contaminacion natural de arsénico en Canada. En la década de 1960, el
envenenamiento por arsénico debido al consumo de agua de origen subterraneo
(comunmente de pozo), se convirtio en un problema de gran relevancia en Taiwan.

En 1969 una encuesta realizada a 1000 unidades de suministro de agua en los Estados
Unidos de América, confirmaron que el 0.5% excedia los 0.010 mg As/L y el 0.2%
sobrepasa los 0.050 mg As/L, como conclusion de las encuestas se fundamentd que estas
cantidades de arsénico en las muestras de agua analizadas no representaban una amenaza
para la salud publica de los EE.UU.

En la década de los ochentas, la situacion que emergié sobre el arsénico fue solo un
problema aislado, que no atrajo la atencion internacional. Las razones no son muy claras,
en primer lugar, el arsénico no se puso como prueba rutinaria en muchos paises, en segundo
lugar existia un conocimiento relativamente pobre de los efectos de las concentraciones
bajas de arsénico en la salud humana y la ultima razén fue cultural. En la década de los
noventas (1990), la contaminacién de las aguas subterraneas por arsénico paso de la
oscuridad a recibir la total atencion de la prensa internacional, radio y television como los
canales televisivos CNN y la BBC. Esta transformacion se llevo a cabo esencialmente en la
India y Bangladesh, entre 1994 y 1998, particularmente gracias a los esfuerzos de Dipankar
Chakraborti y sus colegas en la Facultad de Estudios Ambientales de la Universidad en
Jadavpur en Calcuta, que describieron la contaminacion por arsénico en seis distritos de
Bengala Occidental, catalogandose como la mas catastréfica del mundo. En el 2000, la
contaminacion por arsenico ha sido encontrada en otras partes del mundo, reportandose
nuevos descubrimientos especialmente en Africa y Sudamérica, aunque todavia existe una
grave escasez de informacion y parece inevitable que mas casos se encontraran en el futuro
(Ravenscroft et al., 2009).
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® Localidad con contaminacién de arsénico

Figura 2.1. Distribucion global de la contaminacion del agua con arsénico. Se debe considerar que el
tamarfio de cada area afectada, no debe confundirse con la intensidad y la gravedad de la contaminacién
(Ravenscroft et al., 2009)

2.1.2 PRESENCIA Y OCURRENCIA DE ARSENICO EN EL AMBIENTE

El arsénico es un notorio veneno, actualmente es reconocido dentro de uno de los
més grandes residuos peligrosos de la tierra (WHO, 2002). El arsénico se ubica en el
veinteavo lugar en abundancia con un 0.0001% entre los elementos de la corteza terrestre,
pero ampliamente distribuido y comdnmente asociado con minerales de metales como
cobre, plomo y oro (Howd y Fan, 2008). La contaminacién por arsénico en las aguas
naturales es un problema a nivel mundial, convirtiéndose en un reto continuo para los
cientificos e ingenieros del mundo. Se ha reportado contaminacién por este metaloide en
los recientes afios desde diferentes partes del mundo, como USA, China, Chile,
Bangladesh, Taiwan, México, Argentina, Polonia, Canada, Hungria, Japén y la India (Jain
y Ali, 2000).

La presencia de arsénico en las aguas naturales es relacionada con los procesos de
lixiviacion procedentes de fuentes como rocas y sedimentos (Hering y Elimelech, 1995).
Aunque también la presencia de arsénico en las aguas naturales estd asociada con
ambientes geoquimicos como depdsitos de cuencas lacustres, depositos volcanicos,
afluentes de aguas geotermales, desechos de la mineria y vertederos (Korte y Fernando,
1991). La presencia de arsénico depende de las condiciones geoldgicas de la zona, la
hidrologia y las caracteristicas geoguimicas de los materiales de los acuiferos (Bhattacharya
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et al., 1997). Las caracteristicas geoquimicas de los materiales de los acuiferos y sus
interacciones con el medio acuoso desempefian una funcién importante en el control de
fijacion o movilidad del arsénico en las superficies de los sustratos del ambiente
(Bhattacharya et al., 1995).

Las condiciones redox en el ambiente desempefia un papel muy importante en
determinacion de la movilidad del arsénico (Howd y Fan, 2008). Saunders et al. (2008),
argumentan que el arsénico es mas movible bajo condiciones Fe-reductoras e inmovible
bajo condiciones SO4-reducidas, debido a la amplia abundancia de los donadores y
aceptores de electrones. La oxidacion de los diferentes minerales que causan que el
arsenico se vuelva soluble y se incorpore al ambiente a través del agua de escurrimiento.
Cualquier fendmeno puede afectar las condiciones redox, como por ejemplo, la tasa de
extraccion de agua por bombeo y también los patrones de uso del suelo son Utiles en la
determinacion de los mecanismos primarios responsables del exceso del contenido de
arsénico en el agua subterranea.

De acuerdo con Ravenscroft et al. (2009), existen cuatro posibles principales mecanismos
que causan la contaminacion de arsénico en las aguas naturales. Dos ocurren cuando el
arsénico es adsorbido en los 6xidos metalicos o en arcillas bajo condiciones alcalinas, y el
otro ocurre al mismo tiempo ya que puede desorberse bajo condiciones reductivas. Los
minerales en el cual el arsénico es adsorbido se disocian y se disuelven, causando que el
arsénico se libere en la solucidn, esto es conocido como solucién reductiva. El tercer
mecanismo es la oxidacion y la ruptura de minerales sulfurados que contienen arsénico, y
por ultimo, el cuarto mecanismo involucra la mezcla de aguas termales, donde el arsénico
es lixiviado de rocas por agua caliente ya sea en grandes profundidades como en zonas con
actividad volcanica. Ademas, la evaporacion puede incrementar la concentracion de
arsénico derivados de estos mecanismos. Robertson (1989), afirma que la ocurrencia y los
origenes del arsénico en el agua subterranea dependen de diversos factores, ademas, de los
anteriores mencionados existen fendémenos como: intercambio i6nico, tamafio de grano,
contenido organico, actividad bioldgica y las caracteristicas del acuifero. En términos
generales para poder explicar las rutas en las que el arsénico es inmovilizado y movilizado
es necesario conocer los diversos procesos fisico-quimicos mencionados.

La presencia de As en agua superficial y subterranea es debida a la aportacién de diferentes
vias o fuentes, incluyendo la aportacion de arsénico por las actividades mineras, como se
ha reportado en los paises de Argentina, Chile, Peri y México (Bundschuh et al., 2009). En
diferentes regiones de estos paises, se han detectado concentraciones de arsénico desde 0.01
a varias centenas de miligramos por litro de arsénico en aguas superficiales y subterraneas.
La presencia de contaminacion por arsénico en las aguas naturales en Argentina esta
asociada a una capa de cenizas de una zona volcanica que data del periodo geoldgico del
Holoceno, también, la presencia del arsénico se ha asociado a la existencia de sedimentos
de arena y rocas magmaticas.
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En Chile, se han registrado altas concentraciones de As en el agua de consumo humano, ya
que el agua obtenida para abastecimiento para diversas ciudades se extrae de rio (con
concentraciones de As entre 200 a 900 ug/L), que es originada en las cadenas montafosas
de los Andes que se componen de estratos geoldgicos ricos en As. En Peru, los estratos
geoldgicos con contenido de As se ubican en el Lago Aricota, que es usado como fuente de
abastecimiento para la cuidad de llo. Este lago es alimentado por los rios Collazas y Salado,
estos atraviesan en su recorrido natural por el area volcanica de Yucamani, las rocas en esta
zona son la principal fuente de As.

En México, se han descubierto altas concentraciones de As en aguas subterraneas a lo largo
de los estado de Baja California Sur, Chihuahua, Durango, Coahuila, Guanajuato, Hidalgo,
Zacatecas, San Luis Potosi, Aguascalientes, pero el problema se ha acentuado en otros
estados como Guerrero, Jalisco, Michoacan, Morelos, Nuevo Ledn, Puebla y Sonora. Se
han localizado fuentes antropogénicas aportadoras de arsénico como fundidoras de metal en
San Luis Potosi y Torreon. En el area minera de Zimapan en el estado de Hidalgo, se
encuentran principalmente rocas ricas en contenido de arsénico, como minerales sulfurados
con pirita, arsenopirita, pirrolita y otros minerales ricos en arsénico. En consecuencia el
area de Zimapéan contiene altas concentraciones de arsénico de alrededor de 190-650 ug/L,
en promedio 380 ug/L (Armienta et al., 1997). Existen otras zonas como Salamanca en el
estado de Guanajuato y en la serrania del poblado de Huatla Morelos, donde se han
registrado aguas con alto contenido de arsénico desde 280 pg/L y 209.8 nug/L,
respectivamente (Bundschuh et al., 2009; Avila, 2007, Garrido et al.,2009).

2.1.3 ARSENICO EN MINERALES

El arsénico se encuentra ampliamente distribuido en la corteza terrestre, siendo el
principal constituyente en méas de 200 minerales, los minerales primarios ricos en arsénico
méas abundantes son la arsenopirita (FeAsS), el rejalgar (As;Ss), oropimente (As;Ss),
arsenolita (As,O3), mimetita (PbsCI(AsO,))s y cobaltita (CoAsS) (Armienta et al.,1997),
ver figura 2. También se puede incluir otros minerales que contienen arsénico por ejemplo,
la enargita (CuzAsS,), nicolita (NiAs) y claudetita. Al igual Ravenscroft et al. (2009),
argumenta que también es comun encontrar arsénico en forma de mineral primario o
adsorbido dentro de varios minerales como en Oxidos de hierro y aluminio, arcillas y
sulfuros de hierro, siendo éstos los més abundantes reservorios en la naturaleza. Los
minerales mas importantes que incorporan arsenico al agua son los 0xidos de fierro y los
mas comunes sulfuros y pirita (FeS,).
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Figura 2. Minerales donde se encuentra asociado el arsénico, como ejemplo, se muestran en las figuras
de arriba los minerales més representativos, de izquierda a derecha, se observa la arsenopirita,
rejalgar, oropimente, arsenolita, respectivamente.

Una amplia variedad de oxidos de fierro e hidréxidos estan presentes en la naturaleza,
algunos con estructuras muy irregulares o una superposicion de estructuras quimicas
similares. A este grupo de oOxidos e hidroxidos es comun representarlos como formas
amorfas de oOxidos de hierro (o ferrihidrita), goetita (a-FeOOH), hematita (o-Fe,03) y
magnetita (Fe30,). En general, las formas amorfas de 6xidos de fierro predominan en
sedimentos recientes. Las formas amorfas de 0xidos de fierro también tienen solubilidades
hasta cinco 6rdenes de magnitud mayor que las formas cristalinas. Por lo tanto, las formas
amorfas pueden representar el comportamiento de los Oxidos de fierro en los acuiferos del
Holoceno por ser aguas reductivas, mientras que la goetita y hematita representan mejor el
comportamiento de acuiferos prehistoricos. Los Oxidos de manganeso y aluminio se
comportan de la misma manera como los oxidos de fierro, pero difieren en la abundancia y
la fuerza de atraccion por el arsénico.

2.1.4 QUIMICA DEL ARSENICO

El arsénico es un elemento del Grupo V A de la tabla periddica de los elementos
quimicos, su nimero atébmico es 33 y su peso atdmico es 74.9. Los compuestos de arsénico
se catalogan en inorganicos u organicos, dependiendo de la ausencia o presencia de enlaces
arsénico-carbono (Tchounwou et al., 1999). La forma molecular, cominmente denominada
especies, en la cual se presenta el arsénico afecta la toxicidad y la movilidad en el agua
subterranea (Ravenscroft et al., 2009). El arsénico en el ambiente natural se presenta en
cuatro estados de oxidacion: As(V), As(lll), As(0) y As(-111). Las formas de arsénico con
los estados As(0) y As(-111) existen en la naturaleza pero no desempefian un papel de gran
importancia en las aguas naturales (Kim, 2002). Estas especies de arsénico cambian
dependiendo de las condiciones abiéticas y bioticas presentes en el ambiente acuatico. En
agua subterranea, la especie de arsénico predominante y mayoritaria reducida es el As(l1l)
en presencia de ién arsenito (H,AsO3") y la oxidada en menor proporcion es el As(V) en
forma de arsenato (H,AsO,) y compuestos metilados (Figura 3) (Hung et al., 2004;
Andrianisa et al., 2008; WHO, 2002; Howd y Fan, 2008; Jain y Ali, 2000, Bundschuh et
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al., 2009; Armienta et al., 1997, Hung et al., 2004). Ademas, la presencia y abundancia de
las especies de arsénico en agua estan reguladas por el potencial oxido-reduccion (E) y el
pH de la solucion donde se encuentran (Figura 4) (Mejia-Zamudio et al., 2009).

La carga del i6n arsenito y arsenato controla el comportamiento en aguas subterraneas o en
sistemas de tratamiento, porque la carga negativa de los iones rapidamente son adsorbidos
en las superficies de los 6xidos de metal, como las especies adsorbidos en los ambientes
sedimentarios abundantes en Fe(lll) y Mn(1V) (Kim et al., 2002) , ésta fuerza de adsorcion
esta controlada por el pH, la variacion de estos iones en medio acuoso se presenta en la
Figura 5.
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Figura 3. Especies de arsénico encontradas en agua (Hung et al., 2004).
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2.1.5 TOXICIDAD

De acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud (1996) y la Agencia de
Proteccion al Ambiente Estadounidense ha clasificado el arsénico como cancerigeno para la
salud humana (Chappell et al., 2003). ElI aumento de la presencia de diferentes formas
quimicas del arsénico en las aguas de abastecimiento para potabilizacién, es un hecho que
se ha venido observando alrededor de mundo. Millones de personas son expuestas a estos
compuestos inorganicos a través del agua de consumo humano, esto debido al aumento de
productos concentrados en contenido de metales como el arsenico efluentes de industrias
fundidoras, mineria y consumo a través de medicamentos enriquecidos con arsénico
(Steinmaus et al., 2005, Ballantyne et al., 2000).

Las sales inorganicas de arsénico son altamente tdxicas. La dosis letal de ingesta de
trioxido arsénico es alrededor de 1-3 mg/kg en peso humano en jovenes adultos, mientras
que en adultos mayores la dosis letal puede ser menor (Ballantyne et al., op.cit.). Las
especies de arsénico relevantes en la toxicidad en el ambiente son los que se encuentran en
estado de oxidacion trivalente y pentavalente. Los compuestos de arsénico mas conocidos
son: arsenito y arsenato, siendo estas las formas anidnicas del &cido arsenoso y acido
arsénico, respectivamente (Hughes, 2002).

La toxicidad del arsénico es un fendmeno complejo. Aunque también es considerado como
un elemento esencial pero de uso especializado por algunos organismos (Biocatalysis
Biodegradation Database, 2010). Se han clasificado dos tipos de toxicidad: aguda y crénica,
siendo estos términos muy utilizados. De acuerdo con Jain y Ali (2000), la toxicidad del
tipo agudo requiere una medicacion rapida especialmente si el envenenamiento ocurre a
través de ingestidn de agua o alimentos contaminados, este tipo de toxicidad es relacionada
con las formas de oxidacion quimicas y su estado de oxidacion (Hughes, 2002). Los
sintomas principales y de aparicion temprana debida a intoxicacion aguda incluyen ardor y
sequedad de la boca y la garganta, disfagia, cdlicos, vomito, diarrea profusa y hematuria.
Los calambres musculares, edema facial y anomalias cardiacas pueden desarrollarse
rapidamente como resultado de la deshidratacion.

La toxicidad cronica principalmente involucra efectos adversos en los sistemas
gastrointestinal, nervioso, cardiovascular, respiratorio y hematopoyético (Tabla 1). En
muchos casos se presenta pérdida de apetito, nauseas y vomito, sequedad de garganta,
dolores punzantes, diarrea, debilidad nerviosa, hormigueo de las manos y los pies, ictericia
y eritema. En una larga exposicion resulta resequedad y caida de cabello, ufias quebradizas,
eczema, oscurecimiento de la piel y alteraciones de las manos y los pies. La toxicidad de
diferentes compuestos de arsénico ha sido estudiada en el hombre y animales por diferentes
investigadores. Han sido numerosos los estudios de toxicidad aguda realizados en animales
como ratones, hamster y ratas entre otros (Hughes, 2002).
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Tabla 1. Efectos observados en humanos y animales de laboratorio después de una exposicién
cronica a arsénico (Hughes, 2002).

Sistema Efecto
Piel Lesiones de piel
Cardiovascular Enfermedad del pie negro
Nervioso Neuropatia periférica, encefalopatia
. Cirrosis, alteracion del metabolismo
Hepético
hemo
Hematoldgico Depresion de la medula 6sea
Endocrino Diabetes

Degeneracion de los tdbulos

Renal . . ) .
proximales, necrosis papilar y cortical

Desde el enfoque biol6gico, el As(l11) es considerado més toxico que el As(V) (Jain y Ali,
2000). Estudios basicos de toxicidad aguda han confirmado que la toxicidad por arsénico
trivalente es mayor que la forma pentavalente. Pruebas orales de toxicidad aguda confirman
que la LDsg es menor 36 veces que las ensayadas con acido monometilarsenico (Hughes,
2002). La toxicidad aumenta en las especies inorganicas de arsénico, debido a que estudios
realizados en la décadas de los ochentas demuestran que el arsénico inorgénico es
aproximadamente 100 veces mas téxico que las formas organicas. La metilacion del
arsenico inorganico en los organismos es un proceso de desintoxicacion (Jain y Ali, 2000).

La relacion de los niveles de toxicidad de mayor a menor de las distintas especies de
arsénico se describe a continuacion: arsenito > arsenato > monometilarsenato (MMA) >
dimetilarsinato (DMA) (Jain y Ali, 2000; Hughes, 2002).

2.1.6 CANCEROGENICIDAD Y GENOTOXICIDAD

Las incidencias de cancer en la poblacion mundial expuesta a arsénico se han
incrementado desde inicios del siglo diecinueve (Ballantyne et al., 2000). Las especies
inorganicas de arsénico fueron clasificadas como compuestos cancerigenos humanos por la
Agencia Internacional de Investigacion en Céncer (IARC, por sus siglas en inglés) y la
Agencia Proteccion Ambiental estadounidense (EPA). Esta clasificacion se basa en
multiples estudios que confirman la relacion de exposicién al arsénico y el desarrollo de
cancer. Los diferentes tipos de cancer se han desarrollado por la exposicion a tratamientos
médicos con arsénico, via inhalacién en las zonas de trabajo en minerias de cobre o en agua
para consumo humano contaminada. Desarrollandose tumores por la exposicion via
inhalacidon, enfermedades de la piel por exposicion via oral.
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Sin embargo otras investigaciones indican que el cancer en los 6rganos internos ocurre
cuando se ha recurrido a una exposicion a largo plazo por consumo de agua contaminada
(Hughes, 2002). En exposiciones a arsénico inorganico en ensayos in vitro se han
observado alteraciones a nivel cromosomico, ruptura de las uniones ADN-proteina en
células embrionarias de hamster, en linfocitos humanos y en fibroblastos.

2.1.7 ARSENICO COMO MEDICAMENTO

El arsénico fue muy utilizado como veneno, pero también como medicamento, al
menos desde el 1V a.D., en Grecia; HipOcrates (460-377) usoé el sulfuro para tratar Glceras;
también fue usado en Roma; el médico Aecio lo recomendaba para tratar el asma,
inhalaciones y fumigaciones de trementina y de sales de arsénico. Los alquimistas lo
utilizaban para buscar la piedra filosofal. Alrededor del siglo XVIIlI se preparaban
soluciones medicas con fines antianémicos a dosis bajas de arsénico, soluciones Ilamadas
“licor de Boudin” (&cido arsenioso al 1:1000), “granulos denominados Dioscoérides” que
contenian 1 mg de acido arsenioso y licor de Fowler (arsenito potasico).

Ehrlich en 1900, en su busqueda de la «therapia sterilizans magna», ensayd cientos de
arsenicales organicos para tratar la sifilis, consiguiendo el salvarsan As(l1l) y luego el
neosalvarsan, el mapharsen y las arsfenaminas, los primeros medicamentos eficaces contra
la sifilis, hoy desplazados por la penicilina. EI melarsopol o triparsamida y la carbasona se
ha usado para tratar la tripanosomiasis en fase meningoencefalitica. Hasta los afios
cincuenta se estuvo empleando el arsénico oral para tratar neuralgias, corea, psoriasis y
otras dermatosis y hasta para el asma. Se penso, qué dosis bajas serian Utiles para tratar
anemias y leucemias. Son muy escasas las intoxicaciones medicamentosas por arsenicales;
algunas fueron debidas a confusion con otros medicamentos o a un error de dosis. El uso
terapéutico de arsenicales organicos causaba en los luéticos la reaccion de Herxheimer,
debida a la liberacion brusca de proteinas del treponema, reaccion que rara vez aparece en
tratamientos antiinfecciosos. Tambien han originado crisis nitritoides de tipo anafilactico.

El arsénico también fue empleado como afrodisiaco, y el oropimente como base de
depilatorios y en cremas de belleza.

Actualmente se utiliza el trioxido de arsénico como marcador de las mitocondrias en la
leucemia aguda promielocitica y mediante la inyeccion venosa diaria de 10 mg de As,0s,
para inducir la remision clinica de los enfermos con leucemia promielocitica aguda, incluso
con los que tuvieron recaidas después de ser tratados con acidos trans-retinoicos. Diaz et al.
(2005), encontraron que el trolox (acido 6-hidroxi 2, 5, 7, 8-tetrametilcroman-2-
carboxilico), un antioxidante muy conocido, estimula la produccion de apoptosis por el
triéxido de arsenico en la leucemia promielocitica aguda, en el mieloma y en el cancer de
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mama. El tratamiento con ambas sustancias aumenta el estrés oxidativo intracelular,
evidenciado por los niveles de la hemo oxigenasa-1 de proteinas, de la activacion de la
quinasa c y de la oxidacion de proteinas y de lipidos. La sinergia parece especifica para el
arsénico y ademas protege a las células no malignas de la citoxicidad del As,Os.

