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RESUMEN

La Organizacion Mundial de la Salud clasifica al arsénico disuelto en las fuentes
naturales de agua destinadas para consumo humano, como un elemento quimico tdxico y
carcinogénico; por tal razén, recomienda 10 pg L™ como el nivel maximo de concentracion
de arsénico en el agua potable utilizada principalmente para beber. Alcanzar niveles de
concentracion de As tan bajos es un desafio para la tecnologia, el cual se pretende superar
en esta investigacion. Para esto, se llevo a cabo un estudio experimental con soluciones
sintéticas de As(V) en una celda de intercambio idnico/electrodialisis con configuracion
anionica a nivel laboratorio. La celda estd conformada de cinco compartimentos, de los
cuales el compartimento central se empaca con resina de intercambio anionico y esta
delimitada por dos membranas de intercambio anidnico; dos compartimentos adyacentes al
central delimitados por membranas catidnicas y dos compartimentos de enjuague para los
electrodos. Con esta configuracion de celda se aprovecha la electro-regeneracion de la
resina anidnica, con hidroxilos generados por la disociacién de agua sobre la superficie de
la membrana anidnica, al aplicar el potencial eléctrico. La experimentacion con la celda se
llevd a cabo a diferentes concentraciones iniciales de arsénico, en el intervalo de 2.1 a 15
mg L™ y potenciales de celda entre 5y 20 V. Los resultados obtenidos muestran que el
proceso hibrido de intercambio ionico/electrodialisis es capaz de remover arsénico de
soluciones sintéticas hasta alcanzar concentraciones finales menores o igual a 10 pg L™,
con eficiencias de corriente entre 8.2 y 47.7 % y consumos de energia entre 7.5 y 69.3 kW
h por kg de arsénico removido.

Con la finalidad de investigar los principales mecanismos de transporte de los iones, a
través de los diferentes medios que constituyen la celda de intercambio
ionico/electrodialisis, durante la remocion de arsénico de una solucion diluida, se desarrollo
el modelo matematico de este proceso hibrido en régimen transitorio. EI modelo permite
obtener la variacion de concentracion de As(V) en funcién del tiempo en las soluciones de
los recipientes de recirculacion de los tres compartimentos centrales, asi como los perfiles
de concentracion y potencial en estos mismos compartimentos. EI modelo predice
adecuadamente los procesos de intercambio ionico y electrodialisis, asi como el transporte
por migracion a través de la resina y membranas de intercambio aniénico; sin embargo,
como el modelo no incluye el proceso de disociacion de agua, la resolucion de éste se
detiene cuando ya no existen suficientes iones transportadores de carga en el
compartimento catodico, aproximadamente en dos tercios del tiempo requerido
experimentalmente para abatir la concentracion hasta 10 ug L™As.



ABSTRACT

Arsenic has been classified by the World Health Organization as a toxic and
carcinogenic chemical element present in water resources intended for human consumption.
The recommended maximum level of arsenic concentration in drinking water for
continuous ingestion is 10 pg L™. Obtaining such low level of As concentration is a
technological challenge, which is intended to be overcome in this research. It is proposed in
this work the use of the hybrid ion exchange/electrodialysis process for arsenic removal
from water. Its objective is to lower the concentration of synthetic solutions of As(V) ions
to values below the maximum limit (10 pg L™ As). So as to prove this method,
experimentation with a 5-compartment cell was carried out: a central compartment filled
with anion exchange resin and delimited by anion exchange membranes, two adjacent
compartments with cationic membranes on the ends and two rinse compartments, one at
each electrode. lon exchange/electrodialysis process was performed as a batch wise
operation by recirculating arsenic solutions through the central compartment and the two
adjacent compartments. The As(V) ions in the solution are exchanged by OH" in the resin
which is regenerated with OH" ions produced by water dissociation at the membrane-
electrolyte interface, according to experimental changes in pH, conductivity and As
concentration in each compartment. The obtained results show that ion
exchange/electrodialysis is capable of removing arsenic from solutions at different
concentrations ranging between 2.1 and 15 mg L™As, until reaching the final concentration
< 10 pg L-1 with a current efficiency between 8.2 and 47.7% and energy consumption
between 7.5 and 63.9 kW h per kg of removed As(V).

The mathematical model for the batch wise operation was developed in order to
investigate the transport phenomena of ionic species through several media that make up
the ion exchange/electrodialysis cell, during arsenic removal from a dilute solution. With
this model it is possible to obtain the arsenic concentration as a function of time in the
solutions of the recirculating tanks. Besides, the concentration and electric potential profiles
are obtained within the three central compartments of the cell. The model properly predicts
the ion exchange and electrodialysis processes and also ion migration through resin and
membranes. The water splitting at membrane-solution interface is not integrated in the
model so the simulation stops approximately two-thirds of the time required experimentally
to decrease As concentration up to 10 pg L™; this is due to depletion of ionic species in
anodic compartment.



HipOTESIS

Con un campo eléctrico aplicado entre los dos electrodos de la celda de intercambio
idnico/electrodidlisis se promovera la disociacion de agua para generar hidroxilos que
Ileven a cabo la electro-regeneracion de la resina de intercambio anionico; también se
promovera el transporte por migracion de los iones de arsénico en las soluciones, a través
de la resina y membranas de intercambio anidnico, para remover arsénico de agua y obtener
una solucién con concentracién de arsénico méxima de 10 pg L™, como producto. Este
campo eléctrico suministrara la energia requerida para que los iones de arsénico venzan las
resistencias que se oponen a su movimiento, con direccion hacia el anodo, a través de los
diferentes medios que conforman la celda.

Preguntas de investigacion:

1. ¢Es posible abatir la concentracion de arsénico en una solucién diluida hasta 10 pg L™,
empleando el proceso hibrido de intercambio i6nico/electrodialisis?

2. (Al aplicar el potencial eléctrico a la celda de intercambio ionico/electrodialisis, es
posible promover el fendmeno de disociacién de agua en la interface membrana de
intercambio anidnico-solucion diluida, para que se pueda efectuar la electro-regeneracion
de la resina de intercambio anidnico, y con esto, llevar a cabo la remocion del arsénico.

3. ¢(Mediante la experimentacion con la celda de resina de intercambio aniénico electro-
regenerada/electrodialisis, es posible investigar y establecer los mecanismos de transporte
de difusidn, conveccién y migracion; por los cuales, los iones de arseniato viajan a través
de: soluciones, resina'y membranas de intercambio ionico que conforman esta celda?

4. ¢Es posible predecir el comportamiento de la celda de resina de intercambio anionico
electro-regenerada/electrodialisis, con el desarrollo de un modelo matematico que tome en
cuenta los mecanismos de transporte de los iones por: difusion, conveccion y migracion, de
acuerdo a la ecuacion de Nernst-Planck?



OBJETIVOS

Objetivo general:

Remover arsénico en forma de oxianiones de As(V) de agua, para abatir su concentracion
hasta el nivel maximo de 10 pg L™ recomendado por la Organizacién Mundial de la Salud
para agua potable; empleando el proceso hibrido de intercambio ionico/electrodialisis con
resina anionica electro-regenerada por hidroxilos producidos durante la disociacion de agua
al aplicar el potencial eléctrico.

Objetivos particulares:

« Disefiar y construir una celda de intercambio idnico/electrodiélisis y probarla
experimentalmente.

« Probar una técnica analitica para cuantificar As a nivel de ppb.

« Establecer el efecto del potencial y concentracion inicial de As(V) sobre la rapidez de
remocion de arsénico.

« Analizar los mecanismos de transporte de iones en las soluciones, resina y membranas de
intercambio idnico.

» Desarrollar un modelo para el intercambio de iones en un lecho de resina.

« Desarrollar un modelo de los mecanismos de transporte de iones en las soluciones y
membranas de intercambio de aniones en una celda de electrodidlisis.

« Acoplar los modelos anteriores en un modelo del proceso hibrido de intercambio
ionico/electrodialisis.

« Comparar las estimaciones del modelo con los resultados experimentales y analizar los
mecanismos presentes.

Vi



CaPiTuLO 1

INTRODUCCION

El uso irracional y la contaminacion acelerada del agua, causada principalmente por las
actividades humanas, han obligado al hombre a perforar gran cantidad de pozos sobre la
superficie terrestre con la finalidad de obtener agua para su uso doméstico o industrial. El
agua extraida de los pozos profundos trae con ella metales pesados y diversas sales
disueltas; entre ellas las de arsénico, como resultado de la disolucion de los minerales
existentes en el subsuelo al estar en contacto con el agua durante mucho tiempo.

En México se han reportado en algunos pozos de los estados de Sonora, Chihuahua,
Coahuila, Durango, Nuevo Leo6n, Jalisco, Guanajuato, San Luis Potosi e Hidalgo,
concentraciones de arsénico mayores a 500 pg L™ (ver Fig. 1.1); como es el caso del
municipio de Zimapan en el Edo. de Hidalgo [1,2]. La Tabla 1.1 muestra el andlisis
quimico del agua de dos pozos: Pozo V y el Pozo de la Universidad Autonoma del Estado
de Hidalgo en el municipio de Zimapan, Hgo., México, en el periodo de febrero a octubre
del 2003. El contenido de As es de 330 ugL™, que estaba muy por arriba de los 25 pgL™
permitidos por la Secretaria de Salud (afio 2000, Modificacion a la Norma Oficial
Mexicana NOM-127-SSAI-1994). Con concentraciones como la mencionada anteriormente
y la experiencia de los dafios fisicos provocados a seres humanos y animales que han estado
en contacto con estas aguas, obligan a los gobiernos y comunidades a buscar tratamientos
del agua que disminuyan el contenido de arsénico y otros elementos tdxicos que ponen en
riesgo la salud de los seres vivos.

Desafortunadamente en México se ha permitido que las empresas publicas o privadas
para suministro de agua potable estén en el limite de los 25 pg L™ permitidos por la
Secretaria de Salud. EIl nueve de abril del 2014 en el periddico 24 Horas, aparece la
siguiente nota: Bebemos el doble de arsénico recomendado por la Organizacién Mundial de
la Salud. Esta nota es consecuencia de que el pasado ocho de abril del 2014 entr6 en vigor
el Programa Nacional Hidrico 2014-2018, el cual define la disponibilidad, uso vy
aprovechamiento del agua, asi como las estrategias, prioridades y politicas para lograr el
equilibrio del desarrollo regional sustentable y avanzar en la gestién integrada de los
recursos hidricos. En base al decreto por el cual se aprob6 el programa, la SEMARNAT y
las entidades paraestatales elaboraran sus respectivos planes y anteproyectos de presupuesto
para llevar acabo lo establecido por la politica hidrica nacional.
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Fig. 1.1 Estados de la Republica Mexicana con concentraciones altas de arsénico.



Tabla 1.1 Promedio (% desviacion estandar relativa) de los analisis de caracterizacion del

agua de los pozos Zimapan V y UAEH(febrero-octubre/03) [2].

Andlisis NOM Poza V PUAEH
iz res (mg/T) <15 <1}, <0,02
Colar UPC <20 <5 2,50 {92,58)
Conductividad [neian) NN 0,477 (21,57} 0,69 (10,71}
a (mal) <250 3,41 (3,38) 34,73 {40.22)
Dureza Ca | mg/l) NN 161,00 (46,59) 102,26 (25,79)
Durera Total {mg/T) <500 205,03 (99,72) 207,07 (18,03)
HOO, 2 (mg/l} <300 333,39(8,59) 11265 (277)
N-NO," (mgl) <0,05 0,001 (0,0001) <0,001
N-NO, (g} <10 0,16 (0,43) 2,11 {51,95)
Olor Agradabie Agradabie Agradable
Dxigeno Disvelto {mgy't) MH ND 5,08 {24,18)
PH 6,585 7,40 (0,22) 8,13 (12,08)
Sabor Agradabie Agradabée Agradable
SDT (mg/) <1000 244,47 (0,51) 511,14 (14.01)
ST (mgl} MH 07,33 (7.08) 55295 (1237)
S0, (ma/l) <400 47,42 (6,B5) 114,09 (80,64)
Temperatura (°C) NN 26,9 (3,41) 21,98 {8,07)
Turbidez (mLUTN) <5000 296 (2,90 50,35 (67,28)
Al (ug/l) <200 46 (0,80 2,19 {54,35)
As (ug/l] <25 330,00 {0, 18] 4,36 (47,01)
Ba {ugl] <700 88 (0,06} 9,44 (16,40
ca*? {mg/) <0, 005 44,02 (38ET  17.69(27.12)
Cdl {pgl) <5 210,004} <2 085
Cr Total (ug/l) <50 4 (0,004} 0,219
Cu {ugl) <2000 11 (0.016) <i1, 480
Fe {ug/l) <300 260 (1,48 79,01 {11,01)
Hg (wal) <35 <1 3,90 (2.68)
K" (mo/l) HH 1,88 (2,20} 2,77 (30,73}
Mg'? (mal) NH 10,51 (B,04) 9,22 (19,58)
Mn (ugl} <150 330 {0,37) 10,11 (57,18)
Na® (ma) <200 6,65 (6,35) 7,06 (7,74}
Ph {ugl) <25 4 (0,01) 0,32 (29,24
Zn il <5 0,05 (0.07) 4,08 (44,05)
{ﬂmmu NN Ausencia Ausenca
m‘m’m;ﬂﬁm <11 Mo detect N detect
"Hﬁﬁ_';éﬁ]‘“’“ < 100 Mo detect N detect

NOM: Valores estabiecidos por & Morma Oficial Mexicana, NN: Bo Normado.
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Ademas se resalta que tal programa contara con una inversion de entre 250 y 300 mil
millones de pesos para realizar obras hidricas los proximos cuatro afios, cuyo monto anual
estara sujeto a la aprobacion de la Camara de Diputados al Presupuesto de Egresos de la
Federacion.

Asi que la Comision Federal para la Proteccion contra Riesgos Sanitarios (COFEPRIS)
y la Secretaria de Salud enviaron su Anteproyecto de Norma Oficial Mexicana NOM-250-
SSAI-2014. Agua para uso y consumo humano. Limites maximos permisibles de la calidad
del agua y requisitos sanitarios que deben cumplir los sistemas de abastecimiento de agua,
publicos y privados, su control y vigilancia. Procedimiento sanitario de muestreo. En esta
norma se indica que el limite maximo permisible para la concentracion de arsénico en el
agua potable sera de 10 ug L%, tal como lo recomienda la OMS desde hace mas de 20 afios,
y esta disposicion se aplicard por igual a todos los organismos responsables de suministrar
a la poblacién agua para uso y consumo.

Lo anteriormente expuesto implica la modernizacion del proceso en las plantas
potabilizadoras de agua de todo el pais que no cumplan con los parametros especificados.
Ademaés, en el Apéndice Normativo B del anteproyecto. “Guia de procesos para la
potabilizacion del agua”, se listan los siguientes procesos para la remocion del arsénico:
coagulacion, osmosis inversa, nanofiltracion, electrodialisis, adsorcién e intercambio
idnico. El diseio o modernizacion de las plantas potabilizadoras de aguas va dirigido
principalmente a la implementacion de la 6smosis inversa en el proceso y no considera los
procesos hibridos de electrocoagulacién o intercambio ionico/electrodialisis para la
remocion de arsénico.

Por esta razon, en esta investigacion se propone al proceso hibrido de intercambio
ionico/electrodialisis (IXED) como una alternativa para la remocion de arsenico de agua,
con la capacidad de abatir la concentracion de éste hasta valores de 10 pg L™ As; asf
recomendado por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) como concentracion limite
méaxima de arsénico en el agua para consumo humano [3].

El proceso IXED tiene ventajas importantes sobre el intercambio i6nico (IX) y la
electrodialisis (ED) por separado: el proceso IXED, a diferencia del 1X, es continuo y la
regeneracion de las resinas mediante la adicion de quimicos no es necesaria, ya que éstas
son regeneradas electroquimicamente. Al empacar con resina el compartimento por donde
fluye la solucion a deionizar, la conductividad eléctrica aumenta debido a la alta
acumulacion de iones en la resina; en contraste con la ED, donde la conductividad va
disminuyendo conforme se abate la concentracién de iones en la solucion.

A pesar de las ventajas de esta tecnologia (IXED), hasta hoy, no se han entendido
totalmente los mecanismos de transporte ionico, al aplicar el potencial eléctrico, a través de



los diferentes medios que constituyen la celda, y primordialmente en las interfaces:
solucion-resina, solucion-membrana y resina-membrana.

Con la finalidad de analizar y entender estos mecanismos de transporte, paralelamente
a la investigacion experimental, se desarrolla el modelo matematico para la remocion de
arsénico de agua mediante el proceso hibrido de intercambio idnico/electrodialisis. En el
desarrollo del modelo se considera que las especies ionicas se transportan por difusion,
conveccion y migracion en las soluciones; por difusion y migracion, en la resina y
membranas de intercambio iénico. El potencial de Donnan se utiliza para acoplar el
transporte iénico a través de las interfaces solucién-membrana y la continuidad de flux
ibnico se usa en las interfaces resina-membrana. En el Capitulo 4 se desarrollan
independientemente los modelos matematicos de los procesos de intercambio iénico y
electrodialisis, para posteriormente integrarlos constituyendo el proceso hibrido.



CAPITULO 2
ANTECEDENTES
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2.1 El arsénico como contaminante del agua potable.

Como consecuencia de los efectos drasticos que ha demostrado tener el arsénico en la
salud; algunos gobiernos e instituciones de investigacion se han dedicado, desde los afios
1950’s a la fecha, a desarrollar métodos para la remocion de arsénico que sean eficientes,
econdémica y ecoldgicamente sustentables, para obtener agua potable con concentraciones
de As menores a 10 pug L™ como nivel méximo de contaminante. Ademas, se investigan los
métodos para que los efluentes con soluciones concentradas o lodos contaminados de
arsenico, puedan ser tratados y no enviarlos directamente a los rios.

Antes de mencionar los tratamientos de agua que actualmente son empleados para la
remocion del As, se resumiran algunas propiedades quimicas de éste. EIl arsénico es un
metaloide que pertenece al grupo VA de la tabla periddica, existe en forma natural en las
rocas, suelos, aguas, animales y plantas. Las principales especies del As en aguas naturales
superficiales son los iones arseniatos (As (V), estado de oxidacion pentavalente) debido al
potencial redox alto y condiciones oxidantes, como se observa en la Fig. 2.1. En las aguas
subterraneas predominan los iones arsenitos (As (I11), estado de oxidacion trivalente) que se
encuentran en un medio reductor y potencial redox bajo. Principalmente, en el intervalo de
pH de 6 a 8, la especie que predomina en aguas subterraneas es H3zAsOs3, la cual mediante
la adicion de un agente oxidante (cloro u ozono) da como productos las especies H,AsO,
y HAsOZ~ que hacen posible la remocion del As disuelto en el agua.

Basandose en las consideraciones del equilibrio termodinamico, el estado de Oxido-
reduccion de las soluciones acuosas de As puede describirse mediante el parametro
termodinamico de potencial redox E (expresado en Volts); en la Fig. 2.1 se muestra la



distribucion de especies del sistema As-O,-H,O en funcién del potencial E y el pH. Esta
grafica (Diagrama de Pourbaix) se elabor6 con base a la metodologia de G. Charlot [4] y la
ecuaciones termodinamicas de equilibrio para el sistema As-O,-H,0 [5]. Las constantes de
disociacion para las especies de As en sus dos estados de oxidacion V y Il son las
siguientes:

Acido Arsénico/Arseniato:

H3ASO4 d H+ + H2A804_ pKa]_ = 222
H2ASO4_ - H+ + HASO4_ pKaZ = 698
HAsO}~ - H* 4+ AsO3~ PKas = 11.53

Acido Arsenoso/Arsenito:

H3;AsO; —» HT + H,AsO3 pKa = 9.23
H,AsO3; - H" + HAsO5~ pKaz =12.13
HAsOZ™ - H* + As03~ PKaz = 13.40

Anodo
(Oxidacion del agua)
2{9'/:& 49‘

©
h
S

0.25 -

0.00 -

Potencial E, (V)
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Fig. 2.1 Gréfica E vs pH para la distribucion de especies del sistema As-O,-H,0.
Principalmente en el intervalo de las especies H,AsO, y HAsO;™.



Se menciond previamente que las especies H,AsO, y HAsOZ™ estan presentes en el
agua cuando el pH esta en el intervalo de 6 a 8 después de la oxidaciéon de As(lll). Para
determinar las proporciones en que se encuentran estas especies, se elabora el diagrama de
distribucion de especies de As(V) en funcion del pH, tal como se muestra en la Fig. 2.2. Por
ejemplo, cuando el pH de una solucidn de As(V) es de 6, la fraccion que se tiene de la
especie H,AsO; es aproximadamente 0.9 y para la especie HAsOZ~ es 0.091.

H,AsO,  H,AsO, HAsO;  AsO}
1

0.8

0.6

0.4

Fig. 2.2 Diagrama de distribucion de especies de As(V) en funcion del pH.

2.2 Procesos para remocion de arsénico disuelto en aguas de pozos para servicios
municipales.

Existen varios procesos para la remocion del arsénico: coagulacion con aluminio o
hierro, suavizacion, 6smosis inversa, adsorcion sobre alimina activada, intercambio idnico,
electrodidlisis, 6smosis inversa y electrocoagulacion. Estos procesos pueden englobarse en
tres tipos: precipitacion, adsorcion y membrana. En la Tabla 2.2, se resumen algunos
procesos empleados para remover el arsénico, indicando algunas ventajas y desventajas de
cada uno.



Tabla 2.2 Ventajas y desventajas de procesos investigados para remocion de arsénico.