Seo et al. (2005), observaron que el antitumoral triéxido de arsénico era eficaz contra
células leucémicas en cultivo resistentes a varios quimioterapicos, como las 697/Bcl-2
procedentes de una leucemia de pre-B transfectadas de Bcl-2, y las K562/D1-9 resistentes a
la daunorubicina que sobreeexpresan la p-glicoproteina (Pgp)/D1-9. Sélo las células
HL60/AD resistentes a la daunorubicina y a la 1-beta-D-arabinofuranosilcitosina (Ara-C)
que sobreexpresan la proteina (MRP1) asociada con la multiresistencia, tenian una pequefia
resistencia cruzada al trioxido de arsénico. En la sensibilidad al trioxido de arsénico, solo
juega papel el glutation (GSH). La butionina-sulfoximina (BSO), que reduce el GSH no
solo aumenta la sensibilidad al triéxido de arsénico, sino que vence la resistencia cruzada
debida al MRP en las HL60/AD. Es decir, que el As,0O3; es efectivo en las tres lineas
celulares, lo que le hace util para tratar las leucemias multiresistentes. El sulfarsenobenzol,
unido al selenio, sirve para tratar la tripanosomiasis animal. Un interesante uso terapéutico
del arsénico es para recubrir los stent. Los que estan cubiertos con As,O3 lo van liberando
durante 28 dias como minimo, como observaron Yang et al. (2006), en la iliaca del conejo,
suprimiendo la hiperplasia de la neointima y aumentando la apoptosis de la célula muscular
lisa vascular, que podria ser uno de los mecanismos por los que el As,O3 inhibe la
reestenosis.

2.1.8 ARSENICO EN ALIMENTOS

Los alimentos, especialmente peces y mariscos, suponen un aporte importante de
arsénico, pero al estar la mayoria con contaminacion reciente organificada, su efecto sobre
la salud es mucho menor que la de las especies inorganicas. La intoxicacion arsenical por
los alimentos es siempre cronica, con nauseas, diarreas, neuropatia periférica, astenia,
debilidad muscular, anemia, alteraciones dermatologicas, lesiones vasculares y arritmias.
Las plantas adquieren arsénico basicamente desde el suelo, y cada vez menos desde los
plaguicidas, usados especialmente sobre los vifiedos, que pasan al vino.

El arsénico del suelo se fija facilmente en las raices, uniéndose a los péptidos fitoquelatina
y homofiloquelatina, cuya sintesis estimula el arsénico (y el cadmio), mientras que otros
metales pesados s6lo aumentan la sintesis de los precursores glutation, homoglutation y
cisteina, como observaron Gupta et al. (2004), en las raices del garbanzo. La presencia de
arsénico en las plantas comestibles constituye un aporte de arsénico. Un aporte importante
de arsénico alimenticio lo constituyen los de origen marino. Ejemplo de ello, es el estudio
realizado en la costa espafiola de Huelva, donde cada gramo de almejas frescas,
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recolectadas en el afio de 1998 a lo largo de la costa, contenian minerales de cobre entre
17.91 y 39.66 ug, zinc entre 12.87 y 19.46 g, arsenico entre 2.36 y 3.19 g (el inorganico
0.158 y 0.424 pg), cadmio entre 0.014 y 0.051 pg, y plomo entre 0.371 pug y 0.972 ug. Las
muestras que presentaron menor contenido de los minerales antes mencionados fueron
recolectadas en las lejanias de la desembocadura del rio Huelva.

La OMS ha establecido para los alimentos el limite de 2 mgKg ™ de peso fresco. Los limites
para moluscos y crustaceos son de 50 a 100 ppm y para los pescados 3 a 5 ppm. El nivel de
riesgo minimo (Minimal Risk Levels, MRL; por sus siglas en inglés) agudo oral es de
0,005 mg/kg/dia (efectos gastrointestinales en el hombre), el MRL croénico oral y la dosis
de referencia (Reference Dose, RfD, por sus siglas en inglés), para los efectos dérmicos en
los seres humanos es 0,0003 mg/kg/dia.

2.1.9 ARSENICO EN LAS ACTIVIDADES PRODUCTIVAS

El arsénico ha constituido un importante riesgo laboral, hoy enormemente
disminuido gracias a la sustitucion del metaloide y a las medidas de higiene adecuadas.

Mineria

El trabajo en la mineria del arsénico conlleva, l6gicamente un riesgo. El arsénico, ademas
de tener propiedades de metaloide, suele encontrarse de forma natural en la superficie de
las rocas combinado con azufre o con los metales Mn, Fe, Co, Ni, Ag o Sn. El principal
mineral del arsénico es el FeAsS (arsenopirita). La arsenolita, As4Og, €5 un Oxido que se
produce por el ataque de los agentes atmosféricos sobre minerales de arsénico; se obtiene
del polvo depositado en los conductos al extraer Ni, Cu y Sn o al calcinar los arseniuros de
Fe, Co o Ni con aire u oxigeno o con la calcinacion del FeAsS o FeAs; en ausencia de aire.
La arseniuria es habitual en los mineros cuya orina es grisicea debido al anhidrido
arsenioso. Dada la dispersion del arsénico, existe riesgo en la mineria no arsenical; la
mayoria de los minerales de sulfuro y los de antimonio contienen arsénico.

Muy interesante es la mineria asturiana; los romanos consideraban a Asturias «feértil en
bermellon». En solucidn acuosa, es diez veces mas toxico que en polvo. La DL50 para la
rata es 23,6 mg/kg si esté disuelto y como polvo 214.
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La LDso para el raton joven es de 39,4 mg/kg y para el viejo 47,8. La intoxicacion cronica
causa hemorragias gastrica e intestinal y la degradacion de la grasa del higado. En el
hombre, la dosis menor que ha ocasionado la muerte fue la de 130 mg, pero muchos que
recibieron cantidades mayores se recuperaron.

Metalurgia

El arsénico elemental tiene pocos y reducidos usos; se llegd a obtener con una
pureza del 99.9999%. Actualmente no se utiliza por la sustitucion de sus compuestos por
otros mejores y no tan peligrosos. ElI mayor riesgo era la limpieza de hornos y el quitar el
polvo de chimeneas y conductos y en el manejo de ese polvo. El uso de mascaras reduce el
riesgo, pero a menudo no es utilizado por los que estan lejos del foco, aunque no parece sea
perjudicial. También era una actividad de riesgo la manufactura, refino y transporte que a
veces se hace en sacos del 6xido arsenioso, en la que los trabajadores se ponen en contacto
con el oxido y con el arsénico elemental. La exposicién al arsenito sodico en las fabricas
estd asociada a menudo con la exposicion al éxido arsenioso, del cual se obtiene. El
arsénico es un contaminante frecuente del carbén, de modo que al quemarlo en grandes
cantidades como en las Centrales Termoeléctricas se vierte al aire mucho arsénico. El
arsénico es un subproducto de las fundiciones de zinc, hierro y especialmente de las de
cobre de las que se libera arsenico al aire. En las fundiciones hay riesgo en la limpieza de
los hornos, en el envasado, refinado, almacenamiento, al limpiar metales, etc. La orina de
los expuestos contiene derivados metilicos de arsénico.

El arsenicismo profesional es infrecuente. La mayoria de los cuadros de arsenicosis se
presentaban en la exposicion al polvo de As,O;. Las estadisticas deben estimarse con
cautela sobre todo las antiguas, pues se incluian como intoxicacion los efectos irritativos
externos e incluso todo tipo de cénceres, sin tener en cuenta la afectacion sistémica ni los
datos toxicologicos.

En Francia se produjeron entre 1927 a 1938, 64 arsenicismos profesionales, de los cuales
procedian de una fundicién, segln el registro de enfermedades profesionales: 18 en 1936,
13 en 1937, 1 en 1938 y entre 1939 a 1941 solo 12.

En el Reino Unido se documentaron entre 1900-1959 s6lo 292, y aun éstas hay que
tomarlas con reservas sobre todo en los primeros afos del periodo, pues habia tendencia a
considerar como intoxicacion los efectos irritativos externos e incluso cualquier cancer, sin
tener en cuenta la afectacion sistémica ni los datos toxicolégicos. Por ejemplo, los
fructicultores expuestos 2 6 3 meses a pulverizaciones que cargan el aire con 0,48 mg por
m?® no se intoxican. Entre 1900 a 1918, el origen principal fue el triéxido arsenioso y las
sales cupricas con baja mortalidad; entre 1919 a 1939 la fabricacion de insecticidas, entre
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ellos de los utilizados para bafiar a los corderos, fueron la causa mas importante de los
canceres de piel o pulmon. Desde 1945, la arsenicosis laboral fue disminuyendo hasta casi
desaparecer debido a un mejor criterio y exactitud en el diagnostico, diferenciando la
intoxicacion de la toxicodermia, aunque ambas sean profesionales, y por una mejor
proteccion e higiene, pero sobre todo por la sustitucion de los arsenicales, cuya demanda
cay0 drasticamente desde los ochenta, debido a los efectos nocivos al ambiente y a la salud
publica, sustituyéndose por productos menos peligrosos, como los plaguicidas y por la
higiene industrial. Sin embargo, siguen apareciendo insecticidas arsenicales nuevos como el
inmiten AZ31 y el timbelux 50.

Algunas de las actividades que han puesto disponible el arsénico en el ambiente son: a)
Trabajos de metalurgia en los que hay arsenicales; manufacturas para obtener derivados
arsenicales como la calcinacion, fundicion y refinamiento de arseniferos, b) Obtencion de
sulfarico a partir de las piritas, proceso en el que se produce arsénico, c) Fabricacién y
empleo de anticriptogamicos; el anhidrido arsenioso, el arseniato sédico son herbicidas; el
metanarsonato monosodico (MSMA\) se usé en grandes cantidades para despejar de hierbas
los caminos rurales de Louisiana (USA). El arseniato de sodio, metano y el acido cacodilico
son selvicidas. El arsenito sodico y el 6xido de arsenico se emplearon para controlar los
macrofitos acuaticos, y en 2004 Fattorini et al., sugirieron su empleo para destruir
polychaetes en el mar. También se han usado como fungicidas, insecticidas y rodenticidas.
El arseniato célcico fue utilizado para destruir la pirausta de la vid y la dorifera de la patata.
El arseniato diplimbico y el arseniato tricalcico eran la base del tratamiento especifico de
parasitosis de las vifias y de la patata. La agricultura consumia la mitad de la produccion de
arsénico. Entre 1950 y 1957, se publicaron 28 intoxicaciones en cultivadores de vifiedos
por plaguicidas arsenicales. El riesgo es grande al introducir a los animales en bafios
parasitidas y al limpiar, reparar, etc., los bafios. El arseniato doble de plomo y calcio
insoluble se empled como plaguicida, incluso dispersado por aviones y como antiparasitario
de animales, sobre todo en el esquileo. El anhidrido arsenioso en polvo fino fue empleado
para matar moscas con gran riesgo para los trabajadores y fue la base de los papeles
matamoscas, hoy en desuso. ElI As,O3 es el clasico mataratas o mataratones; en algunos
lugares se ha empleado un arseniato de estricnina como rodenticida y para preparar cebos
envenenados. La exposicion al arsénico puede seguir siendo alta en agricultores y
ganaderos en cuyas granjas y cultivos se aplicaron arsenicales en el pasado.

En 1951 se sustituyo la adicion a la tierra de acido sulfarico para favorecer el brote de la
patata por la de arsenitos sddico y potasico, cambio técnico que acarred problemas a los
trabajadores que lo aplicaban, asi como al ganado y a los animales silvestres. El arsenito
sodico al 40% fue empleado para descortezar plantas.

Fabricacion y empleo de pigmentos, colorantes, y pinturas con arsenicales. En el siglo XIX
y primera mitad del XX se produjeron y utilizaron numerosos arsenicales como pigmentos
(industrias, pinturas, vidrio, textiles y papeles pintados especialmente para recubrir paredes,
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flores). Los pigmentos verdes eran los mas usados, como el arsenito de cobre o verde
Scheele, el acetoarsenito de cobre o verde de Schweinfurt (usado antiguamente mezclado
con polvo de carretera para destruir larvas de culicidos en la lucha antipalidica) y los
verdes Neuweid.

El oropimente amarillo dorado fue usado para estampar tejidos, papeles para cubrir
mamparas y paredes; este uso adicionaba al riesgo laboral el doméstico, pues por la
humedad se desprendia arsina. El arseniato de alimina es rojo y el de cobalto azul. Los
pigmentos arsenicales se emplearon para pinturas antifingicas, especialmente para
submarinos; también para fabricar flores artificiales de tela o papel, tintas de imprenta,
litografias o para pirotecnia. Un informe del Doctor Guy al Consejo Privado inglés en 1863,
ya puso en guardia frente al verde esmeralda. Ha habido exposicion doméstica por los
papeles pintados con pigmentos arsenicales y por la madera tratada con arsenicales.

Conservacion de maderas

El anhidrido arsenioso y el arseniato sédico son conservantes de la madera. La
madera se impregnaba o inyectaban con esta férmula: pentdxido de arsénico (As,Os-H,0)
al 45 %, dicromato potasico (K,Cr,04) 35 %, Sulfato cuprico (CuSO4.5H,0) 20 %. En
1950 se trato asi el 40% de la produccion maderera de Nueva Zelanda especialmente de
Pinus radiata. Conservacion de cueros y pieles con agentes de conservacion a base de
compuestos arsenicales (especialmente oropimente), sobre todo en taxidermia
aprovechando su efecto antibacteriano.

Otros usos

El jabén de Bécoeur, que contiene un 30% de anhidrido arsenioso y el oropimente
As,03, se han utilizado como depiladores. Pirotecnia, para impedir la formacion de limos
en lubricantes, envejecimiento de tejas y otros materiales. Impermeabilizar objetos de
ceramica, el arsénico es catalizador y como tal se emplea en ceramica. Industria
farmacéutica, preparacién del acido sulfarico, partiendo de piritas arseniferas. Empleo del
anhidrido arsenioso en la industria del vidrio. El 6xido de arsénico aumenta, como lo hace
el plomo, la transparencia del vidrio, al que pueden conferir colores, o mismo que a los
esmaltes.

Tratamiento de minerales arsenicales con desprendimiento de hidrogeno arseniado (arsina),
preparacion y empleo de arsinas, fabricacion de acero al silicio, desincrustado de calderas,
decapado de metales, inflado de balones con hidrégeno impuro, limpieza de metales,
revestimiento electrolitico de metales, industria de caucho, adicion de arsénico al plomo
fundido para dar a perdigones y balines la tension superficial necesaria y para que tome
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forma redondeada y se endurezca. También se adiciona al plomo de las baterias y de los
revestimientos de cables. Como aditivo de forrajes para cerdos, ya que aceleran su
desarrollo, y que apenas se emplea actualmente.

Los semiconductores de arseniuro de galio son mas rapidos que los de silicio, lo que
permite reducir el tamafo, y con ello la distancia que deben recorrer los electrones que
circulan por ellos. Se utilizan en los transistores, ordenadores potentes y permiten construir
nuevos tipos de radares y satélites de comunicaciones capaces de operar con microondas y,
a veces, con frecuencias mayores (1987). El superordenador VPP500 incorpora nuevos
semiconductores y sistemas de empaquetamiento. Los circuitos microscopicos van
grabados sobre laminas de silicio «chips». Los circuitos altamente integrados de arseniuro
de galio proporcionan chips con 25.000 puertas y un tiempo de propagacion de seis
picosegundos.

El arseniuro de galio se ha empleado profusamente en la fabricacion de laser. Los laser de
arseniuro fosfuro de indio y galio (InGaAsP), irradian a 655 nm y se usan, por ejemplo,
para detectar célculos subgingivales de los molares. Cada afio se venden cientos de miles de
antenas receptoras de las sefiales procedentes de satélites, en las que se utilizan detectores
de arseniuro de galio. Se prevé que el empleo de circuitos que utilizan el arseniuro de galio
alcanzara una difusion similar dentro de muy pocos afios. En una economia y una sociedad
que dependen del intercambio rapido de informacion y de su procesado subsiguiente, se
exigird que muchos de los dispositivos basados en el silicio incorporen una proporcion
considerable de componentes de arseniuro de galio para realizar adecuadamente su trabajo.
La tecnologia del arseniuro de galio ha seguido las huellas del curso de desarrollo que los
cientificos trazaron en su dia para el silicio.

2.2 PRESENCIA DE ARSENICO EN LATINOAMERICA

El arsénico presente en el agua, abunda mayoritariamente en agua subterranea
(Howd y Fan, 2008; Ravescroft et al., 2009), debido a los procesos naturales y a las
multiples actividades como la mineria donde el As puede ser encontrado peligrosamente a
altas concentraciones (Bundschuh et al., 2009). Trabajadores mineros y habitantes que
viven alrededor de zonas con actividad minera son expuestos a As y pueden desarrollar
enfermedades relacionadas con este elemento. Este problema de contaminacion con As se
ha incrementado en Latinoamérica principalmente donde son intensas las actividades
mineras y presencia de contaminacion natural, generandose niveles altos de riesgo a la
salud de la poblacion (Figura 6).
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Figura 6. Mapa de Latinoamérica mostrando los puntos de localizacion de aguas superficiales y
subterrdneas con elevadas concentraciones de As derivadas de fuentes geologicas (>50 pg/L), el origen
principal y ruta es el desprendimiento por lixiviacion de las rocas de actividades de la mineria y en el
pais con los datos de la poblacion expuesta a mas de 50 pg/L (Bundschuh et al., 2009).




2.3 NIVELES DE ARSENICO PERMISIBLES EN AGUA PARA CONSUMO HUMANO

El arsénico presente en las aguas naturales es actualmente un problema mundial,
reportdndose recientemente esta situacion en paises como USA, China, Chile, México,
Argentina y entre otros (Mohan y Pittman, 2007) (Tabla 2). La Organizacion Mundial de la
Salud recomienda 10 pg/L (0.01 mg/L) para agua de consumo humano (Ballantyne et al.,
2000). En México, la institucion que regula los limites de concentracion de arsénico en las
aguas de consumo humano es la Secretaria de Salud a través de la NOM-127-SSA1-1994,
en esta normatividad se asienta que la concentracion limite maxima de arsénico es de 0.025
mg/L (25 pg/L). Actualmente se ha incrementado la aparicién de nuevos paises con
problemas de contaminacién de las fuentes de abastecimiento por la presencia de arsénico
en niveles altos, sin embargo, las normativas respecto a los niveles de arsénico son cada dia
mas estrictas, como lo muestra la tabla 2, aunque aun existen paises que permiten niveles
de arsénico superiores a los que recomienda la OMS, como por ejemplo, Argentina,
Bangladesh, China, Chile y México.

Tabla 2. Paises afectados por contaminacién por arsénico y sus limites maximos permisibles
para agua de consumo humano (Mohan y Pittman, 2007).

Limite maximo

Pals permisible (ug/L)
Argentina 50
Bangladesh 50
China 50
Chile 50
India 10
México 25
Nepal 50
Nueva Zelanda 10
Taiwan 10
USA 10
Vietnam 10

2.3.1 TRATAMIENTO DE AGUA PARA USO Y CONSUMO HUMANO

El agua potable o agua para beber puede ser definida como el agua que puede ser
usada para consumo humano, cocinar y lavar (De Zuane, 1997). Sin embargo, esta
definicion es muy general. De acuerdo con la NOM-127-SSA1-1994, el agua potable se
puede definir como el agua que se le ha realizado un tratamiento fisico-quimico con la
finalidad de incrementar su calidad y hacerla apta para uso y consumo humano.

En términos generales, la potabilizacion del agua se centra en la eliminacion de color,
turbiedad y microorganismos patogenos. La eliminacion de estos contaminantes es viable a
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través de la combinacion éptima de los diferentes procesos como coagulacion-floculacion,
sedimentacion, filtracion y desinfeccion. Pero el problema se agudiza cuando el objetivo es
la remocion de arsénico porque debe recurrirse a otros procesos alternos como
precipitacion, coagulacion con alimina, coagulacion con FeCls, ablandamiento con cal,
técnicas de sorcidn, alimina activada, arena o zeolita recubierta con 0xidos de hierro,
resinas de intercambio, procesos de membrana, osmosis inversa, electrodialisis y
nanofiltracion (Amy et al.,1999). Después de la aplicacion de cualquiera de los anteriores
tratamientos como parte del mismo proceso de remocién se obtienen residuos de desecho
que varian en concentracion de arsénico y en diferentes consistencias como: semisélidos
(lodos con hidroxidos metalicos) y liquidos residuales con alta concentraciéon de sélidos
disueltos comunmente denominados “aguas de rechazo”.

2.4 TECNOLOGIAS DE REMOCION DE ARSENICO

Las principales tecnologias de remocidn de arsénico son: 1) Oxidacion-precipitacion, 2)
Coagulacion-precipitacion, 3) Sorcidn e intercambio idnico, 4) Procesos de membrana, 5)
Otras tecnologias no convencionales como deionizacion capacitiva, flotacion con espuma,
extraccion con solvente, biorremediacion (Mohan y Pittman, 2007). A continuacion se
describen algunas tecnologias de remocién brevemente:

1) Oxidacién-precipitacion

Estos procesos son relativamente sencillos, ya que se utiliza comdnmente aire, por ser de
facil aplicacion y de bajo costo, aunque la eficiencia de remocion es limitada, la eficiencia
de esta tecnologia aumenta a medida que aumenta la calidad y pureza del aire en el proceso.
Este proceso oxida en forma general los componentes presentes en el agua. Este proceso
solo logra transformar el arsénico del estado reducido (+111) al siguiente estado oxidado
(+V).

2) Coagulacién/precipitacién

El proceso de coagulacion-precipitacion comprende un mecanismo de desestabilizacion de
las particulas suspendidas, donde se reducen las fuerzas de separacion entre ellas, formando
una malla tridimensional y porosa de coagulos. A nivel doméstico se han instalado sistemas
de remocidn de arsénico de muy bajo costo productos quimicos oxidantes como hipoclorito
de sodio y coagulantes tipicos como Al;(SO4); 6 FeCls cuya eficiencia dptima de
precipitacion se ubica en los intervalos de pH de 6.5-7.0 y 7.5-8.0, respectivamente. Se
obtienen remociones superiores del 98% del As disuelto en concentraciones de
alimentacion de 1000 pgAsL™ (Bedolla et al., 1999).
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Es de gran importancia, enfocar el andlisis sobre la tecnologia a aplicar en términos de los
residuos que las mismas generan. Aplicar un proceso coagulacion-coprecipitacion mediante
aluminio o con hierro y aplicar una suavizacion con cal, es relativamente econémico, pero
la desventaja se presenta en la generacion de lodos toxicos, ademas de obtenerse una baja
remocion de arsénico, considerando aun mas que es necesario aplicar una pre-oxidacién
para oxidar el As (llI) a As (V) y asi aumentar la remocion de arsénico total (Mohan y
Pittman, 2007).