Coagulacion-filtracion [6-9]

Electrocoagulaciéon [10-12]

Osmosis inversa [6-9,13]

Nanofiltracion [6—9,14]

Intercambio l6nico [6-9,15-
21]

Electrodialisis [6-9]

ES Eficiencia de Separacién

S

=

NP R

-1
ES>90%, pH>7,CAE 10.0 ugL
Costos de instalacion bajos.
Maneja grandes volimenes de agua

ES>95%, pH>7
-1
CAE <100 puglL

ES > 95 %
-1
CAE 2.0 uglL

ES>95%
Al
CAE 2.0 uglL

ES>95%, pH6-8
1

2. CAE 2.0pgl

CAE

ES>95%, pH7-9
-1l
CAE 3.0puglL

Concentracion de As en el Efluente

1.

2.

=

N

WNE wh P

Produccidn alta de lodos
contaminados con quimicos.
Los lodos requieren tratamiento
posterior.

Produccidn de lodos contaminados
con guimicos.

Los lodos requieren tratamiento
posterior.

Presiones de operacion altas.
Costos de inversion altos.

Presiones de operacion altas.
Costos de inversidn altos.

Proceso no continuo.
Requiere regeneracion de la resina.
Consumo alto de agua deionizada.

Consumo de energia alto.
Baja conductividad.
Costos altos de operacion.



2.2.1 Procesos de precipitacion. Coagulacién-filtracion.

En los procesos empleados actualmente es dificil separar al arsénico en su estado de
oxidacion trivalente (As Il1), por eso se requiere cambiar al As a su estado de oxidacion
pentavalente (As V). Dentro de la precipitacion, la tecnologia mas empleada para la
remocion del arsénico es la coagulacidn-filtracién, que aprovecha la insolubilidad de ciertos
compuestos inorganicos del As, i. e., arseniato de calcio, arseniato férrico, etc. Las sales
empleadas comunmente como agentes coagulantes son el sulfato de aluminio (Al(SO4)s3),
sulfato férrico (Fe2(SO4)3) y el cloruro férrico (FeCls). La remocion de As es mas efectiva
cuando el cloro es utilizado como agente oxidante en el proceso de precipitacion con
sulfato de aluminio (Alx(SO,)s), y alcanza hasta el 90 % de As removido, si el pHesde 7 o
menor. En este proceso, la remocién de As es muy baja cuando no se emplea cloro,
aproximadamente 10 %. Las sales de hierro son mejores agentes para la remocion de As,
alcanzando hasta el 95 % cuando se emplea cloro como agente oxidante, y 50 % cuando no
se utiliza cloro [6].

2.2.2 Electrocoagulacién (EC).

A principios del siglo XX (ca. 1906) A. E. Dietrich empleé el método de
electrocoagulacion (EC), para separar metales pesados, solidos suspendidos y otros
contaminantes del agua. El proceso de EC consiste en generar el agente coagulante en el
mismo reactor; como resultado del flujo de electricidad a través de una solucion acuosa en
la cual se sumergen los electrodos de Fe o Al. La generacion de los cationes metalicos se
lleva a cabo en el anodo, mientras que en el catodo se produce H, (gas) y liberacion de
iones OH" [10-12].

En el caso de la disolucion del electrodo de hierro (dnodo) se producen los cationes
ferrosos,

Fe() — Fely + 2e” (2.1)
que répidamente se oxidan al ion férrico e hidrolizan para formar la goetita,
Felty+30H™ - FeO(OH) + H,0 + e~ (2.2)

Las ecuaciones (2.3) y (2.4) representan las reacciones en las cuales los arseniatos
desplazan al grupo hidroxilo de FeO(OH) y permiten remover al arsénico.

2Fe0(OH) + H,AsO; — (Fe0),HAsO, + H,0 + OH~ (2.3)

3FeO(OH) + HAsO;~ — (Fe0)3As0, + H,0 + 20H™ (2.4)
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De las ecuaciones anteriores puede observarse que son parametros importantes en la
electrocoagulacion para la remocion del As: la concentracion inicial, el material de los
electrodos, el potencial eléctrico aplicado, el pH, intensidad idnica de la solucion y el
tiempo.

En el proceso de electrocoagulacién se obtienen concentraciones de As residual
menores a 10 pg L™, pero tiene la desventaja de producir lodos contaminados de As y otros
quimicos, que no pueden ser enviados al ambiente.

2.2.3 Osmosis inversa (RO).

El desarrollo de la tecnologia de las membranas ha permitido que el proceso de
6smosis inversa sea efectivo para la remocion de arsénico inorganico (As (V)) en aguas de
pozos, tanto que el agua potable obtenida del proceso, puede alcanzar concentraciones de
As menores a 10 pg L™ En los afios 1980’s la Agencia de Proteccion al Ambiente de los
Estados Unidos de Norteamérica (US EPA) reportd que una planta piloto habia removido
hasta el 99% de As(V), fue entonces cuando este proceso adquirié importancia y se han
realizado varias investigaciones para la produccién de agua potable. Robert Y. Ning [13]
cita algunas de las investigaciones para la remocién del arsénico empleando la 6smosis
inversa. Cabe mencionar que en la modernizacion de las plantas potabilizadoras existentes
en toda la Republica Mexicana (COFEPRIS), la 6smosis inversa es el proceso
recomendado para la remocion de arsénico de las aguas provenientes de pozos profundos.

Aun cuando la 6smosis inversa tiene ventajas sobre los procesos antes mencionados,
tiene las desventajas como: el alto costo de operacion y el efluente liquido con
concentraciones altas de sustancias toxicas.

2.2.4 Intercambio ionico (1X).

La remocion del arsénico se ha llevado a cabo empleando resinas de intercambio
ibnico base fuerte, en forma de cloruro; comdnmente de matriz polimérica (poliestireno
entrecruzado con divinilbenceno), y se han obtenido concentraciones de As inferiores al
limite maximo (10 pg L) recomendado por la OMS. En este proceso los aniones de los
contaminantes se intercambian por los aniones de la resina, de acuerdo a las siguientes
reacciones de intercambio idnico simple de la especie monovalente (H,AsO, ) y divalente
(H,As0Z7) [15-20]:

R*OH™ + H,AsO; < RTH,AsO,; + OH™ (2.5)
2R*OH™ + HAsO?~ o (R*),HAsO% + 20H- (2.6)
11



donde RT*OH™ representa un sitio de intercambio aniénico en la resina. Adicionalmente, la
reaccion de intercambio con la conversion simultanea de anion monovalente a divalente
con la pérdida de un H* puede ocurrir, de acuerdo a la ecuacion (2.7):

2R*OH™ + H,AsO; < (R*),HAsO}™ + H,0 + OH~ (2.7)

El anidn trivalente puede ser formado de manera analoga a partir del anién divalente.

3RTOH™ + HAsO?~ & (R*)3A4s03™ + H,0 + 20H™ (2.8)

Las resinas de este tipo tienen una selectividad mayor por el anién divalente (HAs0Z2™)
que por el anion monovalente (H,AsO, ), asi que el proceso para la remocion de arsénico es
mas eficiente si se mantiene un pH en el cual predomine el anioén divalente. La
regeneracion de la resina es mas eficiente cuando se emplea una solucién de NaOH,
entonces el anion arseniato intercambiado se transforman en &cido arsénico en la solucion.

Cuando el agua contiene aniones tales como los sulfatos, nitratos y cloruros en
concentraciones considerablemente altas, existe una competencia en la reaccion de
intercambio anionico entre estos aniones y el anién de la resina, de tal forma que la
eficiencia de la remocion del As disminuye. Para una resina fuertemente basica se tiene la
siguiente selectividad:

S02~ > NO; > HAs0?~ > H,AsO; > HCO3

aun cuando existe una interferencia fuerte por parte de los sulfatos y los nitratos, la
remocion de los arseniatos es posible, si la concentracion del anién sulfato esta por debajo
de 50 mg L™ [21].

Con la finalidad de disminuir el costo de inversion en una planta para remocion de As
con resina de intercambio anionico (e. g., IRA 400 de Rohm & Haas) se realizaron
investigaciones en las cuales se empled la zeolita natural modificada como adsorbente,
obteniéndose concentraciones de arsénico en el agua potable menores de 10 ug L™ [19].

Dos de las desventajas intrinsecas en el intercambio anidnico son: primera, cuando la
resina se ha saturado requiere de la regeneracion con acido o base, y segunda, el enjuague
de la resina utiliza una gran cantidad de agua de muy buena calidad.
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2.2.5. Electrodialisis (ED).

La electrodialisis es un proceso de separacion de iones, los cuales son transportados
por la influencia de un campo eléctrico, desde una solucion diluida a una solucién
concentrada, pasando a través de una membrana de intercambio idnico, tal como se
muestra en la Fig. 2.3.

En 1940 se reportaron las primeras investigaciones sobre el desalado de agua con bajas
concentraciones de sales empleando el fendmeno de electrodialisis con membranas de
intercambio i6nico que result6é ser un paso motivante en el desarrollo tecnolégico de éstas
[22-24]. Posteriormente, las membranas de intercambio idnico evolucionaron rapidamente
de la aplicacion en laboratorio al uso industrial para la produccién de agua potable a partir
de agua de rio o de mar.

La electrodialisis no se ha empleado objetivamente para la remocion de arsénico, sino
mas bien para la produccién de agua ultrapura en pequefios volimenes, que es utilizada por
ejemplo, en la industria farmaceutica y la electronica. La electrodialisis esta
econémicamente en desventaja con respecto a otros procesos de remocion de arsénico, tal
como se resume en la Tabla 2.2. Conforme la concentracion de los iones disminuye, la
resistencia de la solucion aumenta, lo cual requiere que se aplique un potencial eléctrico
mayor entre los electrodos, y esto implica mayor consumo de energia.

A continuacién, se muestra en la Fig. 2.3 el arreglo tipico de una celda de
electrodidlisis, la cual esta constituida por los dos electrodos, los compartimentos de
enjuague de los electrodos, y el arreglo alternado de membrana catidnica-membrana
anionica que forman los compartimentos por los cuales se alimenta la solucion a tratar. En
la Fig. 2.3 se denomina como solucidn diluida, a la corriente que pierde iones en el proceso
de electrodidlisis, al aplicar una diferencia de potencial eléctrico a la celda. Y se identifica
como solucidn concentrada, a la corriente que gana iones. Los aniones viajan en direccion
al anodo sélo a traves de las membranas anionicas y los cationes viajan en direccion al
catodo a través de las membranas cationicas.
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Fig. 2.3 Arreglo tipico del proceso de electrodidlisis para potabilizacién de agua [22].
Membrana Catiénica (MC) y Membrana Anionica (MA).

2.3 Proceso hibrido de intercambio idnico/electrodialisis (IXED).

El proceso hibrido de intercambio idnico/electrodialisis puede llevarse cabo con dos
propdésitos: primero para remover cationes y aniones del agua, proceso conocido como
electrodeionizacion (EDI) y el segundo para remover sélo cationes o aniones. Las celdas
utilizadas pueden tener diferentes configuraciones, tal como se presentan en la Fig. 2.4. En
el caso convencional de EDI, el compartimento de la solucion diluida de la celda de
electrodilisis es empacado con un lecho mezclado de resinas de intercambio catiénico y
anionico (Fig. 2.4a), donde los iones de la solucidn son removidos y el efluente alcanza un
nivel de deionizacion especificado. Otra configuracién empleada en EDI son los lechos
separados de resinas cationica y anionica (Fig. 2.4b): en el primer lecho los cationes de la
solucion, por ejemplo Na®, son intercambiados por los iones de la resina cationica, H*, asi
gue se mantiene la condicion de electroneutralidad en la solucion; y cuando ésta pasa a
través del segundo lecho intercambia los aniones, CI™ por ejemplo, por los iones de la resina
anionica, OH’, entonces es aqui cuando la electrodeionizacion de la solucién es llevada a
cabo; esto es, remocidn de aniones y cationes. La tercera configuracion mostrada en la Fig.
2.4c propone el uso de lechos, catidnico y anionico, separados por una membrana bipolar
en la cual se produce la disociacion de agua y permite la regeneracion de las resinas. La
configuracién de lecho simple, catiénico o anidnico delimitado por dos membranas con la
misma funcionalidad que la resina del lecho, ha sido utilizada por algunos investigadores
(Fig. 2.4d). Esta configuracion funciona como una etapa de la EDI con lechos separados,
donde solo se intercambian los cationes o aniones de la solucion por iones de la resina.
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El proceso IXED tiene ventajas importantes sobre el intercambio i6nico (IX) y la
electrodidlisis (ED) por separado: el proceso IXED es continuo y la regeneracion de las
resinas con la adicion de quimicos no es necesaria, como en el caso del IX, ya que éstas son
regeneradas electroquimicamente; al empacar el compartimento de solucién diluida con
resina, la conductividad eléctrica aumenta debido a la acumulacién de iones en la misma en
contraste con la ED donde la conductividad disminuye con el consiguiente aumento en el
consumo de energia. El proceso IXED tiene la desventaja de manejar pequefios volimenes
de agua y concentraciones de electrolitos bajas, asi que se coloca en serie después de la
desmineralizacion u 6smosis inversa para producir agua ultrapura [22].

i'l' + OH¢H i‘

R A bttt

O Resina de intercambio cationico Resina de intercambio anidnico

Fig. 2.4 Diferentes configuraciones de celdas de intercambio idnico/electrodiélisis. a) EDI
con lecho mezclado (EDI-LM), b) EDI con dos lechos separados (EDI-LS), ¢) EDI con
lechos separados por una membrana bipolar, y d) resina y membranas de intercambio
anionico (IXED) [22].

El proceso IXED tuvo un desarrollo tecnolégico paralelo a los procesos de intercambio
ionico y electrodidlisis, pues a principios de los afios 1950’s se llevaron a cabo las primeras
investigaciones para aplicar este proceso a nivel industrial en la purificacion de agua (EDI)
y en recuperacion de metales pesados. A continuacion, se describen los puntos
sobresalientes de algunas investigaciones.
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Korngold [25] empac6é resina de intercambio idnico entre las membranas
permselectivas de una unidad de electrodialisis a nivel laboratorio, descubriendo que el
efecto de polarizacion disminuia considerablemente y la eficiencia eléctrica aumentaba; aun
cuando los flujos de solucion fueran bajos. Experiment6 con diferentes tipos de resinas
introduciéndolas en los compartimientos de las soluciones diluidas y/o las soluciones
concentradas, con el objetivo de caracterizar la unidad. En esta época se publicaron algunos
de los primeros articulos sobre EDI describiendo el proceso mediante los mecanismos de
transporte de masa, i.e., conveccion, difusion y migracion bajo la influencia de un campo
eléctrico.

Durante los afios 1990’s se realizaron varias investigaciones con la finalidad de llevar
la EDI a un nivel industrial, ya que este es un proceso con operacion continua y
mantenimiento minimo. Verbeek [26] propuso el modelo matematico de una configuracion
similar a la Fig. 2.4b, sin compartimentos de enjuague de electrodos, para modelar y
predecir el comportamiento de intercambio idnico y la regeneracidn electroquimica en una
celda de EDI para la purificacion de agua. Este modelo lo aplico a un elemento diferencial
de volumen, estipulando que en la fase liquida el transporte de masa es debido
principalmente a la conveccion, por lo tanto puede despreciarse la dispersion axial a causa
de la alta velocidad del liquido. El intercambio i6nico lo plante6 mediante el flux
interfacial, controlado por el transporte ionico a través de la pelicula (fase liquida), debido a
los gradientes de concentracion y de potencial eléctrico existentes en el espesor de ésta. Las
concentraciones de las especies idnicas en las fases liquida y sélida fueron acopladas con el
equilibrio a la interface. El flux ionico en la fase sélida lo considerd s6lo por migracién
debido al potencial de celda aplicado.

Spoor [27] aprovecho la ventaja de la regeneracion electroquimica de la resina de
intercambio i6nico en un campo eléctrico, que permitia la remocion continua de los iones
metalicos de Ni%*. El objetivo de este trabajo fue determinar experimentalmente los perfiles
de concentracién y potencial a lo ancho del lecho de resina de intercambio catidnico,
saturada inicialmente con iones de Ni*, y los resultados fueron comparados con los
obtenidos por el modelo matemético desarrollado en una dimension. En la celda IXED (ver
Fig. 2.4d) con arreglo de tres compartimientos separados por membranas de intercambio
cationico, el compartimiento central fue empacado con resina de intercambio cationico
fuerte. En cada experimento se utiliz6 resina a un porcentaje de entrelazado: 2, 4 y 8%. Con
el propésito de determinar la velocidad de migracién de los iones de Ni®* a través de la
resina de intercambio cationico, fue variandose el ancho del lecho, la concentracion inicial
de Ni?* en la resina y la concentracion de los electrolitos en los compartimientos del 4nodo
y del catodo. En este trabajo el autor consider6 para su modelo matematico, el transporte de
los iones de Ni®* a través de las particulas de resina por difusién y migracién, despreciando
el transporte por conveccién. EI modelo no incluyo el intercambio idnico entre la solucion
y la resina, y tampoco el transporte de iones a través de las membranas. La electrdlisis del
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agua ocurre en los dos compartimentos externos: para el caso de remocién de Ni**, el H*
producido en el anodo migra hacia el lecho de resina regenerandola continuamente.

Mahmoud [28,29] investigd experimentalmente y model6 el proceso continuo IXED
para la remocion de iones Cu®" de soluciones diluidas, con una configuracion de celda
similar a la de Spoor, con regeneracion electroguimica de la resina cationica inicialmente
en forma-Cu. La parte experimental para la remocion de cobre se realizé variando la
densidad de corriente y el grado de entrecruzamiento de la resina: 2, 4 y 8 %. El lecho de
resina se model6 como una serie de reactores agitados continuos, donde la acumulacion de
iones Cu?* en la resina se despreci6; el flux idnico por difusion hacia las soluciones de los
compartimentos del anodo y el catodo consideré las concentraciones de Cu®* constantes;
el flux por migracion a través de la resina fue calculado usando un coeficiente de
transferencia de masa global desde el lecho de resina hasta el seno de la solucion del
compartimento externo. Los compartimentos externos fueron modelados como reactores
por lotes.

Kurup [30] aplicd su modelo matematico en 2D al proceso continuo de EDI de agua
con tres cationes Na*, K* y Ca®* (lecho mixto, ver Fig. 2.4a). El transporte de iones en la
fase liquida (solucién diluida) del compartimento con lecho de resina es principalmente por
conveccion, despreciando la dispersion axial y migracion. La corriente eléctrica, en este
mismo compartimento, es a traves de la resina (migracion). El intercambio i0nico esta
controlado por la difusién a traves de la pelicula de liquido. Al igual que en las
investigaciones mencionadas previamente, las concentraciones en la pelicula liquida y la
superficie de la resina estan acopladas por la relacion de equilibrio de intercambio iénico.

Jun Lu [31,32] propuso su modelo matematico del proceso continuo de EDI en 2D,
para la purificacion de agua, con una configuracion de celda de lecho simple (resina
cationica) entre dos membranas: una aniénica y la otra catidnica, andloga a la mostrada en
la Fig. 2.4d. El transporte ionico en los diferentes medios que constituyen la celda de EDI
lo plantedé con la ecuacién de Nernst-Planck. En el modelo considerd los siguientes
criterios:

1. Se mantiene la continuidad del flux idnico y la densidad de corriente en las
fronteras internas, incluyendo el transporte de H* y OH™ que son producto de la disociacion
de agua en las superficies de las membranas, en contacto con la solucién diluida del
compartimiento con lecho de resina.

2. La electro-regeneracion de la resina cationica se efecta con los protones producidos
por esta disociacion de agua.

3. Las concentraciones en la pelicula liquida y la superficie de la resina estan
acopladas por la relacion de equilibrio de intercambio ionico.
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4. Las concentraciones de las especies ionicas en las interfaces solucién-membrana
estan acopladas por el potencial de Donnan.

Las pruebas con el proceso hibrido IXED han sido primordialmente experimentales, las
cuales han servido para el desarrollo de los modelos matematicos, como los mencionados
previamente, con la finalidad de establecer los mecanismos complejos por los cuales se
transportan los iones en las resinas y membranas de intercambio idnico, y sobre todo en las
interfaces resina-membrana y solucién-membrana, donde todavia existe incertidumbre del
cOmo se transportan los iones.

La investigacion que presenta esta tesis propone al proceso hibrido de intercambio
ionico/electrodialisis con la configuracion anidnica de lecho simple de la Fig. 2.4d, como
una alternativa para la remocion de As, llevandose a cabo mediante el estudio experimental
del transporte de iones arseniato en este proceso (Capitulo 3) y el modelado matematico del
mismo (Capitulo 5).
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CAPITULO 3

INVESTIGACION EXPERIMENTAL DEL TRANSPORTE DE ARSENIATOS
EN LA REMOCION DE ARSENICO DE UNA SOLUCION DILUIDA CON EL
PrRocEeso HiBRIDO DE INTERCAMBIO |ONICO/ELECTRODIALISIS.

Con la %Drbwldc[coc[ de muv@méb%am em/n@m&m@MWL@M@ los  mecanismes
( (‘[L/uzwén, COMUCCCLET Yy /mb‘(ﬁ‘(/n(uvb(&n ) /L@W« los cuales se énaﬂ%fu&r«éwn

los iones arseniale a lravés de las @&[woo'one@, resimna Y memlranas

Gue o&nf&%ma/m la celda de  intercambic tenico / lectrodiddisis
comslruwida a mived Zaxﬁ&w«axﬁ@%b@, e frho,a/ébg/am@n @wam[/)nmué@o/ /uamco la
romecién de  arsénice de  scluciones c[[/lu/b'da/g/, variande las

o&nowmﬁnaod@ne@ ({@ arsénies  on Za/)/ M}lwo(}@na@ a/l{/rrb(m/éalola/g/ Y (;[

/L&é@’n/(’/l;(j/é léclrice a/vfz}oa/cl& a la cidda.