3) Intercambio I6nico y procesos de Sorcion

En el caso de las tecnologias de intercambio idnico, como por ejemplo, la aplicacion de
alimina activada presenta como ventaja que tiene una gran disponibilidad en el mercado,
para el caso de resinas de intercambio, estas son casi independientes del pH, existen resinas
exclusivas para remover arsénico, pero estos filtros de intercambio idnico generan residuos
en forma de lodos debidos a la regeneracion de la resina, ademas de no poseer una eficiente
remocion de As (I11). El uso de la tecnologia de remocion de arsénico con arena recubierta
de hierro presenta ventajas de aplicacion respecto a los bajos costos pero tiene un gran
inconveniente, la generacion de sélidos toxicos de desechos.

Adsorcion: se utiliza un s6lido como adsorbente para eliminar sustancias solubles del
agua, las cuales se unen a la superficie mediante fuerzas electrostaticas o de Van der Waals.
Dentro de los materiales con capacidades mas altas de adsorcién estan el carbon activado,
alimina activada, arenas, zeolitas naturales, entre otros. Para llevar a cabo este tipo de
proceso de adsorcion comunmente se han utilizado materiales geoldgicos naturales
disponibles en las mismas regiones, en Zimapan, México han utilizado piedra caliza
triturada con una composicion cercanas al 40% de CaO y metales traza como Fe, Al y Mn.
Ademas se han empleado en Latino América otros materiales como hematita (a-Fe;03),
goetita (a-FeO(OH)), gibbsita (y-Al(OH)3), suelos o sedimentos que contienen estos
minerales como oxisoles y laterita (Bundschuch et al., 2010).

4) Procesos de membrana

Osmosis inversa: la tecnologia de membranas consiste en generar un gradiente de presion a
través de una membrana semipermeable selectiva mas alto que la presion osmotica en el
agua de alimentacion. El arsénico es rechazado o no atraviesa la membrana por lo cual sale
como agua de rechazo. La nanofiltracion y osmosis inversa son similares excepto que las
membranas de osmosis inversa tienen un tamafio de poro menor a los usados en la
nanofiltracion, por lo tanto la osmosis inversa rechaza una mayor cantidad de iones (Amy
et al., 1999). Un ejemplo de la aplicacion de esta tecnologia son las instalaciones de plantas
desaladoras en el norte de Chile, el agua de alimentacion de origen superficial contiene As,
operando con vol(imenes de agua tratada alrededor de 13,000 m*/dia hasta 52,000 m*/dia,
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cabe enfatizar que esta tecnologia consume altos niveles de energia eléctrica (Bundschuch
et al., 2010) y baja eficiencia de remocién de iones arsenito (AsO3) (Itakura et al., 2006).
Electrodialisis: consiste en separar iones de un fluido mediante la utilizacion de membranas
selectivas cati6nicas y anidnicas. Estas membranas se colocan de forma alterna,
constituyendo celdas; al final del apilamiento de membranas se activan electrodos,
estableciendo una diferencia de potencial eléctrico. Aunque esta tecnologia tiene una
desventaja que es muy poco utilizada y conocida.

En la rama de los procesos de membranas se ubica la nanofiltracion, osmosis inversa y
electrodialisis, sin embargo, estos procesos tienen sus ventajas y desventajas. De las
principales ventajas de la nanofiltracion resalta que es claramente conocido sus altas
eficiencias de remocion de arsénico, pero teniendo altos costos de arranque por concepto
del equipo, agregando que generan aguas de rechazo con gran contenido de solidos
disueltos (Mohan y Pittman, 2007), aunque otros autores como ltakura et al., (2007b)
afirman que la remocién del i6n arsenito mediante tecnologia de membranas no es muy
eficiente y generan residuos que tendran que ser procesados como residuos peligrosos. En
la Tabla 3, se muestran las ventajas y desventajas principales de las tecnologias mas
comunes en los procesos de remocion de arsenico.
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Tabla 3. Comparacién de las principales tecnologias de remocion de As (Mohan y Pittman, 2007).

Tecnologias

Ventajas

Desventajas

Oxidacion/precipitacion
Oxidacién con aire

Oxidacion quimica

Relativamente sencillo, bajo costo pero proceso lento,
remocion de As in situ también oxida otros componentes del agua,
Destruye microorganismos, residual del proceso minimo

Solo remocion As(V)

Es necesario eficiente control pH'y de
la oxidacion

Coagulacién/coprecipitacion
Coagulacién con Al

Coagulacién con Fe

Ablandamiento

Productos quimicos disponibles, costo bajo y facil operacion,
efectivo en un pH amplio

Producto quimico comdnmente disponible, mas eficiente
que la coagulacién con Al

Productos quimicos disponibles comercialmente

Produce lodos t6xicos, baja remocion
de As, se requiere preoxidacion

Remocion media de As(llI),
se requere sedimentacion y filtracion

Se requiere ajuste del pH

Adsorcién e intercambio iénico
Alumina activada

Arena recubierta de hierro

Resinas de intercambio i6nico

Relativamente bien conocido y comercialmente disponible

Economico, no se requiere regeneracion, remueve As(l11) y As(V)

Medios bien definidos en capacidad, independientes del pH,
resinas especificas para remover As

Es necesario remplazar el lecho
después de cuatro a cinco regene-
raciones

Produce sélidos de desecho tdxicos,
técnica no estandarizada

Resinas con alto costo, alta tecnologia
de operacion y mantenimiento, la rege-
neracién produce problemas de dispo-
cion de lodos, dificil remocion de As(111)
y la vida de la resina.

Membranas

Nanofiltracion

Osmobsis Inversa

Electrodialisis

Proceso bien conocido y alta eficiencia de remocion

Alta calidad del agua producto

Capaz de remover otros contaminantes

Alto capital de inversion, precondicio-
namiento, altos flujos de rechazo

Alta complejidad del sistema y alta
produccion de solidos de desecho
Produce agua residual toxica
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5) Otras tecnologias no convencionales

Existen otras tecnologias de remocion de arsénico, no muy comunes, por ejemplo, la
tecnologia Canadiense Deionizacion capacitiva, la cual serd utilizada en el presente trabajo,
con el objetivo de generar agua de rechazo. El proceso de Deionizacion capacitivo consiste
en aplicar una carga electroestatica que se desarrolla entre dos electrodos de carbon que se
comportan como un capacitor. El capacitor se energiza usando corriente directa
produciendo superficies con carga positiva y negativa. Compuestos i6nicos como el
arsénico (As,042), hierro (Fe*?, Fe*®) y entre otros, son atraidos hacia los electrodos y
adsorbidos sobre la superficie de los mismos por medio de las cargas electroestaticas
(Figura 7). Cuando se desea desorber los iones de la superficie de los electrodos o regenerar
la superficie de los mismos, la polaridad de la celda se invierte provocando que el capacitor
libere los contaminantes. Los contaminantes se remueven de la celda con una purga con
una pequefia cantidad de liquido formando una solucion concentrada en solidos disueltos
(Avila, 2007, Bundschuch et al., 2010).

Placas de carbon aerogel

agua purag’ @'V
R e
electrodo positivo

Figura 7. Principio de operacion de la tecnologia
deionizacion capacitiva (Welgemoed y Schutte, 2005).

2.4.1 RESIDUOS GENERADOS EN LOS PROCESOS DE REMOCION

En resumen, los residuos producidos por las anteriores tecnologias poseen diferentes
caracteristicas. Algunas de estas tecnologias producen un liquido residual y a veces generan
un solido residual. Las tecnologias que producen un liquido residual son: intercambio
ibnico, alumina activada, nanofiltracion y osmosis inversa, resultando necesario aplicar un

~/
w
(<))

(-



proceso de precipitacion para lograr la recuperacion del arsénico de estas soluciones de
desecho (Amy et al., 1999, Tabla 3).

Tabla 4. Residuos generados en las tecnologias de remocion de As (Amy et al., 1999).

Tipode  Volumende residual [Asmg/L]  Cantidadde [As, mg/Kg
Tecnologia residual producido en los solldps peso seqo]en
producido (L/m3) residuos producidos los residuos
liquidos (kg/m3) s6lidos

Coagulacién convencional Lodo 43 9.2 21.59 1,850
Suavizacion Lodo 9.6 4.2 239.89 165
Intercambio i6nico Liquido 4.0 10.0 0.623 64,000
Alimina activada Liquido 4.2 9.5 2.80 14250
Avrena recubierta con dxidos de hierro Lodo 21.0 19 2.80 14250
Nanofiltracidny Osmosis Inversa  Liquido 200-300 0.098 Noaplicable Noaplicable
Coagulaciény microfiltracién Lodo 52.6 0.76 135 2,957

Enfoc
ando el analisis conforme al presente estudio, las cantidades de volumenes obtenid

os en el tratamiento de aguas con arsénico mediante ésmosis inversa, la tabla 4, muestra
como los volumenes producidos de residual (rechazo) de agua son los mas altos en
comparacion con las otras tecnologias, ademas, esta tecnologia, posee eficiencias de
remocion de As(l11) bajas, debido a la selectividad de las membranas, ya que este proceso
esta determinado por la habilidad del soluto en adsorberse en la superficie de la membrana
o difundirse a través de la membrana. Este proceso se lleva a cabo en el interior de la
membrana lo cual se dificulta el rechazo del As(lll), como H3AsOs; es relativamente
pequeiio en tamafo, se presenta un proceso difusivo, no afectado por las fuerzas
electroestaticas, solo en membranas muy estrechas en tamafio de poros, solo logran pasar
las moléculas mas pequefias y difusas, alcanzando bajas tasas de rechazo de As(I11) (Amy
et al., 1999). Por lo tanto, lo mas comun es que en los procesos de membrana se originen
rechazos altos en contenido de As(V).

Los diversos métodos de tratamiento de arsénico que generan como subproductos liquidos,
producen diversos problemas de disposicion (tabla 5), ya que estos procesos no son los mas
adecuados y desarrollan efectos negativos indeseables donde se depositan.
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Tabla 5. Generacion de residuos y su disposicion en diferentes métodos de tratamiento
de arsénico (Choong et al., 2007).

Generacion de residuos y disposicion de varios métodos de tratamientos de arsénico

Método de tratamiento de . . .
- Residuos generados Disposicion
arsénico
Flujos de regeneracion, retrolavados, . L
Lo . Drenaje sanitario, descargas,

Intercambio i6nico regenerante gastado, enjuagues y paso de o

. estanques y lagunas de evaporacion
resina
Flujos de regeneracion, retrolavados,

. . regenerante gastado (alcalino), neutralizante | Drenaje sanitario, descargas directas,

Alumina activada L . - -
gastado (acido), agua de enjuague y liquidos | estanques y lagunas de evaporacion

filtrados

Adsorcion Aguas de regeneracion, retrolavados, Drenaje sanitario, descargas directas,
regenerante gastado y aguas de enjuague estanques y lagunas de evaporacion
L . Drenaje sanitarios, descargas directas,

Remocion de fierro y manganeso Aguas de lavado a contracorriente L
estanques y lagunas de evaporacion

Descarga directa, alcantarillado
sanitario, inyeccion en pozos
Procesos de membranas Salmueras (de rechazo y lavados) ‘e P
profundos, estanques o lagunas de
evaporacion

Residuos generados en el proceso de Desionizacion Capacitiva

Como se ha descrito anteriormente la tecnologia de patente canadiense deionizacion
capacitiva (Bundschuch et al., 2010), consiste en un flujo de agua que fluye a través de un
capacitor con electrodos de alta &rea superficial fabricados de un tipo de carbdn aerogel. El
carbén aerogel contiene una alta area superficial especifica (400-1100 m%*g BET) y una
muy baja resistividad eléctrica (< 40 mQ cm). Los aniones y cationes de la solucion son
electroadsorbidos por un campo eléctrico por polarizacion de cada par de electrodo por una
corriente directa de una fuente de poder (Orem, 2008; Welgemoed y Schutte, 2005).

Un estudio realizado por Welgemoed y Schutte (2005), realizado con la finalidad de
conocer la eficiencia de remocién de los sélidos disueltos totales (SDT) y concomitante
consumo de energia eléctrica logré una eficiencia de remocién de los SDT de agua salobre
de una concentracion inicial de 1000 mg/L a 10 mg/L con un consumo de energia de 0.1
kWh/m?® de agua tratada, lo cual indica una eficiencia de remocion del 99%. Por lo tanto, se
estiman aguas de rechazo con concentraciones de SDT mayores a las obtenidas por 6smosis
inversa.
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2.5 DETERMINACIONES ANALITICAS

Diferentes métodos de determinacion de arsénico inorganico han sido desarrollados
en cuarenta afos proporcionando oportuna y eficientemente evaluaciones de riesgo por
contaminacion con arsénico alrededor del mundo. Dentro de las metodologias analiticas
mas populares destacan: 1) pre reduccién quimica de arsénico, 2) técnicas
espectrofotométricas, 3) técnicas de plasma de acoplamiento inductivo, 4) analisis de
activacion de neutrdn, 5) métodos electroquimicos y 6) sensores comerciales (Hung et al.,
2004).

2.5.1 PREREDUCCION QUIMICA

El método pre-reduccion quimica de arsénico se enfocan en el contenido total de
arsénico inorganico, la deteccion tipicamente esta basada en la concentracion de As (I11)
después de convertir todas las especies de arsénico a la forma trivalente de arsénico. El
reductor mas frecuente del As (V) a As (I11) es el ioduro de potasio, el cual puede utilizarse
empleando &cido ascorbico para prevenir la oxidacion del ioduro a triioduro por oxidacion
con el aire (Chen et al., 1992). También se han empleado combinaciones con ioduro de
potasio, cloruro de estafio y sulfito de sodio.

2.5.2 METODOS ESPECTROMETRICOS

Los métodos espectrométricos son principalmente las técnicas de espectrometria de
absorcion atomica y de fluorescencia por generacion de hidruros.

La generacion de hidruros es quizas, el método de derivatizacion de la muestra mas popular
usado para la deteccidn de arsénico inorganico, desde 1969. Inicialmente este método fue
desarrollado como un método espectrofotometria de absorcion atdmica, en el cual es usado
tetrahidroborato (I11) de sodio o potasio para la produccion de arsina (Ecuacion 1).

As(OH)s + 3BH s+ 3H —> AsHs; + 3BH; + 3H,O0
BH; + 3H,0O = H3;BOs; + 3H;

Ecuacion 1. Reaccion de generacion de hidruros.
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Los reactivos reductores NaBH,; y KBH, han demostrado ser reactivos confiables
para la conversion de la muestra a la forma volatil. EI procedimiento de la generacion de
hidruros también puede ser usado para la determinacion diferencial de As(Ill) y As(V),
basado en el hecho que el As(lll) reacciona con tetrahidroborato a un pH mayor que el
As(V). Por lo tanto, el tetrahidroborato actda como un reductor del As(V) asi como una
fuente de hidruros. La inclusion del generador de hidruros en linea generalmente
incrementa la sensibilidad de deteccion y reduce la posibilidad de interferencias debidas a
la muestra.

La generacion de hidruros (GH) combinada con la espectrometria de absorcion atdomica
(EAA) vy la espectrometria de fluorescencia atdbmica (EFA) junto con diferentes técnicas de
separacion como extraccion liquido-liquido, cromatografia con resina de intercambio iénico
de baja presion, captura en frio, derivacion selectiva y cromatografia de liquidos de alta
resolucion (HPLC, por sus siglas en inglés) han aportado un alto nivel de sensibilidad a la
especiacion de arsénico en comparacion con las técnicas de deteccion colorimétricas de uso
frecuente para muestras de campo (Hung, op. cit., 2004).

Otra técnica destacada ubicada dentro de los métodos espectrométricos es la
espectrofotometria de absorcion atémica de horno de grafito o la espectrometria de
absorcion atdmica electrotermal, la cual puede realizarse sin generacion de hidruros. La
técnica es basada en la absorcion de atomos libres producidos de la muestra depositada en
un pequefio tubo de grafito, el cual puede calentarse por aplicacion de altas temperaturas.
Sin embargo, la mayoria de las técnicas para la deteccién de arsénico basado en esta
técnica, requieren una pre-concentracion del arsénico con la finalidad de incrementar la
sensibilidad. Algunos autores han propuesto una técnica de filtracién con una membrana
soluble para una extraccion sélido-liquido de elementos traza, incluyendo al arsenico, antes
de realizar la determinacion las determinaciones con espectrofotometria de absorcion
atémica.

2.5.3 ESPECTROSCOPIA DE PLASMA ACOPLADA INDUCTIVAMENTE (ICP)

La tecnologia para el método de plasma acoplado inductivamente (ICP, por sus
siglas en inglés) se empleo inicialmente cerca de los afios 60°s. Esta técnica usa el plasma
para ionizar los componentes, por lo cual la muestra es acidificada y rociada en el plasma.
La alta temperatura atomiza y ioniza todas las formas de arsénico para que la respuesta no
varie con la especie como en los métodos mas tradicionales de espectrometria de absorcion
atdbmica que requieren una digestion antes de realizar el analisis. A menudo, la técnica ICP
es usada en conjunto con otras técnicas analiticas, como son espectrometria de masas y la
espectrometria de emisiones, al afiadir conjuntamente la técnica de plasma con
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acoplamiento inductivo se elimina el tiempo de preparacion de la muestra, el cual es
requerido si no se cuenta con ICP.

La espectrometria de emision atomica acoplada con plasma inductivamente es una técnica
menos usada y normalmente aplicada para la comparaciones y analisis mas precisos de
varios elementos de una muestra. En contraste, la técnica de espectrometria de masas de
plasma acoplada inductivamente es una de las mas ampliamente aplicadas para la deteccion
de arsénico (Townsend et al., 2001).

2.5.4 SENSORES COMERCIALES

La mayor parte de los sensores de campo estan fabricados para su funcionamiento
mediante la generacién de hidruros, por lo que el gas producido puede ser detectado
fotométricamente o electroquimicamente. Actualmente, la mayoria de los kits comerciales
utilizan zinc en polvo como agente reductor para As(V) y As(l11) a arsina (Ecuacion 2).

As,0 +12Zn + 24 H > 4AsH; + 12Zn + 6H,0
Zn+2H > Zn* +H,

Ecuacion 2. Reaccién de generacion de hidruros usada en los Kits analiticos comerciales.

El gas generado se impregna sobre el papel reactivo desarrollandose un cambio de color, el
cambio de color es comparado visualmente con una escala de color o transferido a un lector
digital. El tiempo de andlisis es limitado por la reaccion de generacion de hidruros, esta
reaccion puede variar de 10 a 30 minutos basada en los reactivos usados. El gas arsina
reacciona con bromuro de mercurio, depositandose en el papel indicador para formar
bromuro de mercurio mezclado con arsénico (ejemplo: AsH,HgBr), el cual causa un
cambio de color en el papel indicador de blanco a amarillo marron. A fin de superar las
interferencias por acido sulfhidrico, que deja manchas grises en el papel, se agrega un
agente oxidante llamado comercialmente Oxone (Dupont) antes de la produccion de arsina.
Alternativamente, la arsina generada es pasada a través de una pieza de papel impregnado
con acetato de plomo antes de llegar al reactivo bromuro de mercurio (Luong et al., 2007).

Son varios los sensores de arsénico que se encuentran actualmente en el mercado con una
reaccion quimica de disefio similar. Las diferencias entre las pruebas se encuentran
principalmente el nimero de reactivos quimicos y el disefio del sensor.
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2.6 ELECTROQUIMICA

Electroquimica es una rama de la quimica que estudia la transformacion entre la
energia eléctrica y la energia quimica. Los procesos electroquimicos son reacciones redox
(reduccion-oxidacién), donde la energia liberada por una reaccion espontanea se transforma
en electricidad, o la electricidad se utiliza para inducir una reaccion quimica, a este ultimo
proceso se le conoce como electrolisis (Chang, 2002). También este concepto puede
definirse como el estudio de los procesos de reaccion que ocurren en la interfase conductor
disolucion, generados espontaneamente o por medio de una perturbacién externa con el
objetivo de resolver un problema de tipo quimico (Wang, 2001).

En los sistemas electroquimicos se estudian procesos y factores involucrados en el
transporte de carga a través de la interfase entre un conductor eléctrico (electrodo) y un
conductor i6nico (electrolito). Una caracteristica importante para elegir el electrodo y
electrolito adecuado es que la interfase debe tener la menor resistencia posible (Bard,
2001).

2.6.1 ELECTROLITOS

Una sustancia que se encuentra presente en una disolucion en forma de iones, o al
menos parcialmente disociada, se conoce como electrolito. A la disociacion de moléculas
neutras para formar iones cargados se le conoce como disociacion electrolitica. Estos iones
cargados se llaman cationes cuando su carga es positiva y aniones cuando su carga es
negativa. Tales iones se mueven dentro un campo eléctrico debido a su carga, los cationes
hacia el catodo y los aniones hacia el &nodo (Koryta et al., 1993).

Estas disoluciones ionicas o electrolitos, se pueden comportar como conductores eléctricos
en presencia de un campo eléctrico debido a la presencia de los iones. Estos medios idnicos
pueden estar formados por electrolitos verdaderos (iondéforos) o electrolitos potenciales
(iondgenos). Los iondforos son sustancias que en su estado puro estan formadas por iones
unidos por fuerzas electroestaticas, generalmente en una red cristalina bien definida,
ejemplo especies ionizadas. Los iondgenos son aquellas sustancias que en su estado puro
no se encuentran ionizadas, o presentan una ionizacion despreciable y necesitan
interaccionar con un ionoforo u otro iondgeno para generar un medio iénico.
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2.6.2 FUERZA IONICA

La fuerza ionica es una medida de la intensidad del campo eléctrico en una solucion
y puede expresarse como: p="1% 3% cizi, donde z; es la valencia del i6n i. En otras palabras,
se ha observado en términos generales, que al afiadir una sal inerte a una solucién con un
compuesto poco soluble aumenta la solubilidad del compuesto ionico. Al afadir la sal
inerte a la disolucion aumenta la fuerza idnica de la disolucion.

El incremento de la solubilidad del compuesto idnico poco soluble puede ser explicado por
la formacion de dos atmdsferas ionicas debidas a los iones de la sal adicionada, cada una
desarrollandose alrededor de cation y anién correspondiente. La formacion de las
respectivas atmosferas produce una carga neta menor que si existieran los iones aislados, lo
que permite disminuir la atraccién de los iones en disolucion. Por lo tanto, cuanto mayor es
la fuerza ionica de una disolucion, mayor es la carga de la atmdsfera idnica, asi a su vez,
cada ion con su atmdsfera posee menos carga neta, y por tanto, se da menos atraccion entre
cualquier cation y anion particular (Harris, 1999).

El coeficiente de actividad i6nica media es funcion de la fuerza idnica, lo mismo que otros
fendomenos diversos, como las solubilidades de sustancias poco solubles. Conociendo la
fuerza i6nica se puede calcular el valor del coeficiente de actividad y para cada especie
ionica dada. El término coeficiente de actividad y es utilizado por Danés N. Bjerrum para
soluciones diluidas, donde los coeficientes son menores que la unidad, sin embargo cuando
se tienen soluciones concentradas (electrolitos fuertes), éstos pueden ser mayores que la
unidad (Wang, 2006).

2.6.3 CELDAS ELECTROQUIMICAS

2.6.3.1 CELDAS

Para desarrollar un sistema mediante el cual sea posible realizar las mediciones de
potencial, para ello es necesario combinar dos electrodos Unicos para formar una celda. Los
dos electrodos estan conectados mediante un alambre conductor y al mismo tiempo
conectado a un amperimetro (o voltimetro). El circuito se cierra conectando las dos
soluciones con un puente salino. Pudiendo ser éste un tubo invertido en forma de U que
contiene la solucion de una sal, como cloruro de potasio, con un tapon de agar en cada
extremo. Los electrones en exceso que permanecen sobre el electrodo metalico (por
ejemplo zinc), cuando el Zn* penetra en la solucién encontraran a dénde ir: pueden viajar a
través de un alambre conductor hasta el electrodo metalico, donde pueden consumirse para
reducir el metal del electrodo anddico. Las dos soluciones deben permanecer eléctricamente
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neutras y aqui es donde el puente salino entra en accién, completando el circuito eléctrico
dentro de la celda. Los iones presentes en la solucion, se difunden con una direccion segin
sea su carga, si es un anion, se puede dirigir al electrodo donde se ocupen electrones para
reducir el metal en solucion y los iones cationicos se dirigiran a la solucion donde se
necesite oxidar el metal en solucion, para permitir el flujo corriente a través del sistema,
que en los conductores metalicos esta formada por electrones y en la solucion se lleva a
cabo por migracion idnica.

A este tipo de sistema con dos electrodos es una celda electroquimica y es un ejemplo de
celda galvanica. Es decir, en este tipo de sistema libera una cantidad de energia en forma
espontanea durante una reaccion quimica convirtiéndose en energia eléctrica permitiendo
realizar un trabajo. Por el contrario, una celda electroguimica en la que una reaccion
quimica es forzada a realizarse en la direccion no espontanea se llama celda electrolitica.
En una celda electroquimica, al electrodo donde ocurre la oxidacion se le llama &nodo y en
el cual sucede la reduccion se llama catodo. En una celda galvanica el &nodo es negativo y
el catodo es positivo (Day y Underwood, 1989).

2.6.3.2 CELDAS GALVANICAS

El equilibrio redox se trata comodamente en términos de la fuerza electromotriz de
las celdas galvanicas. Una celda galvanica es aquella en donde ocurre una reaccion quimica
en forma esponténea, liberando energia eléctrica que sirve para llevar a cabo un trabajo (util.
La fuerza motriz (fem) se mide en unidades de volts y se le menciona como voltaje o
potencial de la celda. Un volt es la fem que se requiere para proporcionar un Joule (J) de
energia a una carga eléctrica de un coulomb (C): 1 V = 1J/C (Day y Underwood, op. cit.,
1989).

Potencial de electrodo Unico

Este tipo de configuracion de celda, se coloca una tira de metal en contacto con una
solucion que contiene iones metalicos del mismo metal utilizado como electrodo. Se
considera que el metal utilizado como electrodo contienes iones o electrones propios de la
misma naturaleza del metal. Las actividades de los iones zinc en el metal y en la solucién
seran diferentes y esto provee una fuerza motriz para que el electrodo metalico pierda o
gane electrones. Este tipo de celda se puede describir con la siguiente reaccion si se emplea
un electrodo de Zinc (Ecuacion 3):

Zn*" +2e > Zn

Ecuacion 3. Reaccion tipica del Zinc en un electrodo Unico.




Sin embargo, en este tipo de configuraciones no es posible medir las diferencias de
potencial, por lo tanto, se utilizan otros tipos de celdas electroguimicas (Gellings y
Bouwmeester, 1997).

2.6.3.3 CELDA ELECTROLITICA

Las celdas electroquimicas son aquellas en donde es necesario imponer un potencial
mayor al potencial de la celda para que tenga lugar la reaccion electroquimica, la energia
eléctrica se convierte en energia quimica (Figura 8).

: Zn Cu |
1 [
2% 24
| Zn (aq) Cu (aq)

Figura 8. Esquema tipico de una celda electrolitica.

Al imponer un potencial sobre el electrodo de trabajo, siendo éste diferente al potencial de
equilibrio del sistema puede ocurrir la siguiente serie de procesos:

1.- Reaccion electroquimica: O + ne” = R (reduccion).
2.- Adsorcion del oxidante libre o algin compuesto oxidante ligante, antes de la reduccion.

3.- Adsorcion del reductor libre o algin compuesto reductor ligante, después de la
reduccion.

4.- Disociacion de algin compuesto oxidante ligante, antes de la reduccion.
5.- Formacién de algin compuesto reductor ligante, después de la reduccién.

6.- Transporte del compuesto oxidante ligante del seno de la disolucion a la interfase
electrodo disolucion.
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7.- Transporte del compuesto reductor de la interfase electrodo disolucién al seno de la
disolucion.

2.7 ELECTRODOS

El disefio de electrodos es muy diverso, son muy comunes en los experimentos para
estudiar el mecanismo y cinéticas en laboratorio. En los sistemas electroquimicos, por lo
general se utilizan tres electrodos para monitorear la reaccion electroquimica: 1) electrodo
de trabajo, 2) electrodo de referencia y 3) auxiliar o contraelectrodo.

En términos generales, el electrodo de trabajo sirve para la caracterizacion de las reacciones
electroquimicas de interés, donde tienen lugar las mismas. El electrodo de referencia, sirve
como punto de referencia para el potencial que se aplica sobre el electrodo de trabajo. Por
eso su composicion y potencial deben de ser conocidos y constantes, ademas de estar
compartamentalizado. El electrodo auxiliar, sirve para cerrar el circuito eléctrico de la
celda, donde tiene lugar la reaccién opuesta a la de interés.

Para proporcionar una explicacion mas detallada del papel que desemperfian los electrodos,
se describen mas a detalle: el electrodo de trabajo puede ser un alambre metalico de Pt 6
Au por mencionar los mas comunes, estos son clasificados por sus propiedades como un
electrodo metalico inerte, es decir, que no participa en casi ninguna reaccion quimica, el
objetivo de este electrodo es solo transferir electrones de una especie presente en la
solucion o hacia ella. ElI desempefio més eficiente de un electrodo metalico se alcanza
cuando se emplean electrodos fabricados con grandes superficies y en buen estado de
limpieza. El siguiente electrodo importante es el de referencia, como se menciond
anteriormente poseen un potencial conocido y constante, entre los mas comunes de este tipo
de electrodo son el plata-cloruro de plata (Ag|AgCl) y los calomel saturados (S.C.E. por sus
abreviaturas en inglés). Y por ultimo, el electrodo auxiliar puede ser un material conductor
como el grafito, como se menciond anteriormente, solo cumple la funcion de cerrar el
circuito (Harris, 1999), ver figura 9.
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Figura 9. Tipos de electrodos empleados en las diferentes técnicas electroliticas, de izquierda a derecha
se presentan los electrodos de trabajo, auxiliares y referencia (BioLogic, Science Instruments, 2011).

2.8 PROGRAMAS DE PERTURBACION

En electroquimica, es indispensable provocar una perturbacion con el fin de
provocar una reaccion electroquimica y obtener una respuesta de la cual se puede obtener
informacion que permita caracterizarla, esta caracterizaciébn se logra imponiendo un
potencial, corriente 0 ambos.

En la cronoamperometria, se impone una diferencia de potencial constante y se registra la
evolucion de la corriente en funcion del tiempo. El transporte de masa en éstas condiciones
esta regido por difusién y el patron de respuesta (curva intensidad de corriente en funcion
del tiempo, ver figura 10) refleja la disminucién de la concentracion del analito en las
cercanias del electrodo.
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Figura 10. Programa de perturbacién de la cronoamperometria
(izquierda) y patron de respuesta, cronoamperograma (derecha).

La medida de la respuesta de esta perturbacion puede describirse por la ecuacién de Cottrell
para un electrodo de disco (Ecuacion 4.4):

i(t) = nFAC\/% =kt
Ec. 4.8
Doénde:

I = corriente, amperes

F= constante de Faraday, 96500 C/mol
D= diametro del electrodo, u?

t = tiempo, s

k= constante de proporcionalidad caracteristica del electrodo de disco

Esta técnica se usa frecuentemente para obtener un registro de la carga Q en funcién del
tiempo, lo cual se obtiene integrando la corriente durante la imposicion del potencial. A
esto se le conoce como cronocoulumbimetria y se utiliza para medir la cantidad de reactivo
adsorbido sobre el electrodo con la ley de Faraday (Ecuacion 4.4.1).

t
= i(t)dt -~ Q =nFm
¢ fc:o © ¢ Ec.4.8.1

Donde t es el tiempo de electrolisis, n es el nimero de electrones intercambiados y m el
numero de moles de la especie adsorbida (Harvey, 2000).
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2.9 DOBLE CAPA ELECTRICA

Al aplicar una diferencia de potencial entre los electrodos, éstos se polarizan
propiciando la acumulacion de carga en su superficie y aunado a la influencia del campo
eléctrico, los iones con carga contraria son atraidos al electrodo polarizado, mientras que
los iones con misma carga son repelidos. Esto da lugar a la formacién de una capa de iones
junto al electrodo, interfase que se comporta como un capacitor. La doble capa eléctrica se
compone de diferentes partes, la primera es la capa interna (plano interno de Helmholtz),
contiene iones especificamente adsorbidos (no completamente solvatados) y moléculas del
disolvente, definida por la posicion de los iones especificamente adsorbidos. La siguiente es
la capa externa (plano externo de Helmholtz) representada por el plano imaginario que
atraviesa el centro del idn solvatado en su posicion mas cercana a la superficie, estos iones
son no especificamente adsorbidos y son atraidos a la superficie por las fuerzas
coulombicas de larga distancia.

2.10 REACCIONES TIPICAS ELECTROQUIMICAS

Los reactores electroquimicos necesariamente involucran dos reacciones anddicas y
catddicas, la celda puede ser dividida por un separador ionico permeable (Figura 11).

2.10.1 Reacciones catodicas

Anodo inerte Membrana/permeahle Cétodo estatico
£

. cationes

e
@'—(—‘ Oxd €— Red

1

M=l =)

aniones —F

i
Flujo de electrolitos
cero, :ontinuoje intermitente

Depositacion metalica

Figura 11. Representacion de un reactor electrolitico para remocion de formas
idnicas metdlicas formando depdsitos metalicos.

En maltiples casos, el ion metalico es complejo en lugar de ser un sencillo catién acuoso,
como en los siguientes casos:
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Ag(S:05),> + e > Ag + 25,05
Cu(CN)s* +e > Cu + 3CN’
CuClz> + e = Cu + 3CI Ec.4.10.1

Sea cual fuera la reaccion deseada puede ser acompafiada por reacciones secundarias,
resultando en una pérdida de la corriente del catodo. Ejemplos tipicos son las reacciones del
hidrégeno:

pPH<7 2H +2e > H,
pH>7 2H,0 +2e - H; + 20H Ec.4.10.1.1

Esto puede causar problemas a la salud y de seguridad debido a posibilidad de generacion
de gases 0 mezclas de gases explosivas.

En electrolitos acidos que contienen antimonio o arsénico, es posible la obtencidn de
stibine nociva o arsenito, ejemplo durante la reduccién de arsénico (l11) en solucién:

As®* +3H" + 6" > AsH; Ec.4.10.1.2

4.10.2 Reacciones anddicas

Frecuentemente, el proceso preferido anddico es la evolucion del oxigeno en una superficie
inerte:

pPH<7 2H,0-4e > O, +4H" Ec.4.10.2.1
pH>7 40H -4e > O, + 2H,0 Ec.4.10.2.2
Otros procesos anodicos incluyen:
1) disolucion del metal en el anodo:
Ma - 28 > MA™ Ec.4.10.2.3
2) disolucidn del metal de interés via contacto del depésito con el &nodo:
M-ze" > M* Ec.4.10.2.4
3) desarrollo de cloro toxico en soluciones cloradas:
2CI - 26" > Cl, Ec.4.10.2.5

4) oxidacion en solucion de especies quimicas idnicas ferrosas o de tiosulfato:
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Fe’* -e > Fe**
25,05% - € > S,06” Ec.4.10.2.6

Por lo tanto, es importante seleccionar adecuadamente los materiales, las caracteristicas de
disefio de la celda y el control de las condiciones de reaccidn para evitar problemas con
reacciones no deseadas (Sequeira, 1994).

2.11 ELECTRODEPOSICION

La electrodeposicién es un proceso electroquimico que emplea una corriente
eléctrica determinada para reducir cationes en una solucion acuosa que los contiene para
propiciar la precipitacion de estos, que suelen ser metales, sobre un objeto conductivo que
seré el catodo de la celda, creando un fino recubrimiento alrededor de este con el material
reducido. El proceso de electrodeposicion existe diversas ramas de la electroquimica como:
la galvanoplastia (electroplating, en inglés), que consiste en cubrir un metal base con una
capa protectora de metales como cobre, niquel, cromo, oro o plata. En galvanoplastia se
emplea comuUnmente diferenciales de potencial bajos pero una elevada corriente
(Rodriguez, 2011).

Los procesos industriales de deposito electrolitico de metales se clasifican en tres grupos
principales, cada uno de los cuales exige requisitos diferentes seguin sean las condiciones
fisicas del producto catodico. Por ejemplo, en galvanostegia, (el arte de recubrir, por
electrolisis, un metal con una delgadisima capa de otro de mejor calidad y aspecto) se
necesita un deposito de cristales finos, de gran tenacidad y adherencia, brillantes o de facil
pulimento. En el refinado y en la obtencion electrolitica bastan depdsitos de granos
relativamente gruesos, asperos pero adherentes. Estos depdsitos han de ser de gran pureza y
resistencia suficiente, con la finalidad de poder resistir la manipulacion habitual antes de ser
fundidos o moldeados para su elaboracion subsiguiente. En la produccion de polvos
metalicos en pilas electroliticas, se necesita poder asegurar el tamafio deseado de los
granos, aungue se exige, también, nula o escasa adherencia al catodo. Por regla general, las
condiciones requeridas de tal clase de polvos son contrarias a las de galvanostegias. En
algunas fases de fabricacion de los polvos metélicos, los barros no coherentes, de escasa
adherencia al catodo, son favorables a la produccién de un material de las caracteristicas
pedidas (Mantell, 1980). El refinado de metales se realiza siempre con disoluciones
circulantes teniendo regulados los efectos de peliculas en los electrodos, regulandose la
temperatura con un termorregulador y procedimiento de disefio comunes a la ingenieria. La
distribucion de la corriente se realiza por la forma de los anodos, por accion mecénica o por
dispositivos de posicion, por electrodos multiples y por otros procedimientos estrictamente
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mecanicos. En sentido técnico la electroobtencion y los polvos electroliticos son ramas de
la técnica del electrorefinado (Mantell, op. cit., 1980).

Las caracteristicas del metal depositado en el catodo pueden diferir mucho segun sean las
condiciones del electrolito, sobre todo en lo que concierne a los iones existentes. Cuando se
deposita plata en una solucion de AgNO3, forma cristales grandes, facilmente perceptibles.
El estafio precipitado electroliticamente de una solucion de SnCl, formara agujas largas que
crearan rapidamente un puente del anodo al catodo. Los depésitos de plomo en una
solucion de cloruro o de acetato, son muy diferentes de los producidos por un clorato o un
perclorato. El niquel obtenido de un bafio de sulfato puede dar depdsitos duros o pueden
pulimentarse, aunque no facilmente, en tanto que de un naftalen sulfonato se obtienen
depdsitos brillantes que necesitan escaso o nulo pulimento.

La naturaleza del electrolito, pH de la solucién, concentracion de los iones metélicos, la
densidad de la corriente anddica y catddica, la temperatura del electrolito, la sencillez o
complejidad del i6n metalico, incluyendo su ionizacion primaria y secundaria, asi como la
presencia de agentes modificadores o de adicion, ejercen conjuntamente su influencia en la
naturaleza del depésito obtenido.

Las estructuras cristalinas de los depositos catodicos se clasifican segin como se
indica:

Grupo |. La mayoria de los nacleos o cristales iniciales siguen aumentando en el
seno del depdsito.

1. Cristales aislados: a) simétricos y b) aciculares.
2. Cristales contiguos: a) columnares y b) fibrosos.
Grupo I1. Tan sélo una parte de los ndcleos iniciales siguen creciendo.
1. Conicos
2. Gemelos
Grupo I11. No crece ningun cristal.
1. Compactos
2. Arborescentes
3. Pulverulentos

El potencial de un metal varia con su estado de division. El crecimiento de un cristal
consiste, primeramente, en la formacion de nacleos o mindsculos cristales nuevos, a lo que
le sigue el crecimiento de los cristales existentes. Todas las condiciones que tienden a
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incrementar el nimero de cristales y las condiciones opuestas inhiben dicho incremento. El
numero de nucleos se incrementa aumentando la densidad de corriente, disminuyendo la
concentracion de iones metalicos, sales metalicas y temperatura. EI nimero de nucleos
cristalinos se incrementaria si se afiadiera a la solucion cualquier cosa que aumentara la
polarizacion del catodo.

Las densidades de corriente aumentan y disminuyen el i6n metalico efectivo (en la solucién
contigua al catodo): diluyendo la solucion, disminuyendo la temperatura (con lo que se
reducen la conveccion y la difusion), afiadiendo una sal con un ién comun, introduciendo
un agente coloidal, aumentando la viscosidad de la solucion y por formacién de iones
complejos. Todos estos factores aumentan la diferencia de potencial catodico, el niUmero de
nucleos cristalinos y producen depdsitos de grano fino.

La disociacion, la migracion ionica, la difusion y la conveccion influyen que se complete la
concentracion de iones metélicos, particularmente en la superficie del catodo. El
crecimiento de los cristales existentes puede resultar acelerado por la propia aceleracion de
estos factores y obstaculizado por su retraso. La tendencia de metales, como la plata y el
plomo (depositados a partir de soluciones de nitratos), a formar cristales aislados es, en
parte, debida al cambio relativamente grande de densidad de la solucién, producida por el
desplazamiento del metal. Los efectos de varios factores en la estructura de los depdsitos,
se resumen en la tabla 6.

Tabla 6. Direccién de los efectos sobre la estructura de los depositos.

Cambio de condicion operatoria Cambio de estructura
Grupo

Incremento de la concentracion del metal - 1> |
Incremento de la concentracion del i6n

metalico 1H-> 1> |
Solucién agitada - 1> |
Elevacion de la temperatura - > |
Aumento de la conductibilidad de la solucién 1n-> 1> |
Adicion de coloides 1> 1> Il
Incremento de la viscosidad > 1> 1l
Incremento de la densidad de corriente > 1> 1

La disminucién de la concentracion de iones del metal hace disminuir también el tamafio de
los cristales. A bajas temperaturas se producen depdsitos de grano fino, brillantes o duros,
al paso que el aumento de temperatura origina depdsitos gruesos o blandos. Los efectos del
aumento de la densidad de corriente y de la temperatura son de sentidos opuestos. Es
posible, por lo tanto, obtener depositos de grano fino en disoluciones calientes y adoptando
densidades de corrientes crecidas, asi como en soluciones frias con densidades de corriente
bajas. La adicion de coloides, como no sea en muy pequefias cantidades, el aumento de la
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viscosidad y los aumentos de la densidad de corriente, favorecen la formacién de cristales
compactos o de caracter arborescente, o la obtencién de precipitaciones electroliticas
pulvurentas.

2.12 FACTORES QUE INTERVIENEN EN EL PROCESO DE ELECTRODEPOSICION

2.12.1 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Los aumentos de temperatura hacen crecer ordinariamente la conductividad del
electrolito, asi como las velocidades de difusién, la disolucién quimica del anodo y la
redisolucion del catodo. El efecto total es un descenso de la polarizacion y una caida de
tension de la pila. EI aumento de temperatura estimula el crecimiento de los cristales méas
que la formacion de nuevos nucleos. El descenso de la resistividad del electrolito al subir la
temperatura, da por resultado un descenso de la concentracién de corriente en los puntos
salientes del catodo, de modo que sus irregularidades se desarrollan con menor rapidez que
a temperaturas bajas. Cuando la polarizacion varia en razon directa de la densidad de
corriente como el aumento de temperatura reduce esta polarizacion, puede resultar
favorecida la formacion de nédulos por el empleo de temperaturas més altas, toda vez que
puede adoptarse una densidad de corriente mas elevada para el mismo valor de
polarizacion. El desprendimiento de hidrogeno y de la precipitacion de sales
contaminadoras. Ambos factores afectan en forma nociva a la naturaleza del deposito.

2.12.2 DENSIDAD DE CORRIENTE

El aumento de la densidad de corriente de la pila (aumento de la intensidad de
corriente por unidad de superficie del electrodo), eleva su capacidad de produccién y
disminuye el capital invertido en las instalaciones, el espacio ocupado por unidad de
produccion y los intereses devengados por el capital circulante. Si se continta aumentando
la densidad de corriente, aumentan la tension de la pila y las pérdidas por contacto, al paso
que disminuye el rendimiento energético. En casi todas las operaciones galvanostégicas, la
densidad de corriente tiene un limite determinado, por cuanto el factor decisivo es la
naturaleza fisica del depdsito obtenido.