3.1 Descripcidn del sistema y celda de intercambio idnico/electrodidlisis (IXED).

Para llevar a cabo la investigacion experimental se disefid y construy6 el sistema de
intercambio idnico/electrodialisis con configuracion anidnica que se muestra en la Fig. 3.1.
Este sistema esta constituido por la celda de IXED, cuatro recipientes de recirculacion, en
los cuales se tomaron las muestras para determinar concentracion de As, pH y
conductividad (3.8 L), cuatro bombas centrifugas Iwaki, una fuente de poder BK
PRECISION, un multimetro Agilent 34401A y tres medidores de pH/conductivity/TDS
OAKTON 300. La celda consta de cinco compartimientos, los cuales estan delimitados por
dos membranas de intercambio cationico (MC) Nafion 117, dos membranas de intercambio
anionico (MA) Neosepta AMX, un electrodo de Ti/Pt como &nodo y un electrodo de acero
inoxidable como catodo. Para simplificar la descripcion de la celda, los compartimentos se
designan como: EA enjuague dnodo, CA compartimento anddico, SD solucién diluida de
arsénico, en el cual se empacan 6 g de la resina de intercambio aniénico Lewatit M-500 en
forma arseniato/hidroxilo, CC compartimento catddico y EC enjuague catodo.
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Fig. 3.1 Sistema de IXED utilizado para la remocién de arsénico.

En la Fig. 3.2 se muestran las partes que conforman la celda de IXED del tipo prensa
(FM-01). A la izquierda se tiene el &nodo de titanio platinado (Ti/Pt) entre dos juntas de
neopreno, después el arreglo alternado de espaciadores de polipropileno (con canales que
forman los compartimentos por los cuales fluyen las soluciones), membranas cationicas y
anionicas; y a la derecha, el catodo de acero inoxidable entre juntas de neopreno.

Cétodo

Espaciadores

Juntas

Figura 3.2 Arreglo de las partes de la celda de IXED.

Los espesores para los espaciadores EA y EC son de 3 mm, y de 6 mm para los
espaciadores CA, SD y CC. El ancho y altura de los compartimentos son de 10 y 100 mm,
respectivamente. La superficie de las membranas por la cual se lleva a cabo la transferencia
de los aniones y cationes de un compartimiento a otro, tiene un area de 0.001 m?.
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3.2 Metodologia experimental.

Se realizaron nueve experimentos en estado transitorio, en los cuales se alimentaron
140 mL min™ de solucién 0.1 M NaNOj; para cada compartimento de enjuague, EA y EC;
230 mL min™® de solucién de As, en cada compartimento CA y CC; y 30 mL min™ de
solucion de As en el compartimento SD. En la Tabla 3.1 se muestran las concentraciones
iniciales de As en la solucion SD (que fueron iguales para las soluciones CA 'y CC pero en
recipientes independientes), el potencial eléctrico y densidad de corriente que se aplico a la
celda en cada experimento. Durante la experimentacion se recircularon los efluentes de los
cinco compartimientos y se tomaron muestras de los recipientes de las soluciones CA, CC y
SD, a intervalos de tiempo establecidos, determinando la concentracion de arseniatos. El
pH y conductividad de estas soluciones se midio localmente en sus recipientes a los
mismos tiempos.

La determinacion de la concentracion de arsénico en las soluciones se realizd con un
espectrofotdbmetro de absorcion atomica VARIAN SpectrAA 800 con médulo generador de
hidruros modelo VGA 77 y lampara de catodo hueco Varian No. Serie 5C958. Para la
reduccion del As(V) a As(lI11) se usaron soluciones 1% Kl y 10 M HCI. Para la formacion
de H3As se emple6 solucion 0.6% NaBH, en 0.5% NaOH (ver Anexo A).

3.3 Acondicionamiento de la resina y membranas de intercambio idnico.

La resina de intercambio aniénico Lewatit M-500 se acondicion6 colocando 6.5 g de
ésta en 25 mL de solucion 1 N NaOH y se mantuvo en agitacion durante 1 h. La resina se
separ0 por filtracion, se enjuagé con agua deionizada y se secd durante 8 h a 60 C.
Posteriormente, se colocd la resina en 100 mL de solucion 15 ppm As y se mantuvo en
agitacion durante 1 h, después se filtro y se empacdé en la celda de IXED. Ya empacada la
resina en el compartimiento SD (Fig. 3.1), se trat6 recirculando 4 L de solucién 15 ppm As
con flujo de 30 mL min™ durante 8.5 h. Las membranas de intercambio aniénco y catiénico
se sumergieron en soluciones 0.1 M NaOH y 0.1 M HCI, respectivamente, durante 24 h 'y
antes de instalarlas en la celda de IXED se enjuagaron con agua deionizada.

3.4 Resultados y discusion.

La Fig. 3.3 muestra los cambios de concentracion de As en funcién del tiempo,
obtenidos en los tanques de recirculacion de las soluciones CC, SD y CA, con
concentracion inicial de 13.3 mg L™ As'y pH de 7.3, durante el IXED a 15 V. Claramente
se advierte que los oxi-aniones de arsénico son removidos de la solucién en el
compartimento CC (sin resina), hacia la membrana aniénica debido principalmente al
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transporte promovido por la aplicacion del campo eléctrico. El proceso es similar al
transporte de iones que ocurre en celdas de electrodialisis. Asimismo, los aniones de As son
removidos de la solucién del compartimento SD; sin embargo, el proceso es distinto al del
compartimento CC, debido a la presencia de la resina, lo que produce un mayor descenso
de concentraciéon de As. Esto demuestra la mayor capacidad del compartimento lleno de
resina (proceso IXED) en comparacién con el compartimento sin resina (proceso ED) para
remover oxi-aniones de As.
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Fig. 3.3 Concentracion normalizada de As, relativa a la concentracion inicial Cy, para
las soluciones CA, SD y CC durante el IXED a 15 V y Cy = 13.3 mg L™ As (las lineas
muestran Unicamente la tendencia de los datos experimentales).

El arsénico proveniente de ambos compartimentos, CC y SD, son transferidos a la
solucién del compartimento CA aumentando la concentracion de As en la solucién del
tanque de recirculacion (linea discontinua). La diferencia entre los mecanismos que tienen
lugar en los compartimentos CC y SD para eliminar As, se ve reflejada en los cambios de
conductividad mostrados en la Fig. 3.4. La conductividad del electrolito del compartimento
SD se mantiene casi constante indicando que la concentracion i6nica no cambia
apreciablemente, debido a que la disminucion de iones de arsénico es compensada por la
adicion de otros iones en un proceso de intercambio idnico con la resina. Los iones
presentes en la resina anionica son los de As(V) e hidroxilos, los primeros provenientes del
compartimento CC y de la solucion alimentada al compartimento SD; los segundos de la
disociacion del agua que ocurre en la interface membrana-electrolito del lado del
compartimento CC. La regeneracion de la resina mediante estos iones OH™ permite explicar
el intercambio anionico arseniato/hidroxilo en la resina y la disminucién de la
concentracion de arsénico en el compartimiento SD, tomando en cuenta que la resina esta
inicialmente equilibrada con iones As(V). Entonces, el leve aumento en la conductividad
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de la solucion SD es explicado por el intercambio de iones As(V) por iones OH’
(ecuaciones 2.5-2.7), cuya movilidad i6nica es mayor.
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Fig. 3.4 Variacion de la conductividad (normalizada), relativa a la conductividad
inicial, para las soluciones CA, SD y CC durante el IXED a 15V y Co = 13.3 mg L™ As
(las lineas muestran unicamente la tendencia de los datos experimentales).

Por otro lado, la conductividad del liquido del compartimento CC disminuye debido a
que el anion arseniato y el cation Na* son removidos a través de las membranas anionica y
cationica, respectivamente, por los mecanismos de transporte de difusion, migracion y
conveccion presentes en ED. Los iones de As(V) y Na* son transportados por difusion y
migracion a través de las membranas anionica y cationica, respectivamente, al liquido del
compartimento CA aumentando la concentracion ionica y la conductividad (linea
discontinua, Fig. 3.4). La Fig. 3.5 ilustra el movimiento de los iones presentes en cada
compartimento de la celda y la zona donde se generan iones H" y OH" debido a la
disociacion del agua (interface membrana anidnica-electrolito del compartimento CC),
siendo ésta la fuente de iones OH™ para la regeneracion de la resina. El intercambio de
aniones As(V) por OH™ que se lleva a cabo en la resina depende de la especie de As(V) que
predomina. A la condicién inicial de pH = 7 para la solucién de Na,HAsO4 a 15 mg Lt As,
las especies monovalente, H,AsO,, y divalente, HAsO,”, estan distribuidas al 50% de
acuerdo al diagrama de distribucion de especies (ver Seccion 2.2.4, Capitulo 2). En
principio, ambas especies pueden participar en la reaccion de intercambio idnico en la
resina del compartimento SD, asi como transportarse hacia o desde las membranas
anionicas durante el experimento de IXED.
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Fig. 3.5 Esquema del transporte idnico a través de las membranas de intercambio
anionico (MA) y catiénico (MC). A’ representa al ion arseniato.

En las soluciones de enjuague de los compartimentos EA y EC se generan iones H' y
OH" por las reacciones de evolucion de oxigeno e hidrogeno, en el anodo y cétodo,
respectivamente, como se muestra en la Fig. 3.5. El balance de cargas se mantiene por la
transferencia de cationes del compartimento EA al compartimento CA 'y del CC al EC.

Con la celda de IXED conformada con cinco compartimientos, el compartimento SD
empacado con resina de intercambio anidnico y el acondicionamiento previo de la resina 'y
membranas, fue posible disminuir la concentracion de As en el recipiente de la solucion SD
desde 13.3 mg L™ a 10 pg L™, cuando se aplica a la celda el potencial de 15 V; cumpliendo
asi la recomendacién de la OMS. Con el propésito de investigar la flexibilidad de esta celda
para operar a diferentes condiciones y analizar el efecto de la concentracién inicial de As y
el voltaje aplicado a la celda, se llevaron a cabo los experimentos siguientes.

Tabla 3.1 Experimentos de IXED a diferentes concentraciones iniciales de As vy
potenciales de celda.

Co Potencial Tiempo (min) para | Densidad corriente Eficiencia
(mgLY) | decelda(V) | obtener C<10 ugL™* | promedio (Am?) | corriente* (%)

2.1 10 240 4.5 8.2
5 15 350 5.5 111
6.9 20 240 11.0 11.2
10 290 3.1 47.7
10 15 320 6.3 21.3
20 360 9.8 12.1
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13.3 15 360 8.4 18.9

5 400 3.4 47.3
15 15 360 6.8 26.3
20 390 11.3 14.6

* calculada para aniones monovalentes de As(V), ver ecuacion (3.1).

Las concentraciones de As se seleccionaron de valores tipicos entre aquellos
reportados para la contaminacién natural y antropogenica [33] ; y los voltajes de celda se
seleccionaron de pruebas preliminares. Los voltajes seleccionados de 10, 15y 20 V son
relativamente altos con la finalidad de promover la disociacion del agua para la
regeneracion efectiva de la resina.

En la Fig. 3.6 se muestra la variacion de la concentracion normalizada de As en el
recipiente de recirculacion de la solucion SD a diferentes concentraciones iniciales de As 'y
al potencial de celda de 15 V. Esta figura muestra que a la concentracién de 5 mg L™, la
remocion del As es mas rapida que a 13.3 y 15 mg L™. Este comportamiento se atribuye a
la facilidad de remover arsenico cuando la concentracion inicial de éste es baja y hay
suficientes iones OH™ para favorecer el equilibrio de intercambio ionico en la resina, dado
por las ecuaciones 2.5a 2.7.
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Fig. 3.6 Variacion de la concentracion normalizada de As en funcion del tiempo, para la
solucion SD en el recipiente de recirculacion a diferentes concentraciones iniciales de As y
potencial de celda de 15 V.
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El efecto de la concentracion inicial y del potencial de celda a la remocién de arsénico
en el compartimento CC durante el IXED se muestra en la Fig. 3.7. A menor concentracion
y mayor potencial (Fig. 3.7a a 2.1 y 10 ppm), se favorece la remocion de As. También
puede observarse la inflexion en las curvas de concentracion de arsénico vs tiempo (Fig.
3.7a y b), la cual indica que el transporte de los arseniatos, desde el compartimento CC
hacia la membrana anidnica, decrece debido al incremento de la disociacién de agua
conforme disminuye la concentracion de As.
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Fig. 3.7 Variacién de la concentracion normalizada de As en funcion del tiempo, para
la solucion CC en el recipiente de recirculacion a diferentes concentraciones iniciales de As
y potenciales de celda: a) 5y 10 V; b) 15 V.

La conductividad en el recipiente de la solucion SD aumenta ligeramente, tal como se
muestra en la Fig. 3.8, para tres experimentos de IXED llevados a cabo a los potenciales de
5, 15 y 20 V, cuya concentracion inicial en cada uno de ellos fue de 15 mg L™. Este
aumento en la conductividad es causado por el intercambio anidnico entre As(V), de la
solucion, y OH’, de la resina que pasan a la solucion y tienen mayor movilidad. La Fig.3.8
muestra que la variacion del potencial tiene un efecto insignificante sobre la conductividad
de la solucion SD.
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Fig. 3.8 Variacion de la conductividad normalizada en funcion del tiempo, para la
solucion SD en el recipiente de recirculacion con concentracion inicial de 15 ppm As 'y
potenciales de 5, 15y 20 V.

En la Fig. 3.9 se muestra claramente como la conductividad de la solucion CA va
aumentando conforme transcurre el tiempo, y este comportamiento es igual para los tres
experimentos reportados, indicando que la concentracion de iones en esta solucion también
se esta incrementando. Al potencial mas alto, el incremento en la conductividad es mayor.
Las curvas correspondientes a 5 y 15 V muestran la formacion de una meseta durante la
electrolisis, esto es, conforme se agota el arsénico en los compartimentos SD y CC, se
incrementa la disociacion de agua Yy, los iones OH™ generados se transportan hacia el
compartimento CA donde pueden ser neutralizados por los protones que provienen de la
solucién de enjuague anidnico, EA (ver Fig. 3.5), deteniendo el aumento continuo de iones
totales. De los resultados mostrados en la Fig. 3.9, cuando se aplica el potencial de 20 V, no
se alcanza a formar la meseta, demostrando asi que el cambio de conductividad es
producido por el ingreso de iones provenientes de la membrana cationica (Na* y H") y de
la membrana anionica (As(V) y OH’), en proporciones que dependen de manera
complicada del potencial de celda y la concentracion de As(V).
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Fig. 3.9 Variacion de la conductividad normalizada en funcién del tiempo, para la
solucion CA en el recipiente de recirculacion con concentracién inicial de 15 ppm As 'y
potenciales de 5, 15y 20 V.

La Fig. 3.10 muestra los cambios de pH en los recipientes de las soluciones SD y CC.
El pH del electrolito del compartimento SD muestra un leve incremento en los tres
experimentos mostrados (Fig. 3.10a); este incremento es ocasionado por el intercambio de
iones As(V) por OH" en la resina. Es interesante notar que el experimento esperado con
mayor cambio de pH seria el de mayor concentracién inicial de arsénico, 15 mg L™
(cuadros vacios), debido a la reacciéon de intercambio idnico, sin embargo, la variacion
mayor en el pH ocurre a condiciones de mayor disociacién de agua y mayor regeneracion
de la resina, esto es, en el experimento de mayor densidad de corriente (rombos llenos).
Estos resultados sugieren que otros mecanismos diferentes al intercambio iénico, como el
transporte a través de la membrana que separa los compartimentos SD y CA, adquieren
mayor importancia para remover iones de As cuando las condiciones experimentales no
favorecen la regeneracion de la resina. Por otro lado, el pH de las soluciones del
compartimento CC disminuyen en los tres experimentos (Fig. 3.10b) debido a los H*
generados por la disociacion de agua en la superficie de la membrana anidnica. De esta
manera, a mayor densidad de corriente mayor generacion de iones H* y menor pH
alcanzado (rombos). La primera parte de los datos de pH muestran sélo una ligera
disminucion, seguida por un descenso pronunciado, particularmente notorio en el
experimento de mayor densidad de corriente (rombos), lo cual se explica por el efecto
amortiguador de la solucion de NaH,AsO, que desaparece conforme se agotan los aniones
de arsénico.
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Fig. 3.10 Variacion del pH en funcion del tiempo en las soluciones: a) SD y b) CC. (o)
Co=133mgL'y15V; (A)Co=21mgL y10V;y(4)Co=69mgL y20V.

En la Fig. 3.11 se muestra la variacion del pH en la solucion CA con concentracion
inicial de 10 mg L™, a tres diferentes potenciales de celda. Los cambios de pH son el
resultado del ingreso simultaneo, al compartimento CA, de OH™ que pasan a través de la
membrana anionica con direccion hacia el &nodo y H* que pasan a través de la membrana
catidnica con direccion hacia el catodo (ver Fig. 3.5). Cuando se aplica el potencial de 10 V
a la celda el pH va disminuyendo durante los primeros 100 minutos y después aumenta un
poco sin llegar al pH inicial. Al aplicar el potencial de 15 V en el siguiente experimento, el
pH disminuye durante los primeros 30 minutos y posteriormente aumenta hasta ser
ligeramente mayor que el pH inicial. En el caso del experimento a 20 V el pH va
aumentando suavemente desde el inicio. Esto es debido a que la resina esta inicialmente en
equilibrio con la solucion de As(V) (ecuaciones 2.5 - 2.7), y cuando se aplica el potencial,
iones adicionales de OH™ son generados por la disociacion del agua incrementando
gradualmente su concentracion en la resina, asi como su flujo al compartimento CA. Este
proceso, al igual que la migracion de los iones, es intensificado cuando se incrementa el
potencial.
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Fig. 3.11 Variacion del pH en funcién del tiempo en el recipiente de la solucion CA.
Co=10mg L™ As a los potenciales de 10,15y 20 V.

3.5 Eficiencia de corriente.

La remocidn de arsénico de soluciones diluidas mediante el proceso de IXED involucra
el transporte de los iones As(V) en los diferentes medios de la celda y su competencia con
el transporte de otros iones presentes, asi que solamente una fraccion de la corriente es
utilizada para transferir los iones As(V) al compartimiento CA. En la Tabla 3.1 se tabulan
los resultados de la eficiencia de corriente calculados con la ecuacion (3.1) durante el
tiempo necesario de IXED para disminuir la concentracién de arsénico desde Co hasta 10
ug L™, y conseguir el producto deseado en el compartimiento SD, considerando
Unicamente el transporte de As(V) monovalente.

ZF(Co—C)V

YEy = 10ItM

3.1)
donde z es el nimero de cargas en el anion As(V), F es la constante de Faraday, Co y C son
las concentraciones de As al inicio y después de la operacion de IXED, respectivamente, V
es el volumen de la solucién (L), t es el tiempo (s), | es la corriente (A), y M es el peso
atémico del arsénico.

La eficiencia de corriente en el proceso de IXED comUnmente es baja, tal como se ha
reportado en otras investigaciones, por ejemplo, Mahmoud et al. [28] en la remocion de
Cu?* con una celda de tres compartimentos reporté eficiencias del 10 al 13 % para el
intervalo de potencial de 6 a 10 V, en dos tipos de resina de intercambio cationico
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(DOWEX) con densidad de entrecruzamiento del 2 y 8 %, parcialmente saturadas con Cu®*
(60 a 70 %).

Es importante mencionar que la eficiencia de corriente real puede ser dos o tres veces
mayor que la indicada en la Tabla 1, donde z = 1, ya que los oxianiones de As(V) pueden
ser transportados, ademas, como iones divalentes y trivalentes a través de la resina y
membranas de intercambio anionico [16].

La mayor eficiencia se obtiene a un potencial de celda de 10 V, a densidades de
corriente de 3.1y 3.4, para 10 y 15 mg L™, respectivamente. De acuerdo a los resultados
tabulados en la Tabla 1, las condiciones que favorecen la disociacion de agua provocan una
menor eficiencia de corriente. Asi que, al aplicar el IXED para remover arsénico del agua
se debe considerar un balance entre la velocidad del proceso de disociacion de agua para la
regeneracion de la resina y la eficiencia de corriente, con la finalidad de encontrar las
condiciones dptimas. En los experimentos realizados en esta investigacion la remocion de
As se llevo hasta conseguir valores de concentracion menores o igual a 10 ug L™, que
cumplen con las recomendaciones de la OMS con consumos de energia desde 7.5 hasta
63.9 kW h por kg de As removido. Esto prueba la capacidad y competitividad del proceso
de IXED para remover As de soluciones diluidas hasta conseguir niveles de trazas.

3.6 Conclusiones.

El estudio de la remocion de oxianiones de arsénico se llevé a cabo en una celda de
cinco compartimentos: dos para las soluciones de enjuague de los electrodos, uno
empacado con la resina anionica y dos sin resina adyacentes a este Gltimo. Este arreglo
evitd el contacto de los compuestos de arsénico con los electrodos y permitié analizar los
procesos de transferencia de iones desde las soluciones hacia las membranas y resina. A
partir de los resultados obtenidos de concentracion de arsénico, pH y conductividad se
concluye que los mecanismos principales por los cuales los diferentes iones de As(V) se
transfieren del compartimento empacado de resina (SD) al compartimento anddico (CA)
son: el intercambio de iones As(V) por OH" en la superficie de la resina, y la migracién de
estos a través de la resina y la membrana. La remocién de As en el compartimento sin
resina (equivalente a un proceso de electrodialisis) tiene lugar por el transporte de iones
hacia la membrana y a través de ella en un proceso de remocion menos eficiente. El
proceso hibrido de intercambio ionico/electrodiélisis con el arreglo de compartimentos con
resina anionica y membranas anionicas aprovecha la disociacion del agua para regenerar
eficientemente la resina. La regeneracion de la resina se logra con mejores resultados a
mayor densidad de corriente y menor concentracion de iones en la solucion. Se concluye
finalmente que el intercambio i6nico con la resina anidnica electro-regenerada, bajo las
condiciones estudiadas, permite abatir el contenido de As hasta 10 ng L™ o menos;
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cumpliendo de esta manera con el limite maximo de concentracion de arsénico
recomendado por la OMS.