Por cada proceso dado, la densidad de corriente Optima resulta de la discriminacion de
muchos factores, tales como: costo del fluido, gastos de fabricacion, valor del material
obtenido, consumo de energia por unidad de producto obtenido. Cuando se trata de
materiales tan valiosos, como el oro, sometido a electro-refinacion, se emplean grandes
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densidades de corriente, aunque den menor rendimiento para acelerar el proceso y
disminuir los intereses que cargan la explotacion.

2.12.3 CONDUCTIVIDAD

A muchos bafios se agregan sales, acidos o bases para que disminuya la resistencia
del electrolito. Con ello disminuye la caida de la tensién en el propio electrolito para la
misma densidad de corriente. Pero es imposible variar la conductividad de una solucion, sin
alterar algunas de sus otras propiedades, como la concentracién de iones del metal. La
adicion de H,SO,4 a una solucion de CuSO, aumenta la conductividad, pero el efecto del
i6n comun reduce la concentracién de Cu*?. Como el aumento de conductividad producido
por el H,SO, es mucho mayor que el descenso de concentracion de iones del metal, se
admite que el mejor resultado es debido a la menor resistencia.

2.12.4 CONCENTRACION DE IONES DEL METAL

La concentracion de iones del metal, en un electrolito, queda afectada por la
concentracion molar de las sales, por su grado de ionizacion (que a su vez dependera de
dicha concentracion molar), por la temperatura, por la presencia 0 ausencia de iones
comunes, o de elementos constitutivos del bafio que puedan originar iones complejos (los
cuales por su parte, originan iones de metal por procesos no primarios, sino secundarios).
La adicion de iones comunes produce solo un cambio relativamente ligero en las
concentraciones del metal, sobre todo en las soluciones concentradas, como consecuencia
de la limitada solubilidad de las sales que puedan afiadirse. La formacion de iones estables
complejos reduce notablemente la concentracion de iones del metal. Las concentraciones
molares muy bajas suministran depdsitos pulvurentos, incluso con pequerfios valores de la
densidad de corriente.

Entre los iones complejos, los cianuros dobles resultan particularmente adecuados para el
recubrimiento con metales como la plata, el cobre, cadmio, zinc y bronce. La concentracion
de iones del metal es baja, como consecuencia de la ionizacion secundaria, en tanto que los
iones primarios sirven de depo6sito que suministra una cantidad pequefia, pero continua, de
material disponible para el crecimiento de cristales.
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2.12.5 pH

El pH de un electrolito que precipita en un metal, influye notablemente en la
naturaleza y aspecto del depdsito, asi como en el rendimiento de corriente. En algunos
procesos industriales como el del niquel, se afiaden amortiguadores, como el acido bérico,
para mantener el pH al nivel deseado. Para el niquelado se requieren condiciones
operatorias diferentes, segin que el proceso haya de llevarse a cabo en las inmediaciones
del punto neutro a un pH bajo con acidez relativamente elevada. Tratdndose de deposicion
de hierro, la acidez del bafio puede ser tal que la disolucion quimica del depdsito se
produzca a una velocidad mayor que la de deposicion electrolitica. De un modo bastante
parecido, el pH del bafio puede ser tan elevado, tan alcalino, que existan condiciones de
disolucion semejantes en condiciones operatorias muy deficientes. En los procesos de
obtencién electrolitica, a medida que el electrolito va siendo agotado de metal, aumenta el
pH; de modo que el depdsito se produce para un amplio margen de condiciones. La
disminucion del pH, esto es, el aumento de acidez, influye favorablemente en la
conductividad y aumenta la polarizacion del depdsito. Con ello, queda evitada la
precipitacion de sales bésicas, pero se favorece el desprendimiento de hidrégeno.

2.12.6 AGENTES ADITIVOS

Para mejorar la calidad del deposito, se han afiadido gran variedad de sustancias
coloidales o reductibles. Algunos investigadores sefialan que el tamafio del cristal
disminuye cuando en la superficie del catodo existen sustancias que son adsorbidas por el
metal depositado. Se han utilizado una gran variedad de productos quimicos organicos, de
elevado peso molecular, que dan depositos mas lisos y de grano mas fino en determinados
casos. Las sustancias que aumentan el peso del depoésito catddico, esto es, que son
adsorbidas, tienden a reducir el tamafio de los cristales, al paso que las sustancias que no
varian el tamafio de los cristales no son causa de aumento alguno en el peso del depdsito,
para una misma cantidad de corriente. La adicién de iones metalicos influye en la
naturaleza de los depdsitos. A menudo se consideran como abrillantadores, ejemplos de los
cuales son la adicion de sales de niquel, de cobalto, de cobre, a electrolitos de cadmio. En el
refinado del plomo y del cobre, es frecuente usar agentes de adicion como la cola, asi como
el empleo de azUcares reductibles en los procesos de cadmiado Yy estafiado.
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2.12.7 DISOLUCION ANODICA DEL METAL

La disolucién anddica de un metal en un electrolito de sus propios iones, tiene lugar
en forma casi reversible al aparecer cierta polarizacion de concentracion en las peliculas
adyacentes al anodo. Cuando el electrolito es tal que el ién del metal existe en forma
compleja aparece una ligera polarizacion incluso con densidades de corrientes bajas. El
valor de esta polarizacion varia segin la naturaleza del metal. La formacion de peliculas
anodicas y el comienzo de la pasividad son factores que aumentan esta polarizacion,
necesaria para que prosiga la disolucidén anodica. En operaciones industriales, se afiaden
sustancias llamadas agentes de corrosion anddica (si no se hallan ya presentes). Los
cloruros son eficaces en este sentido, empleandose en el refinado del niquel y en las
operaciones de niquelado, para contrarrestar la tendencia del metal a la pasividad.
Antiguamente, los anodos de niquel para los trabajos de electro-recubrimiento contenian
una cantidad apreciable de carbono, es decir, no eran puros. Mas tarde se recurrid al efecto
despolarizador de pequefias cantidades de azufre, para mejorar la preparacion de los anodos
de niquel. En la industria, rara vez se emplean metales puros como anodos, en operaciones
de refinado, la composicion del anodo es sumamente compleja.

Los metales del grupo del hierro tienden a despolarizar la descarga de iones
hidroxilo. A potenciales inferiores a los requeridos para el desprendimiento de oxigeno,
pueden formarse las llamadas aleaciones de oxigeno, retardandose la disolucion anddica del
metal. Esta puede continuar hasta alcanzarse potenciales a los cuales cesa la disolucion del
metal, produciéndose el desprendimiento del oxigeno. El anodo es entonces insoluble y
pasivo. El caso de los llamados anodos insolubles, el material anddico puede actuar de
catalizador en la reaccion del desprendimiento del oxigeno, con la disminucion
consiguiente de disolucion anddica del material. Los metales nobles, como el oro, se
disuelven anddicamente tan sélo entre limites muy restringidos, mientras que el platino y
los metales afines actlan casi siempre como anodos practicamente insolubles. Los
tratamientos mecanicos y termicos que, anteriormente, haya sufrido el metal que se emplea
como anodo, suelen tener gran importancia. Operaciones tales como el laminado, el batido
o forjado, la soldadura, el estirado (trefilado), asi como las deformaciones o el tratamiento
térmico, hacen aumentar las zonas sometidas a esfuerzo. Los metales sometidos a un estado
de fatiga o tension tendran valores del potencial electrolitico mas negativos que los
normales para dicho metal. Con todo, las diferencias acostumbran ser pequefias. Los
metales que se emplean como anodos en ningln caso estan libres de diferencias locales de
estructura; a menudo mostraran pequefias diferencias del potencial electrolitico en diversos
puntos de su superficie. Las partes del &nodo mas bajas de potencial, seran las primeras en
disolverse. A menudo se desprenden particulas insolubles, que no llegan a disolverse las
cuales constituyen un barro en el fondo del tanque, o permanecen en suspension en el bafio.
Por regla general, el metal o compuesto méas negativo de la superficie del anodo se
disolvera primero. Cuando se ha consumido esta capa y el electrolito no tiene acceso a los
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estratos inferiores a causa de estar recubiertos por otros componentes, el compuesto o metal
que entonces sea mas negativo se disolvera, a un potencial de electrodo correspondiente al
nuevo proceso. EI material mas negativo puede separarse de la proximidad de metales o de
compuestos mas positivos, disgregandolos de modo tal que se desprenderan del cuerpo del
anodo, cayendo al fondo del tanque para constituir parte del barro anddico.

En el refinado electrolitico de metales, se adoptan densidades de corriente elevadas,
por lo cual los potenciales anddicos son mayores que el valor de equilibrio. En estas
condiciones pueden disolverse elementos integrantes que, por lo comdn, son insolubles. El
electrodo puede quedar recubierto por estratos adherentes, que le dificulten o impidan
disolverse, e influyan en la polarizacion hasta el extremo de aumentar estos valores y pasar
a la solucion el propio recubrimiento del electrodo. Sin embargo, si estas materias o barros
se desprenden por si mismas y caen del anodo no llegan a ocurrir las perturbaciones
resefiadas. Los &nodos en bruto, que contienen un pequefio porcentaje de impurezas, que a
su vez no se componen de uno solo sino de varios metales, favorecen el rendimiento del
refinado electrolitico. Las aleaciones complejas, integradas por disoluciones sélidas de
muchos elementos, se disuelven méas lentamente que las formas binarias o terciarias
sencillas.

2.12.8 FORMACION DE LA PELiCULA ANODICA

Si los iones del metal pasan a un electrolito que contengan aniones que se precipiten
para formar sustancias insolubles o ligeramente solubles, se pueden formar en el anodo
peliculas o recubrimientos. Sin embargo, si el electrolito contiene elementos que disuelvan
los materiales que ordinariamente sean insolubles, continuara la disolucién del anodo. En
un electrolito de un cloruro, un dnodo de plomo tiende a recubrirse con cloruro de plomo
insoluble, pero si el electrolito contiene una cantidad suficiente de cloruro sodico, en el cual
es soluble el cloruro de plomo, la disolucion del &nodo proseguira. Por otra parte, en el caso
de las aleaciones de plata y plomo propuestas para la electrolisis del cloro, constituidas por
61 % de plata y 39 % de plomo (ambas proporciones en peso), la insolubilidad del &nodo es
funcién de la pelicula (insoluble y en extremo adherente) de perdxido de plata y cloruro de
plomo. La formacion de tales peliculas en &nodos de aluminio es la base de la anodizacion,
que produce recubrimientos anticorrosivos sobre el aluminio y sus aleaciones.

La disolucion anddica del metal es modificada por la formacion de peliculas, como
consecuencia de la resistencia eléctrica, de la porosidad y de las condiciones fisicas de la
pelicula. Los recubrimientos disminuyen el area de la superficie eficaz del electrodo y
aumentan el valor de la densidad de corriente en la superficie restante. Esto, a su vez,
determina efectos de polarizacion e inicia nuevos procesos electroliticos. Si la pelicula es
de gran resistencia y poca porosidad, cesara la disolucién del i6n metalico. Sin embargo, si
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el recubrimiento tiene poca resistencia y mucha porosidad, los aniones escaparan a través
de la pelicula, descargandose en la superficie de ésta.

2.12.9 PASIVIDAD

La pasividad del metal anddico puede ser dificultada, o reemplazada, por una
descarga de aniones sin formacion perceptible de pelicula. Los metales del grupo del hierro
y el cromo requieren una fuerte polarizacion para la disolucion anddica y facilmente se
vuelven pasivos. EI metal se comportard entonces como si se volviera insoluble o se
ennobleciera, actuando como el platino o el oro. Los potenciales reversibles de estos
metales resultan bastante préximos a los necesarios para el desprendimiento del oxigeno. El
estafio se hace pasivo en las soluciones alcalinas. Se ha observado que esa propiedad de
pasividad se puede desaparecer mediante la aplicacion, al anodo, de un proceso de abrasion
mecanica. También se observd que la densidad de corriente, para cuyo valor adquieren
pasividad los electrodos, es influida por los aniones del electrolito. Los haluros son agentes
de corrosién anddica en los procesos industriales y tienden a impedir la pasividad; en
cambio, los agentes oxidantes pueden producirla.

2.13 ESTRUCTURA DE LOS DEPOSITOS

Examinados con rayos X, todos los metales depositados -electroliticamente
presentan estructura cristalina. Parece que la diversidad de propiedades fisicas y de aspecto
es causada por diferencias de tamafio y forma de los cristales. Las caracteristicas de los
recubrimientos son afectadas por varios factores tales como densidad de corriente, la
concentracion 'y agitacion de la solucion, su temperatura, su conductividad, la
concentracion de iones metélicos y de iones hidrogeno, el empleo de agentes de adicion, la
estructura del metal basico y el poder de penetracion de la disolucién. Este término se
refiere a la mejora de la razén de la distribucion del metal sobre el objeto que se recubre,
frente a la razon de la distribucién de la corriente primaria sobre un cdtodo. Para una
disolucién, el poder de penetracion es una medida de su capacidad de depositar metales
uniformemente sobre un catodo de forma irregular. La mayoria de las sales conductoras y
de las sustancias que aumentan la polarizacion del catodo tienen a mejorar el poder de
penetracion.

Frecuentemente, es posible, con objetos de forma irregular, configurar el &nodo de manera
que la distribucion de corriente en el catodo sea mas uniforme. Cuando no sea posible,
habra que mejorar el poder de penetracion del bafio. Las variables de las que depende el
poder de penetracion son la polarizacion, la conductividad y el rendimiento del catodo. El
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poder de penetracién de los bafios electroliticos para recubrimientos, debe medirse
empiricamente.

El poder de penetracion se mide cualitativamente a partir de la deposicion en huecos de
distintas profundidades practicados en catodos, o bien en formas dobladas en angulo recto
y que penden verticalmente con la seccion doblada apuntando al anodo.

Cuando las irregularidades del catodo son de cardcter de grietas dejadas por la
pulverizacion, pulido y preparacion de la superficie, incluso las disoluciones de poder de
penetracion pobre daran distribucién uniforme. A esta caracteristica se le da el nombre de
poder de micropenetracion y se valora por medidas de la rugosidad relativa de superficie.
Las pequefias impurezas de la disolucion, tales como la silice, suelen producir efectos
importantes. Los bafios galvanostégicos se hacen trabajar dentro de los limites definidos de
la densidad de corriente, mas alld de los cuales los depoésitos obtenidos son de calidad
deficiente. Los bafios de baja concentracion ionica del metal, son generalmente empleados
para obtener depdsitos de grano fino, llamados amorfos. Esta baja concentracion idnica no
es producida por diluciones diluidas, sino por el uso de sales de poca ionizacién o bien de
sales cuya ionizacion decrece al afadir otra sal con un i6n comun (o mediante el empleo de
compuestos que produzcan el i6n metalico, no por ionizacion primaria, sino secundaria, o
bien por reduccion por los productos catddicos). Constituyen ejemplos el uso de sales
dobles, como el SO4NiSO4(NH,;), 6H,0; de compuestos complejos, como los cianuros
dobles y en el caso especifico del cromo, el acido crémico. Por regla general, los
potenciales de depésito son mas bajos que el de descomposicion del agua, pero, en el caso
del cromo, o de aleaciones como el laton, el potencial de depésito es superior al de
disociacion del agua desprendiéndose hidrégeno en el catodo.

Para el deposito del cromo es indispensable este requisito, consumiéndose cerca del 70% de
la corriente en el desprendimiento del hidrégeno. Los rendimientos de la corriente del bafio
son generalmente superiores al 90 %.
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2.14 ANTECEDENTES

2.14.1 TECNOLOGIAS DE RECUPERACION DE METALES

Los procesos de recuperacion de metales se practican con el objetivo de extraer un
compuesto de interés, que puede ser posible para reutilizacion en diversos procesos, por
ejemplo, en la fabricacidn de dispositivos semiconductores, transistores en la industria de la
electronica (Itakura et al., 2007), en la elaboracion de preservadores de madera (como
arsenato cromado de cobre, CCA vy arsenato amoniacal de cobre y zinc, ACZA) (Leist et
al., 2000). En la fabricacién de laser, de vidrio, pigmentos, textiles, papeles, adhesivos de
metal, conservadores de alimentos, municiones, procesos de bronceado, plaguicidas y
productos farmacéuticos, ceramica, curtiduria (Armienta et al., 1997).

Dentro de la industria electronica existen diferentes alternativas de tratamiento de los
residuos para la recuperacion de metales como procesos: 1) pirometalirgico, 2)
hidrometaltrgico y 3) recuperacion por biometalurgia. EI proceso pirometallrgico, la
incineracion, fundicion en horno, sinterizacion, reacciones de fusion en fase gaseosa a altas
temperaturas, se han convertido en las Gltimas dos décadas como el método tradicional para
la recuperacion de metales no ferrosos y preciosos extraidos de los desechos electronicos.
En el proceso, primero se trituran los residuos, se pasan a un horno para retirar los plasticos
y los 6xidos refractarios forman una fase denominada escoria junto con 6xidos metalicos.

El proceso hidrometalUrgico consta de una serie de lavados acidos o causticos donde se
lixivia el material solido. Las soluciones se someten a procedimientos de separacion y
purificacion como precipitacion de impurezas, extraccién con solventes, adsorcion e
intercambio i6nico para concentrar el metal de interés. Posteriormente las soluciones son
tratadas por electroquimica, reduccion quimica o cristalizacion del metal a recuperar (Cui y
Zhang, 2008). Y por altimo la recuperacién de metales por biotecnologia ha crecido de una
forma acelerada en los ultimos veinte afios, debido al interés mostrado por parte de las
empresas internacionales. A consecuencia de este incremento en el interés industrial y a la
par de la compresion de procesos bioguimicos implicados en el tratamiento de metales, ya
gue se conoce que todos los microorganismos emplean diversas especies de metales para
desarrollar sus funciones especificas estructurales o enzimaticas. Desarrollandose dos areas
de la biometalurgia enfocadas a la recuperacion de metales, la biolixiviacion y la biosorcion
(Morin et al., 2006).

La biolixiviacion se ha aplicado con éxito en la recuperacion de metales sulfurados, estos
son los minerales de los cuales se obtienen la mayor parte de los metales preciosos con el
uso de reacciones de microorganismos como bacterias. La extraccion por biolixiviacion de
Co, Mo, Ni, Pb y Zn ha sido viable empleando minerales sulfurosos.

~
()]
=

s



El proceso de biosorcion es una interaccion pasiva fisico-quimica entre la carga superficial
de los grupos de microorganismos y los iones en solucién. Son diversos los tipos de
microorganismos que son capaces de acumular metales pesados y preciosos, entre ellos
algas, bacterias, levaduras y hongos. El proceso de biosorcion ofrece ventajas econémicas
en la operacion comparados con los métodos convencionales, menor volumen de productos
quimicos y una alta eficiencia de desintoxicacion de los efluentes (Pethkar y Paknikar,
1998; Figueira et al., 2000; Mack et al., 2007).

Recuperacion de zinc y manganeso (Zn'y Mn)

Son bastantes las investigaciones realizadas desde hace treinta afios en la recuperacion de
zinc (Zn) y manganeso (Mn), debido a que se ha incrementado el uso de baterias alcalinas y
de zinc-carbono, debido a su versatilidad, bajos costos y alto requerimiento de la industria
electronica. Este tipo de baterias son ampliamente utilizadas en aparatos electrénicos como
radios, relojes, controles remotos, calculadoras, cAmaras, juguetes y en una infinidad de
objetos electrénicos, ademas que contienen metales como mercurio, zinc, manganeso y
entre otros (Sayiljan et al., 2009).

El incremento en el desarrollo de tecnologias de recuperacion de zinc y manganeso ha sido
consecuencia al incremento en los problemas ambientales asociados con los metales que
contienen este tipo de baterias, que son considerados residuos peligrosos. Los costos de la
disposicion segura de estos tipos de residuos son muy elevados, es por eso que se han
desarrollado tecnologias de recuperacion de estos metales, ya sea para el redso de esta
materia prima como también para la proteccion ambiental. Después de aplicar un proceso
de clasificacion fisica a los residuos de la baterias se les puede aplicar dos procesos: 1)
pirometaldrgico que consiste principalmente en la volatilizacion selectiva de metales
seguido de un proceso de condensacién y 2) hidrometallrgico que consiste en un
pretratamiento, lixiviacion y la separacion del metal, se prefiere este ltimo proceso, debido
a los bajos costos, nula produccién de contaminantes atmosféricos y Optimo control
ambiental (Salgado et al., 2003). También es posible mediante electrodepositacion con
electrodos de acero e hidrometalurgia recuperar zinc de residuos de soldadura, tal y como
lo implemento Barakat (1999), alcanzando recuperar 64.5% de Zn.

Remocion y recuperacién de antimonio (Sb)

El antimonio (Sb) es un metal toxico, que ha sido ampliamente utilizado en la derivacion de
aleaciones, rejillas de baterias, equipos de transmision de energia, municiones, laminas y
tubos. También es utilizado en la fabricacién de semiconductores. La presencia de este
metal en el ambiente es un riesgo para todas formas de vida, debido a su alta toxicidad.
Aunque se conoce muy poco sobre la especiacion de este metal en el ambiente acuético, se
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conoce que la forma quimica mas predominante es la i6nica pentavalente oxoanion
(Sb(OH)e) (Fiella et al., 2007).

Los numerosos métodos de remocion de antimonio se basan en diferentes tecnologias como
reduccion, precipitacion, extraccién con solvente, intercambio i6nico y adsorcion. Uno de
los métodos mas utilizados para remover este metaloide es mediante precipitacion aunque
tiene una desventaja que es la produccion de lodos toxicos. Extraccion por solventes
también es una técnica ampliamente utilizada, aunque a veces no es muy facil regenerar los
reactivos utilizados en la extraccion. Biswas et al. (2009), desarrollaron un gel adsorbente a
base de pectina modificada con zirconio (Zr), extraida de cascaras de naranja con el
objetivo de remover iones de antimonio aun con la presencia de iones diferentes a los
antimonio. Nishiyama et al. (2003), han logrado recuperar antimonio empleando una
sistema de recuperacion mediante membranas porosas conteniendo iminodietanol como
grupo formador de quelantes, obtuvieron una isoterma lineal a concentraciones bajas (10
mg/L de Sb) de antimonio a pH 4.0, recuperando de la adsorcién méas de 15 mg de Sh/g de
efluente tratado.También se ha logrado de otras maneras recuperar antimonio, como lo
realizaron Madkour y Salem (1996), tratando un mineral natural extraido de area en Egipto
rica en depositos de antimonio, trataron un mineral llamado stibnite que contiene alrededor
del 65% de Sb en peso mediante un proceso electroquimico, alcanzando recuperar de este
mineral mas del 99% de pureza de antimonio. De la misma manera Ubaldini et al. (2000),
lograron recuperar antimonio mediante electrodeposicién empleando catodos de acero, para
de esta manera separar el antimonio de minerales ricos en oro. Recuperando
aproximadamente un 70% de antimonio.