32



CaPiTULO 4

MODELADO DE LOS PROCESOS DE INTERCAMBIO IONICO Y
ELECTRODIALISIS PARA LA REMOCION DE ARSENICO DE AGUA.

En este oa/u’fwl@ 50 /unmom/ém ol desarrclle de los modedes malemdlices
Gue /Lmvmixifa/n descriliin  los /’l/f»@@@é)/(}”)/ de  indercamlbic  iénice Yy
e[@oén&ddd/é'w/i/y, /’uc(/mm remover arsénice  de scluciones didwidas.  Estes

moe d@l@ﬁ/ Soruoim v COMUG /)“(7/)/0/ /IG/I“CL 0[ ({GA/CI/I’VI’LG»MG» ({(JZ moe d@l@

malemdlice del /m«c»oez)/@ de intercamtiic Lc’»ndo&/ electradiddisin.

4.1 Estrategia para el desarrollo del modelo matematico del proceso hibrido de
intercambio i6nico/electrodialisis.

Se menciond en el Capitulo 2 que el proceso hibrido de intercambio idnico y
electrodialisis combina las ventajas de cada uno de ellos para conseguir una mayor
eficiencia en el proceso de separacion de los iones contenidos en una solucion diluida. Por
esta razon, en este capitulo se desarrollan por separado estos dos procesos, con la finalidad
de analizar el efecto que tienen las variables de proceso (flujo, concentracion, etc.),
variables geométricas y parametros, en la remocion de iones de As(V).

La estrategia es iniciar con el modelo matematico de intercambio i6nico (1X),
posteriormente con el modelo de electrodialisis y finalmente acoplar estos modelos para
representar al proceso hibrido IXED, de acuerdo al diagrama de la Fig. 4.1. El desarrollo de
la primera parte comprende los conceptos indicados globalmente en la Fig. 4.1, que se
trataran en el punto 4.2, tales como el intercambio de iones y el proceso controlante al
transporte de los mismos desde la solucién hacia la resina o viceversa. De esto surge el
requerimiento de obtener la constante de equilibrio de intercambio i6nico a partir de datos
experimentales o investigaciones previas. El modelo se desarrolla con base en un lecho fijo
de resina de intercambio anidnico para un proceso isotérmico en régimen transitorio.

De acuerdo con la estrategia, se continda con la formulacion del modelo matematico de
la electrodialisis (ED), que a diferencia del intercambio idnico, el transporte de los iones en
los diferentes medios (soluciones y membranas) no es solamente por difusion y conveccion,
sino ahora se suma un tercer mecanismo que es el de migracion, debido a la presencia de
un campo eléctrico.
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intercambio i6nico y electrodidlisis.

Fig. 4.1 Diagrama de la estrategia para el desarrollo del modelo matematico de IXED.

4.2 Modelo matematico del proceso de intercambio i6nico.

Como punto de partida se analizan algunos de los modelos matematicos del proceso de
intercambio iénico desarrollados previamente por investigadores involucrados en la
purificacién y recuperacién de agua. Estos modelos matematicos describen la dinamica del
intercambio i6nico en columnas de lecho fijo y los mecanismos de transferencia de masa.

Los modelos matematicos difieren en la forma como representan los datos
experimentales para el equilibrio de intercambio i6nico y las consideraciones en la
transferencia de los iones en la solucion hacia la resina de intercambio iénico, y viceversa.
Algunos investigadores consideran el proceso de adsorcion basado en la isoterma de
Langmuir para representar los datos de equilibrio de intercambio idnico en una columna
[34-36], mientras que otros emplean la Ley de Accién de Masas para la reaccion de
equilibrio de intercambio idnico [36-38], y otros mé&s han considerado la no idealidad del
proceso, tanto en la fase liquida como en la fase sélida [39].
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4.2.1 Formulacion del modelo matematico

Para el desarrollo del modelo matematico se eligio un sistema binario de intercambio
de iones H,AsOy’, (As(V)), en la solucidn, por los iones intercambiables OH en la resina, a
un pH de 55 en la solucion, donde el ion arseniato monovalente es la especie
predominante; tal como se muestra en la Fig. 2.2 para la distribucion de especies de As(V).
El intercambio i6nico puede considerarse como una reaccion heterogénea liquido-sélido, no
catalitica, en la cual la velocidad de transferencia de materia esta controlada principalmente
por la difusién a través de la pelicula de liquido; y la difusion en la resina es tan rapida que
la concentracion en la interface es igual a la concentracion en la resina. Con la finalidad de
ilustrar graficamente el intercambio i6nico y las consideraciones que se mencionaron
anteriormente; sean A = H,AsO, y B = OH' los aniones en solucion, Aa = H,AsO, y Ba =
OH" los aniones en la resina, za = -1y zg = -1 las cargas de los iones arseniato e hidroxilo,
respectivamente. Con base en estas definiciones, la reaccion de intercambio idnico en la
superficie de la resina estéa representada por la ecuacion (4.1):

H,AsO; + R*OH™ & R*H,AsO; + OH™ (4.1)

donde R* es un sitio de intercambio i6nico (carga fija en la resina). En la Fig. 4.2 se
muestra el transporte de la especie A hacia la resina a través de la pelicula de liquido,
llegando a la interface solido-liquido donde se lleva a cabo el intercambio i6nico con la
especie B. En la interface, la especie A esta en equilibrio quimico, representada por Ae en la
fase liquida y Aae en la fase solida. Lo mismo aplica para la especie B. La Fig. 4.3 muestra
que la transferencia de materia a través de la pelicula de liquido es el proceso controlante,
asi considerado por el modelo matematico [29].

\\A " Resina Pelicula  Solucion

Solucién Caa = Cage |

— —
Concentracion

/ _ Pelicula C 1
Z de liquido Ae | S
r=0 Radio
Fig. 4.2 Proceso de intercambio ionico. Fig. 4.3 Difusion a través de la pelicula.

Debido a que el cambio de entalpia de reaccién es pequefio, y la capacidad calorifica
de la fase liquida es alta, el proceso puede considerarse isotérmico. Entonces de acuerdo a
la Ley de Accién de Masas la constante termodindmica de equilibrio se define para una
solucién diluida como:
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donde C es la concentracion en mol m=,

Constante de equilibrio de intercambio ionico.

La constante de equilibrio o coeficiente de selectividad es un pardmetro importante en
el modelado del proceso de intercambio i6nico, ya que es el enlace entre las ecuaciones
resultantes para los balances de materia en la solucion intersticial y aquellas para la resina.
Como parte de este proyecto de investigacion, la constante de equilibrio para el sistema
As(V)/CI" se obtuvo a partir de datos experimentales para soluciones con diferente
normalidad, tal como se describe en el Anexo B. La Fig. 4.4 muestra la isoterma de
equilibrio de intercambio idnico calculada mediante la Ley de accion de masas, en donde X
y X son las fracciones ionicas equivalentes de H,AsO, en la solucion y en la resina,
respectivamente. Para este experimento se obtuvo K5 = 1.15.

0.40

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
X H,AsO,

Fig. 4.4 Isoterma de equilibrio de intercambio iénico del sistema H»AsO,/Cl" (linea
continua) a la concentracion de 8.7 x 10 N As(V). Los rombos son datos experimentales
(ver Anexo B).
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4.2.2 Transporte de los iones en la solucion intersticial.

En este punto, se presenta el conjunto de ecuaciones que permite describir los
mecanismos por los cuales los iones se transportan en la solucion intersticial de una
columna de intercambio i6nico. EI modelo se basa principalmente en las ecuaciones de
transporte y conservacion de: materia y momentum. Como la formulacion del problema es
a nivel macroscopico, el vector flux molar del transporte de una especie ionica i en una
solucion diluida puede describirse como la suma de dos vectores que representan,
respectivamente, el flux por difusion debido a un gradiente de concentracién y el flux por
conveccion debido al movimiento en masa del fluido a la velocidad u. Las ecuaciones (4.3)
y (4.4) describen lo mencionado anteriormente.

N; = Ngiifusic’m + Nl_conveccién (4.3)
Ni = _DaxiVCi + uCi (44)

La conservacion de materia en la fase liquida para la especie i esta dado por:

2¢;

at+V'Ni=Ri (45)

que combinada con la ecuacion (4.4) se obtiene la ecuacion (4.6) en términos de la
concentracion,

2¢;

ot + V- (_DaxiVCi + uCi) = Ri (46)

donde el subindice i representa al ion arseniato o hidroxilo; R; es la rapidez de tranferencia
de la especie ionica i (mol s'm™ solucion), desde la solucion hacia la resina a través de la
pelicula de liquido; puede ser positiva o negativa, dependiendo de si la soluciéon gana o
pierde iones.

Ri = Kf(Cl - Cie)/g (47)

Ci es la concentracion de la especie i en el seno del liquido y C;, es la concentracion de i en
la interface por el lado del liquido, en equilibrio (subindice e), con la concentracion C; , de
la especie 7 en la interface por el lado del solido (Fig. 4.2 y 4.3). K es el coeficiente de
transferencia de masa volumétrico del lado del liquido y ¢ es la fraccion vacia del lecho.

En la ecuacion (4.6) cuando se considera un patron de flujo tapon, u es la velocidad
intersticial del fluido, igual a u, = us/e, en la direccion axial de flujo en el lecho de resina; us
es la velocidad superficial del fluido, y D,y es el coeficiente de dispersidn axial dado por :

20 Uod
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donde D; es el coeficiente de difusion de la especie i en el agua y d, es el diametro
promedio de la esfera de la resina anidnica [36].

Para el lecho de resinas, consideradas como particulas esféricas, el coeficiente de
transferencia de masa, ks, en la fase liquida, se calcula con la siguiente correlacion valida
para un numero de Reynolds, Re, en el intervalo de 0.0016 a 55 [36]:

Jp == (Re)™2/* (4.9)

donde el Re se define como:
Re = @ (4.10)

Jo es el factor de Chilton-Colburn, py x son la densidad y la viscosidad de la solucion,
respectivamente. Para un nimero de Schmidt, Sc, en el intervalo de 165 a 70600 se tiene
que:

k
Ip = u—’;(5c)2/3 (4.11)
_
Se=-> (4.12)

Con las ecuaciones (4.9) y (4.11) se obtiene ki, y el coeficiente de transferencia de
masa volumétrico se calcula con,

Para determinar el area especifica a, de la resina anionica se tiene que:
ag = 6(1-¢)p/d, (4.14)

en la cual g es la fraccion del area especifica de la resina anionica para el intercambio
i6nico [30].