Recuperacion de Plomo (Pb)

También se han empleado técnicas de recuperacion de plomo (Pb) extraido de un
compuesto denominado zirconio (PbZrQOs3), por ejemplo Kamiya et al. (2006), utilizaron un
tratamiento de molienda humeda en solucién acuosa de acido sulfarico como método para
extraer plomo y dar tratamiento a residuos considerados como peligrosos, se logré separar
plomo en forma sélida como PbSQO,, la pureza del plomo fue de 98.6 al 98.8%. Con el
mismo objetivo de recuperar plomo, Kaminari et al. (2007), lograron recuperar plomo con
una eficiencia del 75.8%, 89.9% de cobre mineral y 30.3% de niquel empleando un equipo
electroquimico. También Barakat (1999), recupero plomo de escoria de soldadura mediante
la aplicacion de un proceso de hidrometallrgico, obteniendo de plomo recuperado un
99.6%.
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Recuperacion de Plata (Ag), Cobalto (Co), Niquel (Ni) y Cobre (Cu)

Otros metales de interés que han sido objeto de estudio para desarrollar sistemas de
recuperacion como son la plata, cobalto, niquel y cobre. Asi Fourcade et al. (2003),
desarrollaron un método electroquimico para recuperar plata iodada de matrices desechadas
como residuos solidos de industrias como la fotografica. La recuperacién de la plata se
realizd mediante el tratamiento en reactor electroquimico empleando electrodos de platino.
Ademas otros investigadores como Jebbink et al. (2006) y Wang (2006), desarrollaron un
método electroquimico de recuperacion de cobalto a nivel industrial a partir de residuos
secundarios en la refineria de niquel Thompson Inc., recuperando aproximadamente 2,250
toneladas de cobalto con una pureza cercana del 98.9%, mediante un tren de tratamiento
electroquimico, precipitacion, lixiviacion y precipitacion con un agente oxidante.

Otra tecnologia aplicada con el objetivo de recuperar metales como niquel, zinc y cobre es
la desarrollada Rossini y Bernardes (2006), proceso de recuperacion denominado
pirometalurgico e hidrometallrgico, el cual es aplicado a lodos galvanicos con la finalidad
de concentrar metales como niquel, zinc y cobre, estos investigadores alcanzaron a
eficiencias de recuperacion de 43%, 60% y 50% respectivamente.

Oztekin y Yazicigil (2006), desarrollaron un proceso experimental de recuperacion de
metales empleando una membrana comercial de intercambio cationico, para
electrodepositar metales empleando electrodos de acero sumergidos en soluciones
complejas que contienen agentes quelantes, como el &cido etilendiaminotetradcetico
(EDTA), acido nitrilotriacetico (NTA) y citrato. Las eficiencias alcanzadas fueron del 90%
de cobre. Ya que otros estudios como los empleados por Chen y Lim (2005), confirman que
los agentes como el EDTA reducen la recuperacion del cobre.

2.15 RECUPERACION DE ARSENICO

Las principales técnicas empleadas en la recuperacion de arsénico en forma de
precipitados en agua son: 1) Electrolisis (Smirnov et al., 2005) y 2) Tratamiento
mineralizador hidrotérmico (Itakura et al., 2005; Itakura et al., 2006; Itakura et al., 2007a;
Itakura et al., 2007b).

Diversos investigadores como Simirnov et al. (2005), proponen la técnica complementaria
de sublimacion al vacio para incrementar el grado de pureza de los solidos de arsénico
precipitados por electrolisis. Por ejemplo, investigaciones realizadas por Smirnov op.cit.,
lograron obtener arsénico con alto grado de pureza mediante electrolisis de trimetilarsenito
o trietilarsenito en solucion acuosa de sodio o hidroxido de potasio, a temperatura
ambiente, el arsénico recuperado fue de 92% con catodos de niquel y de 70-75% en catodos
de acero inoxidable. A escala comercial, el arsénico de alta pureza es preparado a partir de
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tricloruro de arsénico (AsCl3), este compuesto es liquido a temperatura ambiente, con
relativamente bajo punto de ebullicion, por eso es posible purificarlo de impurezas por
destilacion, adsorcion y otros procesos.

Otra técnica probada para la recuperaciéon de arsénico es la realizada por Itakura et al.
(2006, 2007a, 2007b), donde emplearon el tratamiento mineralizador hidrotérmico para
recuperar antimonio y boro en forma mineral; alcanzando eficiencias de recuperacion del
90% partiendo de soluciones sintéticas de 500 mg/L. Este proceso de recuperacion se
aplico a soluciones sintéticas de arsénico preparadas con 1 a 2000 mg/L de iones arsenitos
(ASOg-S) disolviendo As,0O3; en una solucién de 0.5 M de NaOH. Después se sometio al
tratamiento térmico a temperatura de 150°C con y sin agua oxigenada H,0,. Obteniendo un
precipitado mineral del tipo similar Johnbaumite (Cas(AsO,)3(OH). Reduciendo el
contenido inicial de arsénico a 0.02 mg/L, empleando agua oxigenada, alcanzando una
concentracion de arsénico por debajo de los limites de Efluentes Estdndars Nacionales de
Japon (0.1 mg/L). Demostrando que el tratamiento hidrotérmico mineralizador es efectivo
como metodo de recuperacion de arsenito como precipitado.

Finalmente Brusciotti y Duby (2008), realizaron recuperaciones de arsenico mediante
electrodeposicion (reduccién) de arsénico en ensayos realizados con soluciones sintéticas
de triéxido de arsénico (As,O3) como As (l11) y arsenato de sodio (Na,HAsSO,4) como As
(V). Para esta investigacion se utilizd microelectrodos de platino (Pt), cobre (Cu) y fierro
(Fe). Se demostro que el arsénico en solucion puede ser exitosamente removido por
reduccion, empleando electrodos de Fe, Pt y Cu. Sin embargo, el proceso de
electrodeposicion de arsénico en agua genera gas arsina, gas indeseable en el proceso
debido a sus propiedades toxicas (Tabla 7).

Tabla 7. Materiales y voltajes aplicados en la electrodeposicidn de arsénico elemental
realizado por Brusciotti y Duby (2008).

Material del Y ng/cm? As’ Hg/cm?
electrodo aplicado elemental (Arsina)
Pt -0.728 300 10
-0.85 100 800
Cu -0.6 60 0
-0.65 80 2
Fe -0.56 720 5
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La generacidn de gas arsina se puede explicar con las reacciones electroliticas de reduccién

de As(l11) propuestas por Choong et al. (2007), como se muestra en la tabla 8.
Tabla 8. Reacciones electroliticas del arsénico en solucidn.

Céatodo Anodo
2H " +2e° —> H, H,0-2e —> 1/20,+2H"
As(lll) + 3e —> As(0)
As(0) +3e” + 3H" —> AsH;,

3. METODOLOGIA

La evaluacion del proceso de electrodeposicion de las aguas de rechazo de los
procesos de desionizacion capacitivo y 6smosis inversa se desarroll6 de acuerdo a la
metodologia representada en la figura 12. Para realizar la determinacién del arsénico en
solucion se desarrolld una nueva técnica electroquimica de analisis de arsénico.
Posteriormente se desarrollaron ensayos para la evaluaciéon de la remocion de arsénico en
solucion mediante el proceso de electrodeposicion con altas concentraciones de arsénico en
agua sintética. Una vez conocido el proceso de electrodeposicion, se utilizaran aguas de
pozo naturales de la zona serrana del poblado de Huatla, Morelos y de la Comarca
Lagunera, Coahuila. Estas aguas se procesaron mediante los procesos de deionizacién
capacitiva y 6smosis inversa, para obtener las aguas de rechazo y evaluar el proceso de
electrodeposicion en diferentes condiciones de concentracion de arsénico, densidad de
corriente y pH. La recuperacion de As se comprobara con el analisis elemental de la
naturaleza del deposito obtenido.
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Figura 12. Esquema general de la metodologia de recuperacion de arsénico.
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3.1 TIPOS DE AGUA

Las aguas utilizadas en el presente trabajo fueron de tres tipos: 1) agua sintética, 2)
agua natural y 3) agua de rechazo generada por los procesos de desionizacién capacitiva y
Osmosis inversa.

3.1.1 AGUA SINTETICA

El agua sintética se prepard con arsenito de sodio (NaAsO,) grado analitico Marca
sigma, CAS 7784-46-5, en tres concentraciones de arsénico 1, 3 y 5 mg As/L enriquecida
con iones sulfato, fosfato, nitrato, cloruros y nitratos con base al analisis realizado por
Avila (2007).

3.1.2 CARACTERIZACION DEL AGUA NATURAL

El agua natural utilizada en el presente trabajo, es agua de origen subterranea
contaminada de forma natural con arsénico en forma de arsenitos (As'").Esta fue extraida
del pozo de la Mina de Pajaro Verde de Huatla, esta agua posee una concentracion
promedio de 104 + 5 pg As/L (Tabla 9). ElI Poblado de Huatla, municipio de
Tlaquiltenango en la region sur del Estado de Morelos, México, ubicado geograficamente
entre los paralelos 18°37 44" de latitud norte y los 90° 09 37" de longitud del meridiano
de Greenwich, a una altura promedio de 911 msm (Figura 13). Sus limites son al norte con
Tlatizapan, Ayala y Tepalcingo, al sur con los estados de Guerrero y Puebla, al oeste con
Zacatepec, Jojutla y Puente de Ixtla y al este con Tepalcingo.
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Figura 13. Ubicacion geografica del Poblado de Huatla, Morelos; México (Google, 2011).

La caracterizacion de esta agua empleada se presenta en la tabla 9, la contempla parametros
fisicoquimicos como se muestran a continuacion.

Tabla 9. Caracterizacion del agua natural de pozo utilizada en los procesos de deionizacion
y 6smosis inversa.

Parametro Valor Unidad
Fisicos mgL*
Color 9 Pt-Co
Conductividad 491 pS/em
SD.T. 304 mgL*
Salinidad 0 %0
Turbiedad 10 UTN
Quimicos
pH 7.77
Alcalinidad 232.7 mgL " de CaCO,
Dureza total 176 mgL ™" de CaCO,
S0,? 11 mgL*
PO,? 0.38 mgL*
Cr 1.2 mgL*
NOy 1.6 mgL™*
Al 0.001 mgL*
Si 58.9 mgL™
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Fe 0.01 mgL™

Mn 0.048 mgL™
Cr total 0.01 mgL™*
As total 104 pgL™t

3.1.3 AGUA DE RECHAZO DE DEIONIZACION CAPACITIVA Y OSMOSIS INVERSA

Las aguas de rechazo son originadas como purga en el proceso de remocion de los
iones presentes en el agua alimentada al equipo desionizador, este equipo genera dos tipos
de agua, la primera baja en concentracion de iones (agua producto) y otra agua con una
elevada concentracion de iones (agua de rechazo) y conductividad eléctrica. Las
caracteristicas del agua producto y rechazo estan controlados por el equipo mediante un
sistema de valvulas de apertura y cierre automatizadas por los limites de conductividad
eléctrica deseados (figura 14).

Figura 14. Deionizador capacitivo marca DesEL Modelo 400 y su
celda electroquimica empleadapara la remocion de los iones.

El agua de rechazo generada por membranas de dsmosis inversa se recolectara de
tres pozos localizados en la Comarca Lagunera, estas aguas poseen altas concentraciones de
solidos disueltos y conductividad. La operacion tipica de un equipo de 6smosis inversa
genera dos tipos de aguas: 1) producto (permeado) y rechazo, esta agua de rechazo presenta
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altas concentraciones de arsénico disuelto. Las instalaciones tipicas de un sistema de
membranas de 6smosis inversa se muestran en la figura 15.

Figura 15. Instalaciones bésicas de plantas de dsmosis inversa
instaladas en zonas rurales de la Comarca Lagunera.

3.2 ELECTRODEPOSITOS

Para realizar los ensayos de recuperacion de As mediante electrodeposicion, es
necesario montar los ensayos utilizando una fuente de poder y la celda electrolitica
equipada con su respectivo electrodo de trabajo y auxiliar como lo muestra Figura 16. En
este trabajo se empled Cobre (Cu®) como material de los electrodos de trabajo, por ser un
material manejable para electrodepositar arsénico y producir una menor cantidad de gas
arsina (AsHs) y por tener un costo relativamente muy accesible (Brusciotti y Duby, supra
cit., 2008).
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Figura 16. Montaje del equipo experimental del proceso de electrodeposicion de As.

3.3 DISENO DE EXPERIMENTOS

Para realizar los objetivos planteados se realizaron ensayos preliminares de
electrodeposicion y la determinacion del arsénico via electroquimica en agua sintética con
alta concentracion de arsénico. Para su posterior aplicacion al tratamiento de las aguas de
rechazo.

3.3.1 ENSAYOS PRELIMINARES DE ELECTRODEPOSICON AGUA SINTETICA CON ALTA
CONCENTRACION DE ARSENICO

Agua sintética
Se realizaron ensayos preliminares de electrodeposicion con agua sintética con As(l1)
arsenito de sodio (NaAsO,) grado reactivo con pureza del 96.7 % marca Sigma. Se

prepararon cinco niveles de concentracion de arsenico (120, 230, 420, 510 y 1194 mg/L
As).

Condiciones de trabajo

~/
~
N

(-



Para llevar a cabo la reaccion de reduccidn electrolitica de arsénico en agua se ajusté el pH
de la solucion sintetica entre 1.81 + 0.05 mediante la adicion de HCIO,4 concentrado. Se
trabajé con una celda electrolitica de vidrio con un volumen de 300 mL. Todos los
experimentos se realizaron con electrodos de cobre como electrodo de trabajo (catodo)
lamina de cobre (Cu®) con diferentes areas (37.385, 32.044, 26.704, 24.567, 21.363 y
19.227 cm?). Para cerrar el circuito de la celda se utilizé como electrodo auxiliar (4nodo)
lamina de acero inoxidable sumergida en la solucion electrolitica. Las condiciones de
operacién del proceso de electrodeposicion se realizé en régimen convectivo, induciendo
un diferencial de potencial constante de 1.5 V durante todo el experimento suministrado por
una fuente de poder de laboratorio.

El proceso de electrodeposicion del arsénico se plante6 en cinco etapas, cada etapa con una
duraciéon de 30 minutos. Las primeras tres etapas (t = 0- 60 min) se manejé el mismo
electrodo y en las Gltimas tres etapas (t = 60-150 min) se cambiaba el electrodo (manejando
la misma area) con la finalidad de mantener un area Optima electroactiva del electrodo y
lograr la remocidn del arsénico remanente de los primeras etapas (Tabla 11). Al finalizar
cada etapa se muestre6 un volumen de 15 mL de la solucion electrolitica para realizar la
determinacion del arsénico en cada etapa de electrodeposicion.

Tabla 10. Condiciones de operacion de electrodeposicion en el ensayo con agua sintética.

Area de contacto

Etapas de Tiempo del electrodo Vol. Muestra
Electrodeposicion (min) cul (mL)
(cm’)
PRIMER

ELECTRODO
1 0 37.38 15
2 30 32.04 15
3 60 26.70 15

SEGUNDO

ELECTRODO
4 90 24.56 15
5 120 21.36 15
6 150 19.22 15

Una vez realizado los ensayos de electrodeposicidn con altas concentraciones de arsénico
se evaluara el proceso de electrodeposicion empleando las aguas de rechazo y como testigo
agua sintética manejando las mismas concentraciones de arsénico presentadas por las aguas
de rechazo.
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ENSAYOS DE ELECTRODEPOSICION DE ARSENICO EN AGUA DE RECHAZO DE
DEIONIZACION CAPACITIVA Y OSMOSIS INVERSA

Para proceder a la remocién del arsénico (i6n arsenito, As'") presente en las aguas
de rechazo de deionizacion, 6smosis inversa y sintética como blanco, se utilizara el proceso
electrodeposicion variando las condiciones de concentracion de arsénico, densidad de
corriente (A/cm?) y pH. Para ello se aplicé un disefio de experimentos del tipo factorial con
tres niveles que representen los nimeros +1, 0, -1. El nimero total de pruebas a realizar
(N1), se calculé a partir de la ecuacion (Rigas, 2003):

NT = 2k
Donde: k es el nimero de variables.

Sustituyendo k= 3 y considerando cuatro puntos centrales, obteniéndose Nt = 12 pruebas
experimentales. El valor de los pardmetros elegidos para el disefio del experimento se
observan en la Tabla 12. Los valores empleados de concentracion de arsénico se
establecieron con base a tres calidades de agua obtenidas en cada proceso generador del
agua de rechazo. Las concentraciones de arsénico empleadas en el proceso de
electrodeposicidn con las aguas de rechazo de deionizacion seran de 1, 3y 5 mg As/L en el
proceso de deionizacion capacitiva. Se impondran valores de densidad de corriente de
0.016, 0.0245 y 0.033 A/lcm*y pHde 1,2y 3.

Tabla 11. Factores a considerar para el disefio estadistico factorial.

Dominio Experimental

Nivel (-) Niveles centrales Nivel (+)
k=Factores 0 0 0 0
Xi: As (mg/L) 1 3 3 3 3 5
X,: Densidad de
corriente (A/cm?) 0.016 0.0245 0.0245 0.0245 0.0245 0.033
X3 pH 1 2 2 2 2 3

Para suministrar una densidad de corriente, se impondra una corriente de 0.3, 1y 2.0 A
sobre las areas de electrodos de cobre de 12, 40 y 60 cm?. Los valores pH que se usaran en
el proceso serdn de 1, 2 y 3. La evaluacion estadistica se realizara mediante el software
estadistico Statgraphics Centurion XV.
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OBSERVACION MICROSCOPICA Y ANALISIS ELEMENTAL DE LOS
ELECTRODEPOSITOS MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Después de los ensayos de electrodeposicion, se seleccionaran las placas que
presentaron mejor eficiencia de remocidn del arsénico en solucion, asi de esta manera se
confirmara la deposicion del arsénico electroactivo mediante la observacion microscopica
de las placas de cobre para caracterizar morfologicamente el depdsito mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB), este andlisis se realizara en el Instituto de Fisica
de la UNAM.

3.4 DETERMINACIONES ANALITICAS

3.4.1 DETERMINACIONES EN PRUEBAS DE ELECTRODEPOSICION PRELIMINARES

Para desarrollar la evaluacion del proceso de electrodeposicion en agua sintética con
alta concentracion de arsénico, se cuantificaron los parametros: pH, temperatura,
concentracion de arsénico. Estos pardmetros fueron determinados en el laboratorio de
Quimica micro analitica de la facultad de Quimica en la UNAM. La medicion de pH se
realiz6 con base en la NMX-AA-008-SCFI-2000, temperatura NMX-AA-007-SCFI-2000 y
finalmente se desarrollé un nuevo método de determinacion de As(I1l) por retroceso por
reaccibn quimica con yodo 'y monitoreo  cronoamperométrico:  método
cronoamperométrico.

3.4.2 DETERMINACION ELECTROQUIMICA DE ARSENICO EN SOLUCION

La deteccidn electroquimica del arsénico se fundamenta mediante la oxidacién del
As"' empleandose como medio donador de electrones el yodo-yodurado (I3 en solucién
acida 0.1 M, la cuantificacion de arsénico se lleva a cabo mediante una titulacion
electroquimica mediante adiciones microvolumétricas del analito, hasta observar un cambio
de pendiente en la corriente (LA/cm?) contra volumen de adicién de la muestra. La reaccion
tedrica involucrada en la determinacion es como sigue: As''> AsV+2e, 21, > 21+ 2¢.

La determinacion del arsénico se realiza bajo la técnica de la quimica microanalitica donde
las reacciones oxido-reduccion se desarrollan de manera mas eficiente en volimenes
pequefios y en regimenes de difusion pura. Para ello, se requiere de la construccién de una
microcelda para llevar a cabo la reaccion electroquimica, que en este trabajo se construyd
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una celda de 15 mL y material de vidrio. La celda cuenta con tres orificios de insercion para
los electrodos (trabajo, auxiliar y referencia) y uno para la toma de muestra.

Los electrodos empelados en la celda son tres: 1) el de trabajo (E.T.) fabricado de material
de platino Pt° (largo de 70 mm y 6 mm de didmetro), 2) empleando como electrodo auxiliar
(EA) grafito y por dltimo 3) el electrodo de referencia (ER) de Plata-cloruro de plata.
Ademas es necesario contar con un equipo potenciostato-galvanostato Radiometer-Tacussel
para poder registrar los parametros de corriente | contra tiempo (t) con el programa
Voltmaster 1. El sistema potenciostato-galvanostato grafica y registra los valores de
corriente vs tiempo y poder determinar el tiempo de muestreo fijo durante la cuantificacion,
lo cual, es util en la técnica. La funcion realizada por el equipo se fundamenta imposicién
de un pulso de potencial, en la cual es preciso fijar midiendo la corriente de electrolisis
dentro de un intervalo de tiempo (t). En el caso del presente trabajo se ajusté en -50 mV'y
ajustando el tiempo de medida en 60 segundos, tiempo en el cual se observa una
estabilizacion de la corriente (LA/cm?), se alcanza el estado estacionario. En el presente
trabajo para realizar el analisis de arsénico en las pruebas de electrodeposicion con agua
sintética, se empled un equipo Potenciostato Galvanostato Radiometer Copenhagen Modelo
PGP 201, en el cual se realizo la lectura y registro de | vs t a los 30 segundos mediante el
software Voltamaster. Una vez terminado de evaluar | cronoamperometricamente durante
la adicion del yodo (titulacién cronoamperometrica), se procedio a graficar | vs V (L) para
obtener el volumen de equivalencia y calcular las concentraciones de arsénico mediante el
volumen de equivalencia obtenido (Figura 17).
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Figura 17. Diagrama de determinacion cronoamperometrica de arsénico en agua.

3.4.3 DETERMINACIONES EN PRUEBAS DE ELECTRODEPOSICION EN AGUAS DE RECHAZO

La muestra de agua a utilizar (agua de rechazo) se le mediran parametros como: pH,
potencial redox, solidos disueltos totales, conductividad eléctrica, medicién de los cationes
mayoritarios y contenido de arsénico. Las determinaciones de los anteriores parametros
seran determinados de acuerdo a las Normas Mexicanas, Métodos Estandar (APHA,
AWWA, WEF., 1998) y Métodos rapidos certificados (HACH). Ensayos realizados en los
laboratorios del Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA) Tabla 13.
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Tabla 12. Relacién parametro y metodologia utilizada en la experimentacion.

Parametro Metodologia
Fisicos
Temperatura NMX-AA-007-SCFI-2000
Sélidos disueltos totales Conductimetria
Conductividad Conductimetria
Salinidad Conductimetria
P.O.R Conductimetria
Quimicos
Arsénico por el método Arsenator y
Arsénico Método Electroquimico
Potencial 6xido-
reduccion Potenciometria
Dureza total Método HACH
Alcalinidad Método HACH
Potencial hidrégeno (pH) NMX-AA-008-SCFI-2000

La determinacion de arsénico en el agua se realizara empleando los métodos: 1)
Espectrofotometria de absorcion atomica y 2) fotometria por comparacion de color
(Método Arsenator) y 3) el método cronoamperometrico anteriormente descrito.

1. El método de espectrofotometria de absorcion atdmica: se realizara en un equipo de
marca Perkin Elmer Modelo 3100 con generaciéon de hidruros MHF-10 marca Perkin
Elmer, como lo respaldan otras investigaciones, esta técnica genera resultados de mayor
confianza, con un limite de deteccién menor a 0.005 mg/L, equipo ubicado en los
laboratorios de Calidad del Agua del IMTA. La técnica se seguird con base a la norma
mexicana NMX-AA-051-SCFI-2001.

2. El método de fotometria y comparacion de color, se realizara con la técnica del arsenator
digital Wagtech, 2005, el equipo es un fotometro de campo que calcula la coloracién
producida en la reaccion quimica que generan los reactivos del Kit, este equipo tiene
mayor exactitud y precision que los kits de la marca Hach y Merck. EI fotometro se
utiliza en los rangos de arsénico total de 0 a 0.1 mg/L, en concentraciones de 0.1 a 0.5
mg/L, se debe realizar la comparacion visual en una escala de colores. Esté método es
seleccionado por la UNICEF para la cuantificacion de arsénico, por facil manejo en
campo.

3. EIl andlisis del electrodeposito se realizara mediante un microscopio electrénico de
barrido (M.E.B.) y microanalisis con rayos X. Las muestras metalicas son eficientes
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conductoras y no necesitan recubrimiento conductor, por lo que su preparacion es
relativamente sencilla comparada con las muestras bioldgicas. Asi, el método que se usa
para preparar muestras metalicas para MEB es basicamente el mismo que en luz
reflejada o en petrografia. El analisis elemental cualitativo se realizara identificando las
energias de los picos presentes en el espectro comparando estas con energias conocidas
de emisidn de rayos X.

El andlisis elemental cualitativo se realiza comparando la intensidad de las energias
obtenidas contra las producidas por estdndares de  composicion conocida. La
metodologia propuesta para el analisis es como sigue: 1) Cortar una seccién con la zona
de interés por medio de un disco de carburo de silicio enfriado en agua. 2) Si la muestra
es demasiado pequefia para el paso de pulido, incluir la muestra metalica en una resina
termo-resistente en un rango de presion de 24 a 31 MPa y en un rango de temperatura de
140 a 150 °C, o en resina epoxica a temperatura ambiente (elevando suavemente la
temperatura para endurecerla). 3) Hacer un prepulido por friccion sucesiva de las
muestras en lijas de carburo de silicio en rangos desde 75 a 15 um (lijas #180 a 600). 4)
Pulir la superficie a espejo con polvo de alimina o pasta de diamante en el rango de 6 a
0.05 pum. 5) Finalmente, efectuar un sobre ataque en la superficie de la muestra con un
reactivo quimico para revelar su microestructura. Este procedimiento consiste en dejar el
reactivo quimico en contacto con la superficie del metal un mayor tiempo del
normalmente empleado para microscopia de luz, ya que en el MEB el contraste de la
imagen es producido por el relieve en la superficie de la muestra, a diferencia del
microscopio de luz donde el contraste es dado por los diferentes colores. El analisis
quimico cuantitativo y cualitativo elemental en el electrodepdsito, se realizara mediante
la técnica de espectrometria por dispersion de energia de rayos X (EDS). Este proceso se
efectla determinado las energias e intensidad de los picos presentes en el espectro vy, al
comparar éstas, con energias conocidas de emision de rayos X descritas en tablas
(Gonzalez y Noguez, 2009).
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4. RESULTADOS OBTENIDOS

4.1 DESARROLLO DETERMINACION As EN SOLUCION ViA
ELECTROQUIMICA (CRONOAMPEROMETRIA)

Para evaluar los procesos de electrodeposicion de forma rapida, precisa y
econdmica; se desarrolld una técnica analitica para determinacién de As en solucién. La
técnica analitica se desarrollo con fundamento en la reduccion del yodo-yodurado (I3") por
el arsénico trivalente (Aslll) presente en solucion.

Para evaluar la técnica de determinacion de arsénico en agua se realizaron ensayos con
diferentes concentraciones de arsénico iniciando con 38 mg As/L y 100.4 mg As/L.

Durante los ensayos de puesta a punto de la determinacion se manejaron las misma
condiciones de operacién como material de los electrodos (E.T. = Pt®, E.A.= Grafito y
E.R.= Ag|AgCl|, tiempo de reaccién de 60 s, potencial de trabajo de -50 mV, concentracién
de HCIO, de 0.1 My I3 de 0.01 N (Tabla 14).

Tabla 13. Condiciones de trabajo en la determinacion de arsénico via cronoamperometrica.

Tiempo de Potencial

Electrodos reaccion  de trabajo [HCIO.] L]
ET. EA ER. (s) (mV) M N
P®  Grafito AglAgCl| 60 -50 0.1 0.01

Los ensayos de determinacion de As, se realizaron preparando seis soluciones con
concentraciones de arsénico de 5, 10, 20, 25, 30 y 100 mg As/L. Los resultados obtenidos
de la determinacion cronoamperometrica se muestran en la tabla 15. Los valores de
concentracion obtenidos via cronoamperometrica se promediaron de 10 repeticiones
realizadas en cada nivel de concentracion.

Tabla 14. Concentraciones de As obtenidas via cronoamperometrica y su respectiva desviacion
estandar con respecto a la concentracion tedrica ensayada.

Ensayo 1 2 3 4 5 6
[As tedrico, mg/L] 5 10 20 25 30 100
[As real, mg/L] (w) 6.216 11.343 20.09 25.135 30.285 100.02
Desviacion
estandar (o) 0.899 0.792 0342 0457 0324 0.118
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Las desviaciones estandar calculadas a partir de las concentraciones obtenidas via
cronoamperometrica oscilaron desde 0.899 hasta 0.118 mg/L.

En el primer ensayo cronoamperometrico realizado en la concentracion tedrica de As de 5
mg/L, se observo una desviacion estandar de 0.899, esta variacidn se atribuye a la adicion
de volumenes altos de la muestra y a la habilidad del analista, lo que resulta en una
interferencia en la titulacion.

En las consecutivas determinaciones se ajustaron los volumenes de adicion de la muestra en
alicuotas de 20, 10 y 5 pL, observandose que la desviacion estandar disminuyo,
permitiendo obtener valores de la concentracion de arsénico con mayor precision.

100.02
100 -

90 - y = 0.9896x + 0.8435

[As real, mg/L]
w B wn (o)) ~ 0
© © o &6 o o
1 1 1 1 1 1

N
o
I

10 ~

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0O 5 10 15 20 25 30 35 40,45 50 55 ?65 70 75 80 85 90 95 100
[As tedrico, mg

Grafica 1. Comparacion de las concentraciones de arsénico cronoamperometricas contra la
concentracion teorica.

Los valores obtenidos de concentracion de As via cronoamperometria se muestran en la
grafica 1, se observa que existe un correlacion del tipo lineal con una minima variacion,
resultando un coeficiente de determinacién r? = 0.99.
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4.2 ENSAYOS ELECTRODEPOSICION CON AGUA SINTETICA CON ALTA
CONCENTRACION DE As

Los ensayos de electrodeposicion de arsénico con agua sintética se llevaron a cabo
en cinco concentraciones altas de arsénico iniciando con una minima de 120 mgAs/L,
consecutivamente 230, 420, 510 y 1194 mgAs/L. La totalidad de los ensayos se realizaron
en las mismas condiciones de temperatura, pH y calidad del agua empleada en la
preparacion del agua sintética. En resumen, el pH empleado en los ensayos fue de 1.81 +
0.05 y temperatura de 22°C + 0.28 (Tabla 16).

Tabla 15. Condiciones experimentales utilizadas en los ensayos de electrodeposicion de arsénico con
agua sintética.

Volumen
[As], T agua Potencial,  Area,
Ensayo (mg/L) Compuesto pH (°C)  sintética, Electrodo V) (cm?)
(mL)
1 120 NaAsO, 1.86 22 300 Cu 15
2 230 NaAsO, 175 222 300 Cu 1.5
3 420 NaAsO, 1.85 227 300 Cu 15 37.38
4 510 NaAsO, 1.8 22.2 300 Cu 15
5 1194 NaAsO, 178 225 300 Cu 1.5

Una vez realizados los ensayos de electrodeposicion, se procedio al analisis de las muestras
mediante la técnica cronoamperometria, técnica de innovacion para la medicion de arsénico
en agua. Se realizaron las mediciones con el equipo Potenciostato-Galvanostato, trabajando
con tres electrodos: 1) El de trabajo de material de Pt, 2) El auxiliar de grafito y por Gltimo
3) el de referencia de plata cloruro de plata Ag|AgCl|.

Los cinco ensayos realizados de electrodeposicion se resumen en la tabla 17, los ensayos de
electrodeposicion se realizaron hasta el tiempo 150 min, tiempo en el cual se obtuvieron
eficiencias de 41 %, 41 %, 42.85 %, 44.12% y 43.65 %. Se observé que las eficiencias
obtenidas son muy similares. Por lo tanto, se consideraran tres cambios de electrodo en los
intervalos de tiempo de 0-60, 60-120 y 120 a 180 min, con esto se espera aumentar las
eficiencias de remocion de arsénico en las aguas de rechazo de deionizacion capacitiva y
Osmosis inversa.
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Tabla 16. Eficiencias de remocién de As obtenidas en los ensayos de electrodeposicién con agua
sintética.

Ensayo 1 2 3 4 5
[ASt=0 min, Mg/L] 120 230 420 510 1194
[ASi=150 min, Mg/L] 70.8 135.7 240 285 673
Eficiencia de

remocién de As (%) 41 41 42.85 44.12 43.65

En la grafica 2, se muestra los valores de las eficiencias de remocidn de arsénico al tiempo
de electrodeposicién de 150 min, se observa que en los cinco ensayos son muy similares las
eficiencias todas ubicadas dentro del rango de 41 a 45 %.

100 -
90 A
80 A
70 A
60 -
50 4 41 % 42.85% 43.65 %

o ¢ ¢
40 1 ¢ 4:% 44.12 %
30 -

Remocion de As,_; < min (%)

10 +

O T T T T T T T T T T T 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 9S00 1000 1100 1200

[Ast=0 min’ mg/L]

Grafica 2.Eficiencias de remocién de arsénico obtenidas en los ensayos de electrodeposicion con agua
sintética.
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4.3 ENSAYOS DE ELECTRODEPOSICION CON AGUA DE RECHAZO
SINTETICA EN CONCENTRACIONES DE 1, 3 Y 5 mg As/L

Una vez ensayado la técnica de cronoampeormetria en soluciones sintéticas con con altas
concentraciones de arsénico, se realizaron ensayos de electrodeposicion factoriales en
concentraciones de arsénico de 1, 3 y 5 mg/L en agua desionizada. Se realizaron 12
corridas experimentales al azar con cuatro puntos centrales, siguiendo el modelo 2%, como
se muestra en la tabla 17.

Tabla 17. Corridas experimentales de remocién de As empleando
agua sintética en concentraciones de 1, 3y 5 mg/L.

Corrida [As] J pH

1 1 0.016 1.00
2 3 0.0245 2.00
3 5 0.016 1.00
4 1 0.033 1.00
5 3 0.025 2.00
6 5 0.033 1.00
7 1 0.016 3.00
8 3 0.025 200
9 5 0.016 3.00
10 1 0.033 3.00
11 3 0.025 200
12 5 0.083 3.00

Los resultados del experimento de electrodeposicion se muestran en la tabla 18, las
eficiencias de remocion se transformaron mediante la funcién arco seno, para poder ser
utilizada como variable de respuesta en el analisis factorial. En la tabla, se observa que la
mejor combinacion de factores es la empleada en la corrida experimental numero 2 (As= 1,
J=0.0166 y pH= 1), es decir la reaccién de remocién de As en el agua se favorece en
condiciones acidas y densidad de corriente baja.
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Tabla 18. Corridas experimentales realizadas con los
experimentos de electrodeposicion con agua sintética.

Eficiencias de

Corrida [As]  J pH remocion (%)
1 5 0033 1 80.56
2 1 00166 1 96.06
3 5 00166 1 95.23
4 3 00245 2 88.3
5 5 0033 3 69.45
6 1 0033 1 83.21
7 1 00166 3 94.46
8 3 00245 2 86.27
9 5 00166 3 89.46
10 1 0033 3 71.25
11 3 00245 2 86.45
12 3 00245 2 84.13

Con el desarrollo del andlisis estadistico, se realizo la figura 18, en esta figura se observa un
diagrama de pareto de los efectos para comparar la magnitud relativa y la significancia
estadistica tanto de los efectos principales como de las interacciones.

Grafica de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Eficiencia de remocion As, Alfa = 0.05)
3.18
I Factor Nombre
B A [As]
B ]
C pH

C i

BC
<)
=

£ A
~l-
-

ABC -

AC -

AB -

T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Efecto estandarizado

Figura 18. Diagrama de pareto de efectos significativos encontrados en los ensayos con agua sintética
con concentracion de arsénico de 1, 3y 5 mg/L.
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En la figura 18, se muestra como el factor densidad de corriente J y pH, aparecen como el
factor de mayor magnitud y significancia, siendo el de mayor significancia la densidad de
corriente, la linea de referencia de color rojo posee un nivel de significancia de 0.05, lo cual
indica que cualquier termino (factor) de la variable dependiente en la gréafica que sobrepase
la linea posee una significancia estadistica.

4.3.1 PARAMETROS REGISTRADOS EN LOS ENSAYOS DE ELECTRODEPOSICION CON AGUA DE
RECHAZO SINTETICA

4.3.1.1 Potenciales oxido-reduccion en aguas de rechazo sintéticas

En los ensayos de electrodeposicion con las aguas de rechazo sintética, se registraron los
parametros potencial oxido-reduccion (POR), pH, conductividad y salinidad (%o).

Los valores de potencial oxido-reduccion registrados en la totalidad de los ensayos de
electrodeposicion se registraron en su totalidad valores positivos y con una media de 360.62
mV, después de finalizado los 120 minutos de los ensayos de electrodeposicion se
observaron valores positivos oxidantes y menor proporcion valores reductores, como se
muestra en la tabla 19.

Tabla 19. Valores de potenciales oxido-reduccion en mV registrados en los ensayos
con agua de rechazo sintética.
Potencial Oxido Reduccion
Corridas  PORty(mV) PORtyy (MmV)

1 507 30

2 220.8 275.9
3 193.3 65
4 502 -60
5 318.5 -132
6 435.5 90

7 210.5 -45.5
8 426.1 230.5
9 312.5 -75.2
10 529 149
11 345.8 -29
12 326.5 -199.2

Tambien en la figura 19, se observa como los potenciales oxido-reduccion cambiaron de
positivos a valores negativos, debidos al proceso de reduccion de iones involucrados en la
reaccion.
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Variacion de los potenciales oxidoreduccion observados con los
ensayos de electrodeposicion con agua sintética

= PORLO

=== PORt120

-300 -

Corridas experimentales

Figura 19. Variacion de potenciales oxido-reduccién iniciales y finales del proceso de electrodeposicion
con agua de rechazo sintética.

4.3.1.2 Medicion de pH en el proceso de electrodeposicion con agua de rechazo sintética

También se monitoreo, el pH durante todo el proceso de electrodeposicién observandose un
ligero aumento durante los primeros cuatro ensayos, acentuandose un mayor incremento en
el ensayo cinco Yy siete, estos incrementos se deben a la liberacion de radicales hidroxidos
debidos a la electrolisis del agua principalmente, como se muestra en la figura 20.

Variacion de pH durante el proceso de electrodeposicion con
agua sintetica
45 -

4 -
3.5 A
3 -
2.5 A
2 |
1.5 A
1

I
Q

0.5 A s pHIO inicial

0 T T T T T 1 e=i== pnHt120 final
0 2 4 6 8 10 12

Corridas experimentales

Figura 20. Variacién de pH observada en los ensayos de electrodeposicion con agua de rechazo
sintética.
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4.3.1.3 Conductividad durante el proceso de electrodeposicion con agua de rechazo sintética

Los valores de conductividades registradas durante la evolucion del proceso de
electrodeposicion fueron muy similares, excepto la primera y sexta corrida experimental,
como se observa en la figura 21, en todos los ensayos se utilizo &cido perclérico
concentrado para ajustar pH, lo que permitié manejar conductividades en mS. De la misma
forma se observo un comportamiento similar con la salinidad medida en partes por mil en
la solucion.

70 - .
Conductividad observada en los ensayos con agua de rechazo

60 - sintetica
<é’ 50 -
3
- 40
>
S 39 |
3 = {0 inicial
S 2 == 1120 final
O -

gor 1
10 | 17.06 : _ 8 © 7.42
10.13
9.3 743 735 913 ‘1o
"0 2 4. OB : 10 12
Corridas experimentales

Figura 21. Valores de conductividad registrados en los ensayos de electrodeposicién con agua sintética en la
totalidad de experimentos ensayados desde tiempo inicial (t,) hasta el tiempo 120 min (t;o).

50 - Salinidad registrados en los ensayos de electrodeposicion con
agua de rechazo sintética
40
=3
£
T 30 -
K=
£ 20 -
o
[%2]
10 -
0 T T T T =T T T T T T T | e Salinidadt0
0 1 2 3 Coﬂrid% exéeriﬁ]enl%.les 9 10 11 12 === Salinidadt120

Figura 22. Valores de salinidad registrados en los ensayos de electrodeposicion con agua sintética en la totalidad de
los experimentos ensayados desde el tiempo inicial (t,) hasta el tiempo 120 min (ty).
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4.3.1.4 Andlisis de iones interferentes en el proceso de electrodeposicion

Después de realizados los ensayos de electrodeposicion, se analiz6 el contenido de iones
sulfatos, fosfatos y nitratos, para observar la existencia de efectos de remocién simultaneos
debidos al propio proceso de electrodeposicion, en la tabla 20, se observa con precision que
existe una remocion del 49.8 % de remocion de los iones sulfatos, 35.24 % de fosfatos y
66.19 % de nitratos, lo cual nos indica no solo se remueve el As de la solucion, sino
también se observa que existe una disminucion del contenido de los anteriores iones. En el
ensayo cinco donde se presento la remocidn de arsénico mas baja (69.45 %) de la misma
forma se registro niveles altos de remocion de nitratos (69.95%), sulfatos (46.01 %) y una
baja remocion de fosfatos (8.3 %).

Tabla 20. Remociones simultaneas de sulfatos, fosfatos y nitratos observadas
en los ensayos dos y cinco.

Méaxima y minima Remocion Remocion Remocion
Corridas remocion de As  de SO, de PO, de NO3
(%) (%) (%) (%)
2 96.06 49.8 35.24 66.19
5 69.45 46.019 8.309 69.95

4.3.2 Comparaciones de determinaciones de contenido de arsénico total empleando el método
Arsenator

Para las evaluaciones experimentales del proceso de electrodeposicion fue necesario
realizar mediciones bajo dos métodos: arsenator y absorcion atomica, por ello se utilizaron
muestras de los experimentos de electrodeposicion para evaluar las técnicas analiticas,
observandose que ambas técnicas de determinacidén son muy similares, como se muestra en
la tabla 21.

Tabla 21. Comparaciones de las concentraciones de arsénico en muestras de agua, medidas por método
arsenator y absorcion atémica.

Método Absorcién atomica por

Método Arsenator - .
generacion de hidruros

Concentracion

Concentracion Concentracion Concentracion

Cormidas ;icial As (mg/L) ~ final As (mg/L) ~ MCRIAS 5ol As (mgiL)
(mg/L)
1 5.0 0.972 4.89 0.953
4 3.0 0.351 3.25 0.4088
10 1.0 0.287 1.19 0.378
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4.3.3 Andlisis Microscopico de superficie mediante Microscopia Electronica de Barrido

Por altimo, se realizo un andlisis microscépico de las superficies de los electrodos de cobre
empleados en la celda de electrodeposicion durante los doce ensayos realizados con agua
de rechazo sintética, para ello se selecciono el ensayo que presento mayor eficiencia de
remocién de arsénico, que fue el numero dos con una eficiencia de remocién del 96.06 %,
la micrografia mediante microscopia electronica observada en 3000X , reflejo una
distribucion del depdsito irregular y de forma laminar como se muestra en la figura 23.
También el analisis con rayos X, mostré la presencia de arsénico en la superficie (Figura
24).

Figura 23. Fotografia de superficie de electrodo de cobre empleada en los
ensayos de electrodeposicion con agua de rechazo sintética.
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Figura 24. Microanalisis con rayos X de la superficie del depdsito donde se observa
La composicion mayoritaria elemental.
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4.4 ENSAYOS DE ELECTRODEPOSICION CON AGUA DE RECHAZO DE
DESIONIZACION CAPACITIVA

Una vez terminados los ensayos con agua sintética, se procedio a evaluar el proceso pero
ahora cambiando el agua del proceso por una agua de rechazo originada por el proceso de
patente canadiense desionizador capacitivo, aguas de rechazo que se trabajaron de la misma
modalidad de experimento factorial realizado con el agua sintética, un disefio 2% con tres
factores, realizando 8 corridas experimentales con 4 puntos centrales. Las combinaciones
utilizadas fueron las de la tabla 22, realizado completamente al azar. En la tabla 23, se
establecen las eficiencias de remocion de arsénico de cada uno de los doce ensayos
realizados.

Tabla 22. Combinaciones de tratamientos utilizadas en la evaluacion del
proceso de electrodeposicién con agua de rechazo de desionizacién capacitiva.

As J pH
1.0 0.033 1.0
5.0 0.016 1.0
5.0 0.033 1.0
3.0 0.024 2.0
5.0 0.016 3.0
3.0 0.024 2.0
3.0 0.024 2.0
1.0 0.016 1.0
1.0 0.016 3.0
1.0 0.033 3.0
3.0 0.024 2.0
5.0 0.033 3.0
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Tabla 23. Eficiencias de remocion de arsénico de cada uno de los doce ensayos realizados
con agua de rechazo de desionizacién capacitiva.

Remocion
As J pH As (%)
1 0.033 1 83.21
5 0.016 1 89.78
5 0.033 1 80.56
3 0.0245 2 86.45
5 0.016 3 89.39
3 0.0245 2 84.13
3 0.0245 2 88.3
1 0.016 1 91.42
1 0.016 3 91.16
1 0.033 3 71.25
3 0.0245 2 86.27
5 0.033 3 69.45

En la figura 25, se observa la grafica de efectos de pareto, se demuestra como la densidad
de corrientes probadas desempefia un papel importante en el proceso de electrodeposicion,
destacando en orden decreciente la densidad de corriente, el pH y la interaccion densidad
de corriente-pH (BC), con un nivel de significancia (o)) del 0.05.

Grafica de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Remocion As %, Alfa = 0.05)
3.18
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Figura 25. Diagrama de pareto de efectos significativos encontrados en los ensayos
con agua de rechazo de desionizacion capacitiva.
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4.4.1 PARAMETROS REGISTRADOS EN LOS ENSAYOS DE ELECTRODEPOSICION CON AGUA DE
RECHAZO DE DESIONIZACION CAPACITIVA

4.4.1.1 Potenciales oxido-reduccion en aguas de rechazo de desionizacion capacitiva

Los valores de potencial oxido-reduccion registrados en la totalidad de los ensayos de
electrodeposicion se registraron en su totalidad valores positivos y con una media de 360.62
mV, después de finalizado los 120 minutos de los ensayos de electrodeposicién se
observaron valores positivos oxidantes y menor proporcién valores reductores, como se
muestra en la figura 26.

Los potenciales oxido-reduccién (POR) registrados en los ensayos con agua de rechazo
originaria del proceso de desionizacién capacitiva inicialmente fueron positivos
centrdndose los valores entre 310 a 570 mV, al término de cada ensayo los valores de POR
fueron negativos demostrando una electroreduccién de los iones presentes en la solucion,
como se muestra en la figura 26.

Potencial oxidoreduccion registrados en los ensayos con
agua derechazo de desionizacion capacitiva
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Figura 26. Potenciales oxido-reduccion registrados en los ensayos de electrodeposicién con
aguas de rechazo de desionizacion capacitiva.
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4.4.1.2 pH en el proceso de electrodeposiciéon con agua de rechazo de desionizacién capacitiva

La variacién de pH medida en los ensayos de electrodeposicion con agua de rechazo de
desionizacion capacitiva se muestra en la figura 27, la misma muestra como después del
proceso de electrodeposicion el pH se hace mas alcalino, observandose valores maximos de
4.17 en la corrida nimero ocho.

pH registrado en los ensayos de electrodeposicién con
45 agua de rechazo de desionizacion capacitiva
4 - 345 >0 4.17 351
3.5 -
3 N
T 25 -
o 2
15 | 10 19
l 4
05 - e DHO
inicial
0 T T T T T 1 —I—p_Ht120
0 4 . 6 . 8 10 12 final
Corridas experimentales

Figura 27. pH medidos en los doce ensayos con agua de rechazo de
desionizacidn capacitiva.
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4.4.1.3 Conductividad en el proceso de electrodeposicion con agua de rechazo de desionizacion
capacitiva

La conductividad, al igual que los otros experimentos anteriores de electrodeposicion,
muestran la misma tendencia en el caso de la conductividad, posiblemente porque se esta
utilizando los mismos niveles de los factores, se observa en la figura 28, que la variacion
de la conductividad desde el proceso inicial de electrodeposicién hasta el tiempo 120 min
se presenta la misma forma de la grafica, es decir no hay un efecto de disminucién de la
conductividad.

Conductividad observada en los ensayos con agua de
rechazo de desionizacion capacitiva

60 - 54.65
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0 2 4 6 8 10 12
Corridas experimentales

Figura 28. Variacién de la conductividad en los ensayos con agua de rechazo de
desionizacion capacitiva.

4.4.1.4 Andlisis de iones interferentes en el proceso de electrodeposicion con agua de rechazo de
desionizacion capacitiva

Con el interés de conocer si el proceso de electrodeposicion remueve otros iones de forma
indirecta, se analizo el contenido de iones sulfatos, fosfatos y nitratos, para observar la
existencia de efectos de remocion simultdneos debidos al propio proceso de
electrodeposicidn, en la tabla 24, se observa con precision que existe una remocion del 72.6
% de remocién de los iones sulfatos, 17.86 % de fosfatos y 70.36 % de nitratos, esto indica
una remocion aleatoria, no selectiva de As, sino también se observa que existe una
disminucion del contenido de los anteriores iones. En el ensayo doce donde se presento la
remocion de arsénico mas baja (69.45 %) de la misma forma se registro niveles altos de
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remocion de nitratos (74.46 %), sulfatos (45.48 %) y una baja remocién de fosfatos (19.77
%).

Tabla 24. Remociones simultaneas de sulfatos, fosfatos y nitratos observadas en los ensayos de
electrodeposicion con agua de rechazo de desionizacion capacitiva.

Méximay
Corridas min!rpa Remocign Remocign Remocié_n de
remocion de  de SO, de PO, NO;3
As (%)
8 91.42 72.66 17.86 70.36
12 69.45 45.48 19.77 74.46

4.4.1.5 Comparaciones de determinaciones de contenido de arsénico total empleando el método
Arsenator y absorcion atomica

Se compararon las determinaciones analiticas de As con el método arsenato contra el
método de absorcion atémica, la tabla 26, muestra como el método de absorcion atémica
presenta una menor desviacion estandar (0.003 y 0.013), en cambio las desviaciones de el
Método Arsenator son mayores (0.052) en el caso de la primera corrida experimental, sin
embargo con absorcion atdmica en el ensayo numero seis, la desviacion estandar aumenta
hasta 0.065, ambos métodos son Utiles, para el caso de estudio.

Tabla 25. Comparacion de las concentraciones de arsénico mediante el
método Arsenator y Absorcion atémica.

Método Absorcion atémica por
generacion de hidruros

Método Arsenator

Corridas Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion
inicial As final As inicial As final As (mg/L)
(mg/L) (mg/L) (mg/L) J

1 5.00 0.511 5.015 0.517

4.960 0.508 5.011 0.514

4.896 0.513 4,991 0.511

X= 4.952 0.511 5.006 0.514

o= 0.052 0.003 0.013 0.003

6 5.000 0.351 4.898 0.966

4.910 0.349 4.889 0.961

4.940 0.35 4,981 0.957

X= 4.925 0.350 4.935 0.959

o= 0.021 0.001 0.065 0.003
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12

1.000
1.012
0.998
1.005
0.010

0.287
0.289
0.290
0.290
0.001

1.067
1.065
1.068
1.067
0.002

0.186
0.191
0.185
0.187
0.003

4.4.1.6 Andlisis Microscépico de superficie mediante Microscopia Electrénica de Barrido

Se realizo un analisis microscopico de la superficie del electrodo de cobre, seleccionando
dentro de los doce ensayos factoriales, el electrodo donde se alcanzé una mayor remocion
de arsénico, para ello se selecciono la corrida experimental que presento mayor eficiencia
de remocion de arsénico, que fue el nimero dos con una eficiencia de remocion del 91.42
%, la micrografia mediante microscopia electrénica observada en 3000X (Figura 29).
También el andlisis con rayos X, demostro la presencia de arsenico en la superficie (Figura

30).

Figura 29. Microscopia realizada al electrodo usado en la corrida experimental

ocho donde se registro una maxima remocion de arsénico (91.42%)

con agua de rechazo de desionizacion capacitiva en 1 mg As/L, 0.0166 A/lcm?y pH 1.

En la figura 30, se observa como el arsénico se encuentra presente en la superficie del
electrodo analizado, el andlisis confirma la presencia del metaloide en un 1.16 % del area

de la superficie del electrodo.




Counts
25800 ] a

#000—
1500—]

1000—]

soo |l g Cu

ul 2 4 = 2 10
Energy (ke's)

Figura 30. Andlisis elemental de la superficie del electrodo de cobre de la corrida con maxima remocién
de arsénico (corrida 8) con agua de rechazo de desionizacién capacitiva en 1 mg/L, 0.016 A/lcm?y pH 1.

4.5 ENSAYOS DE ELECTRODEPOSICION CON AGUA DE RECHAZO DE
OSMOSIS INVERSA

4.5.1 Agua de Rechazo de Osmosis Inversa originaria de Salamanca, Durango.

Una vez terminados los ensayos con agua de desionizacidon capacitiva, se procedid a
evaluar el proceso con agua de rechazo originada por el proceso de dsmosis inversa, el
disefio experimental a usado fue el 2% con dos factores, realizando 4 corridas
experimentales. Las combinaciones utilizadas fueron las de la tabla 26, realizado
completamente al azar. En la tabla 27, se establecen las eficiencias de remocion de arsénico
de cada uno de los doce ensayos realizados.

Tabla 26. Disefio experimental para ensayar el proceso de elecrtrodeposicion
con agua de rechazo originaria del Ejido Salamanca. Municipio Lerdo, Dgo.

Corrida

2
experimental [As, mg/L]  J[A/em] pH
1 0.033 3
2 0.1988 0.033 1
3 0.0166 1
4 0.0166 3
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Tabla 27. Eficiencias de remocion de arsénico obtenidas del proceso de electrodeposicion
de las aguas de rechazo de Salamanca, Dgo.

Corrida Remocion
experimental [As] ! PH As (%)
1 0.033 3 67.30
0.033 1
2 0.1988 47.18
3 0.0166 1 64.79
4 0.0166 3 44.67

El diagrama de pareto, nos muestra como ninguno de los dos factores como pH y densidad
de corriente son significativos, sin embargo, sigue la densidad de corriente desempefiando
un papel relevante en el proceso (Figura 31).

Grafica de Pareto de los efectos
(la respuesta es Remocion As (%), Alfa = 0.05)
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Figura 31. Diagrama de pareto de efectos significativos encontrados en los ensayos
con agua de rechazo de dsmosis inversa de Salamanca, Dgo.

4.5.2 PARAMETROS REGISTRADOS EN LOS ENSAYOS DE ELECTRODEPOSICION CON AGUA DE
RECHAZO DE OSMOSIS INVERSA

4.5.2.1 Potenciales oxido-reduccién en aguas de rechazo de ésmosis inversa de la planta
Purificadora del Ejido de Salamanca, Dgo.

Los valores de potencial oxido-reduccion registrados en la totalidad de los ensayos de
electrodeposicion se registraron en su totalidad valores positivos y con una media de 540.25
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mV, después de finalizado los 120 minutos de los ensayos de electrodeposicién se
observaron valores positivos oxidantes y menor proporcion valores reductores, como se
muestra en la figura 32.

Los potenciales oxido-reduccién (POR) registrados en los ensayos con agua de rechazo
originaria del proceso de 6smosis inversa con valores promedio de 540 mV, los valores
finales de POR muestran valores de -115 mV, 15.0 mV, 40.0 mV y -130 mV, demostrando
una electroreduccion de los iones presentes en la solucion, como se muestra en la figura 32.

Potencial Oxidoreduccion medidos en ensayos con agua de
rechazo de 6smosis inversa originaria de Salamanca Dgo.
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Figura 32. Valores de potenciales oxidoreduccion ensayados con agua de rechazo de 6smosis inversa
originaria de Salamanca Dgo.

4.5.2.2 pH en el proceso de electrodeposicion con agua de rechazo de désmosis inversa de
Salamanca, Dgo.

El pH medida en los ensayos de electrodeposicion con agua de rechazo de dsmosis inversa
se muestra en la figura 33, la misma muestra como después del proceso de
electrodeposicion el pH se convierte ligeramente mas alcalino, observandose valores
méaximos de 3.21.
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pH medidos en los ensayos de electrodeposicion con agua
de rechazo de 6smosis inversa originaria de Salamanca
Dgo.
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Figura 33. pH medidos en el agua de rechazo de dsmosis inversa originaria de Salamanca, Dgo.

4.5.2.3 Andlisis Microscépico de superficie mediante Microscopia Electrénica de Barrido

Se realizo un analisis microscopico de la superficie del electrodo de cobre, seleccionando
dentro de los cuatro ensayos factoriales, el electrodo donde se alcanzo una mayor remocion
de arsenico, para ello se selecciond la corrida experimental que presento mayor eficiencia
de remociodn de arsénico, que fue el namero tres, con una eficiencia de remocion del 67.30
%, la micrografia mediante microscopia electronica observada en X3000 (Figura 34). Con
espectro de rayos X, no evidencio la ausencia de arsénico en la superficie del electrodo, lo
que puede suponerse es que el arsénico se haya escapado del sistema de solucién—electrodo,
pasando a la atmosfera en posible forma de arsina (Figura 35).

Figura 34. Fotografia tomada con microscopio electrénico de barrido,
en el ensayo de mas alta remocion de arsénico con agua de rechazo
de 6smosis inversa.
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Figura 35. Andlisis elemental de rayos X de la superficie del electrodo del ensayo
de mas alta eficiencia de remocién de arsénico en agua de rechazo de 6smosis
inversa.

4.5.3 Agua de Rechazo de Osmosis Inversa originaria de Batopilas, Coahuila.

4.5.3.1 Disefio experimental factorial y eficiencias de remocién arsénico.

En segunda parte, los experimentos de -electrodeposicion de arseénico se
desarrollaron empleando agua de rechazo de dsmosis inversa del poblado de Batopilas,
Coahuila, misma agua que posee 0.0734 mg As/L, el experimento se llevo a cabo como lo
muestra la tabla 28, las més altas eficiencias fueron de 69.78% (Tabla 28).

Tabla 28. Configuracion experimental de electrodeposicion y eficiencias de
remocion de arsenico obtenidas.

Corrida 2 Remocién
experimental [As, mg/L] JIA/em’] PH As (%)
1 0.033 1 59.13
2 0.0734 0.033 3 38.45
3 0.0166 1 69.78
4 0.0166 3 49.62
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La gréafica 36, de efectos nos muestra que la magnitud y significancia de los factores como
densidad de corriente y pH son este ensayo minimas.

Grafica de Pareto de los efectos
(la respuesta es Remocion As (%), Alfa = 0.05)
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Figura 36. Grafica de pareto de efectos de densidad de corriente y pH de los
ensayos de agua de 6smosis inversa de Batopilas, Coahuila.

4.5.3.2 Potenciales oxido-reduccion en aguas de rechazo de 6smosis inversa de la planta
Purificadora de Batopilas, Municipio Francisco I. Madero, Coahuila.

Los valores de potencial oxido-reduccion registrados en los ensayos con agua de rechazo de
6smosis inversa de la planta purificadora de Batopilas se muestran en la figura 37, los
valores iniciales de POR se ubicaron en un promedio de 519.5 mV y en los valores finales
(t=120 min) se alcanzo un minimo de -111 mV.
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Figura 37. Valores de potenciales oxidoreduccion obtenidos de los ensayos de agua de
rechazo de ésmosis inversa.

En la tabla 29, se resume los valores de POR, pH, conductividad y salinidad resultado de
los ensayos de electrodeposicion de agua de rechazo de dsmosis inversa, se observa como
el pH se alcaliniza desde tiempo t=0 hasta t= 120 min, como la conductividad se reduce de
25.7mS a 14.06 mS, de 2.5 a 1.4 mSy en forma directa también el contenido de salinidad.

Tabla 29. Resumen de parametros de los experimentos de electrodeposicién con agua de rechazo
de 6smosis inversa Batopilas, Coahuila.

Potencial
Oxidoreduccion pH Conductividad (mS) Salinidad (%o)
PORy PORuu20 PHyw PHu20 Condy Conduzo Salyg Salii20
586 -59 1.3 1.68 25.7 14.06 155 7.9
464 288.0 2.92 3.12 2.76 25 1.4 1.3
548 300.0 1.11 1.08 66.7 57.2 43.7 38.1
480 -111 3.05 3.16 2.63 2.6 1.3 1.3
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4.5.3.3 Andlisis de iones interferentes en el proceso de electrodeposicion con agua de rechazo de
dsmosis inversa de Batopilas, Coahuila.

Se seleccionaron dos corridas experimentales (maxima y minima) remocién de arsénico;
observandose en la corrida de maxima remocién de arsénico una remocion del 70 % de
nitratos y en la corrida de menor remocion de arsénico de 16.11 %, 36.25 % de fosfatos y
20 % de sulfatos (Tabla 30).

Tabla 30. Otros iones sulfatos, fosfatos y nitratos removidos de las aguas de rechazo de 6smaosis inversa.

[SO,] [PO,™] Remocion [NOs] Remocion
Corrida . . . . Remocion . . . . . )
inicial final inicial final inicial final

mg/L  mg/L % mg/L mg/L % mg/L  mg/L %
3 740 296.2  59.97 0.16 0.08 50 185 555 70
740 592 20 0.16 0.102 36.25 185 1552 16.11

N

El andlisis de la superficie del electrodo de la corrida experimental 3, mediante microscopia
revelo que no existe arsénico en la superficie del electrodo, quizés la existencia de materia
organica, modifica el proceso de electrodeposicidn del arsénico (Figura 38).
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Figura 38. Microscopia y espectro de analisis elemental mediante microscopia electronica de barrido, de
agua de rechazo de la corrida experimental 3.




4.5.4 Agua de Rechazo de Osmosis Inversa originaria de la Planta Potabilizadora de Bermejillo,
Durango.

4.5.4.1 Disefio experimental factorial y eficiencias de remocion arsénico.

Por ultimo se ensayo un agua de rechazo de ésmosis inversa, a través del procesos de
electrodeposicién mediante las siguientes condiciones de experimentacion y se obtuvieron
remociones maximas de 57.74 % y minimas de 30.14 % (Tabla 31).

Tabla 31. Configuracion experimental electrodeposicion agua de rechazo
de Bermejillo, Durango.

Corridas 2 Remocion
experimental [As, mg/L]  J[Acm] PH As (%)
1 0.033 3 30.14
38.26
2 0.168 0.0166 3
3 0.033 1 41.67
4 0.0166 1 57.74

Ademaés, medir la concentracion remanente de arsénico en solucion, se monitoreo POR,
pH, conductividad y salinidad, en la tabla 32, se observa como el potencial oxidoreduccion
promedio se mantuvo aproximadamente en 99.5 mV, el pH en general aumento en decimas
de unidades de pH alcalinizando la solucion al finalizar el tiempo de t=120 minutos,
respecto a la conductividad, esta disminuyo en algunos ensayos 40% y en otras se mantuvo.

Tabla 32. Resumen de los parametros POR, pH, conductividad y salinidad obtenidas del experimento
de electrodeposicion de agua de rechazo de ésmosis de Bermejillo, Dgo.

Potencial Conductividad
Oxidoreduccion pH (mS) Salinidad (%o)
PORy PORuxn  pHp PHi20 Condy Conduzo Salyg Sal20
304 -101 2.94 2.46 1.685 2.12 0.8 1.1
311 -109.0 3.02 3.29 2.6 2.6 1.3 1.3
482 -60.0 1.05 1.70 25.7 14.92 15.3 8.8
499 -128 1.25 1.36 31.2 27.9 19.2 17.2

Respecto al analisis de remocidn de otros iones como sulfatos, fosfatos y nitratos fueron de
53.27 %, 52.0 %, 69.17 %, respectivamente de sulfato, fosfato y nitratos, en el ensayo de la
de la maxima remocion de arsénico.
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Los andlisis de microscopia electrénica de barrido muestra que en los ensayos de
electrodeposicion de arsenico en las aguas de rechazo de ésmosis de la potabilizadora de
Bermejillo, no se deposito arsénico, posiblemente debido a la interferencia propias del agua
original de rechazo que es producida por la misma potabilizadora (Figura 39).
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Figura 39. Microscopia electronica de la superficie del electrodo y andlisis elemental de la
superficie del electrodo.

5. CONCLUSIONES

1.- La determinacion electroquimica de arsénico en agua es posible y con alta precision,
solo si se esta trabajando con aguas sintéticas, debido que las aguas reales de campo poseen
muchas interferencias propias del origen de la muestra, resultando necesario proponer
procedimientos de pretratamiento de la muestra para su posterior determinacion.

2.- La obtencion de las aguas de rechazo mediante desionizacién capacitiva y smosis
inversa es relativamente sencillo. La tecnologia de desionizacion te permite definir las
caracteristicas del agua de rechazo y agua tratada, sin embargo las aguas de rechazo de los
equipos de 6smosis inversa solo pueden obtener un rango definido de las caracteristicas del
agua de rechazo, esto debido a la configuracion de patente de los propios procesos.

3.- El proceso de electrodeposicion es viable en soluciones con altas concentraciones de
arsénico, principalmente y sin problemas si no existe algin ién interferente o por la
presencia de materia organica.

4.- El proceso de electrodeposicion es viable en muestras (aguas) reales, solo es necesario
realizar mas estudios para desarollar optimas condiciones de operacion del proceso, para
obtener un arsénico mas estable y no en forma gaseosa. Ensayos de determinacion de
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arsénico en agua mediante cronoamperometria demostraron que la presencia de materia
organica interfiere en el proceso de electrodeposicion resultando imposible de poder titular
una muestra con fines de conocer las concentraciones de arsénico.

5.- Los analisis de microscopia electronica revelaron que si se deposita el arsénico en la
superficie del electrodo en soluciones sintéticas, y no asi en soluciones reales debido a las
composicion de la muestra.
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