4.2.3 Transporte de iones en la resina (fase solida).

El balance de materia para la resina de intercambio i6nico, considerando que no hay
transporte por conveccion y que las concentraciones en la interface por el lado de la fase
solida y el seno de la resina son iguales (Fig. 4.3), la ecuacién (4.5) se simplifica a:

ac;
% = Ry (4.15)
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Ahora, el subindice i, indica que la especie i0nica i se encuentra en la resinay R, esla

. . . 1 - . . .
rapidez de transferencia de esta especie (mol s m™ resina), desde la resina hacia la
solucion, y puede ser negativa o positiva, dependiendo de si la resina gana o pierde iones,

Rig = Ke(C; — G ) /(1 — &) (4.16)

Hasta aqui, ya se tienen las ecuaciones que constituyen el modelo matematico del
proceso de intercambio ionico para remover As(V) de una solucion diluida. La resina de
intercambio anidnico estara inicialmente en la forma OH", por lo tanto se considerara el
sistema binario arseniato/hidroxilo. La solucién de las ecuaciones (4.6) y (4.15) se
resuelven para estas dos especies y se relacionan por medio de la constante de equilibrio
dada por la ecuacion (4.2). En la seccion siguiente se describen las condiciones iniciales y
de frontera requeridas para la solucién del sistema de ecuaciones resultante.

4.2.4 Condiciones iniciales y frontera para la columna de intercambio ionico.

Condiciones iniciales:

1. Concentraciones de las especies idnicas en la solucion intersticial al tiempo t = 0.
C;(x,y,0) = C;p, donde C;, es la concentracion inicial de la especie i en la
solucion alimentada a la columna.

2. Concentraciones de las especies idnicas en la resina al tiempo t = 0.

Ci,(x,y,0) = C; o, donde C; o es la concentracion inicial de la especie i en la
resina.

Condiciones frontera:

1. Concentracidn de las especies idnicas a la entrada de la columna: C;(x, 0,t) = C;,.
2. EIl transporte de la especie i a la salida de la columna (y = L) es s6lo por
conveccion, —n - D;VC; = 0.
3. El flux de la especie i a través de las paredes es nulo, —n - N; = 0.
Estas condiciones frontera se muestran en la Fig. 4.5.
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Ci(x,0,t) = Cy

Fig. 4.5 Condiciones frontera en la columna de intercambio anionico. A" representa al ion
arseniato.

4.2.5 Modelado del proceso de intercambio idnico para el sistema As(V)/OH_.

Modelar el proceso de intercambio ionico tiene como propdsito determinar los perfiles
de concentracion de As(V) en el efluente de la columna y la solucién intersticial en funcion
de la altura de la columna y del tiempo, para establecer las zonas de intercambio ionico y
las curvas de frente de saturacién. Ademas, se quiere analizar el comPortamiento del
proceso cambiando el flujo de la solucién alimentada: 10, 20 y 30 cm® min™.

El modelado se lleva cabo en dos dimensiones, en una columna de lecho fijo de resina
anionica, en régimen transitorio e isotérmicamente; con patrén de flujo tapon y dispersion
axial. Se incluye la resistencia externa a la transferencia de materia en la pelicula de
liquido. La columna es de geometria rectangular y las dimensiones se enlistan en la Tabla
4.1. Con la finalidad de comparar los resultados obtenidos del modelado, en los procesos de
intercambio idnico, electrodidlisis y electrodeionizacion se utilizan las mismas dimensiones
para los compartimientos (ver puntos 4.3.5 y 5.2). La solucion al modelo matematico se
realiz6 con el método de elemento finito utilizando un programa comercial (COMSOL).
Para este modelo, solamente se utilizd el espesor y altura de la columna.

Tabla 4.1 Dimensiones de la columna de intercambio idnico.

Variable Valor
Altura, (m) 0.10
Ancho, (m) 0.01
Espesor, (m) 0.006
Avrea superficial de flujo, (m°) 6 x 10™
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En la Tabla 4.2 se enlistan los datos de las variables de proceso y parametros utilizados
en el modelado con flujo volumétrico de 20 cm® min™ (3.33 x 107" m*s™).

Tabla 4.2 Datos de las variables de proceso y parametros .

Variable Valor Ref.
Concentracion de As(V) en la alimentacion, (mol m™) 0.2

Flujo volumétrico, (m°s™) 3.33x 10"

Velocidad superficial, us, (ms™) 0.0056

Velocidad intersticial, u, = ugs, (ms™) 0.0139

Temperatura, (K) 298

Densidad del agua, (kgm®) 1000

Viscosidad del agua, (Pas) 0.001

Numero de Reynolds, Re, (adimensional) 6.94 ec. (4.10)
Numero de Schmidt, Sc, (adimensional) 1250 ec. (4.12)
Coeficiente de transferencia de masa, (mol s"m?(mol m)™) | 8.96 x 10° | ec. (4.11)
Coeficiente de transferencia de masa volumétrico, (s™) 0.516 ec. (4.13)
Coeficiente de difusion As(V), en agua, (m°s™) 0.80 x 107 | [40]
Coeficiente de difusion OH’, en agua, (m°s™) 5.26 x 107 | [41]
Coeficiente de dispersion axial, m*s 351x10° | Ec. (4.8)
Resina anionica fuerte Lewatit M-500

Capacidad total de la resina anionica, (mol m™) 1300 proveedor
Densidad de lecho (seco), kg m™ 1080 proveedor
Constante de equilibrio 2.5 supuesta
Fraccion vacia de lecho, 0.4 [30]
Didmetro promedio de la esfera de resina aniénica, dp (m) 0.0005 proveedor
Avrea especifica de la resina anionica, (m°m®) 5460 ec. (3.14)

Condiciones iniciales:
Cufx, 3, 0) = 0.00 molm.
Calx, 3, 0) = 0.00 molm_
CAy(x, 3, 0) =0.00 molm
Chaf, 3, 0) = 1300 molm

Condiciones frontera: .
Cy(x,0,t) =0.20 mol/m3
Cp(x,0,t) =0.00 mol/m

Ng = -Na en la interface liquido-solido.
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Concentracién de OH en la resina (capacidad total)

Concentracion de As(V) en la solucion alimentada.
Concentracion de OH en la solucién alimentada.




4.2.6 Resultados y discusion.

La Fig. 4.6 muestra las curvas obtenidas a partir de la solucion del modelo matematico,
para la concentracion de As(V) en la solucion efluente de la columna de intercambio
i6nico a diferentes flujos volumétricos: 10, 20 y 30 cm® min™. Aqui, la altura de la columna
y la concentracion de As(V) en la alimentacidn se mantienen constantes. También se indica
en la Tabla 4.2 que el modelado se llevd a cabo sélo para la resina aniénica Lewatit M-500.

De los resultados obtenidos por la resolucion del modelo, se puede afirmar que la
concentracion de As(V) en el efluente de la columna depende fuertemente de la velocidad
de la solucion a través del lecho. En la curva (3) se observa que en muy poco tiempo el
efluente ya contiene iones de As(V), mientras que en las curvas (2) y (1) se requieren
aproximadamente 5 y 17 h, respectivamente. Como el proposito de esta columna es
remover el As(V), entonces la mejor opcion es cuando el flujo es de 10 cm® min™. La
utilidad de estas curvas es predecir cuando la columna se tiene que regenerar, dependiendo
del limite méximo de concentracién de As(V) especificado (e.g., 1.33 x 10 mol m™).
También se puede determinar el tiempo necesario para saturar la resina aniénica con iones
As(V), por ejemplo, en la curva (3) se requieren 23 h aproximadamente.
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Fig. 4.6 Curvas de concentracion de As(V) en el efluente de la columna en funcién del
tiempo vy diferentes flujos volumétricos. (1) 10 cm® min™, (2) 20 cm® min?y (3) 30 cm®
L1
min~.

La Fig. 4.7 muestra cromaticamente el perfil de concentracion de As(V) en la solucion
intersticial en funcién de la altura de la columna y del tiempo, cuando el flujo volumétrico
es de 20 cm® min™. La zona roja corresponde a la concentracion més alta (0.2 mol m®) y la
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azul profundo a la concentracién mas baja. En ambas gréficas, a) y b), se observa una zona
de la columna donde los colores cambian de rojo a azul, es en ésta donde se lleva a cabo el
intercambio ionico y representa el avance del frente de saturacion, i.e., el color rojo
profundo indica que la resina esta saturada y ya no hay intercambio de iones, asi que la
concentracion de As(V) en la solucidn intersticial es igual a la concentracién de As(V) en
la solucion alimentada. En la grafica de la izquierda transcurrieron 5.56 h y en la de la
derecha 16.67 h. En esta ultima, se tiene aproximadamente al 55 % de saturacion con
As(V) el lecho de resina.

ol . ; . ; . . " o : ; . : N AGS
00sf @) ] o090 D) 1 0.2
0.08 . 0.08 —
0.07 F . 0.07 |
0.16
0.06 | . 0.06 |
0.05 . 0.05 | 0.14
0.04 . 0.04 | 1 012
0.03 . 0.03 1 0.1
0.02 F . 0.02 | 0.08
0.01 . 0.01 |
0.06
0 1 1 1 1 1 1 1 1 0 i 1 1 1 1 1 1
006 -0.04 002 0 002 004 006 008 004 002 0 002 004 0.06V0.0454

Fig. 4.7 Perfil de concentracion de As(V) en la solucion intersticial en funcion de la altura
de la columna y el tiempo. a) 5.56 h y b) 16.67 h. La concentracion de As(V) en la
alimentacion es 0.2 mol m™, la altura de la columna es 0.1 my el flujo de 20 cm® min™.

En la Fig. 4.8 se muestran las graficas de los perfiles de concentracion de As(V) en la
solucion intersticial en funcién de la altura de la columna y diferentes tiempos (t1, t2, etc.).
Analizando la curva verde (t2 = 8.33 h), se observa que hasta la altura de 0.01 m
aproximadamente, el lecho de resina anionica ya esta saturada con As(V). Después inicia
la zona de intercambio i6nico (S invertida), ésta representa el 90 % del lecho y la
concentracion de As(V) en el efluente es aproximadamente 5 x 10 mol m™. Este valor es
mayor (un orden de magnitud) al recomendado por la Organizacion Mundial de la Salud:
1.33 x 10 mol m™. Cuando la concentracion de As(V) en el efluente llega a este valor, el
lecho de resina se tiene que regenerar.
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Fig. 4.8 Perfil de concentracion de As(V) en funcion de a la altura de la columna y a
diferentes tiempos, en el intervalo de 0 a 30 h. t1, t2, t3 y t4 corresponden a 2.78, 8.33,
13.89 y 19.44 h, respectivamente. Flujo de 20 cm® min™.

4.2.7 Conclusiones.

La versatilidad del modelo matematico para calcular perfiles de concentracién en el
efluente y la solucién intersticial en funcion de la altura de la columnay el tiempo, permite
predecir el comportamiento del proceso de intercambio idnico, cuando se cambian las
variables de concentracion de As en la solucion alimentada, el flujo, concentracion inicial
de As en el lecho de resina, la capacidad de intercambio de la resina y la temperatura que
afecta la constante de equilibrio. Con las curvas de perfiles de concentracion se puede
determinar el tiempo en que la resina debe ser regenerada, pues la concentracién maxima
permitida de As en el efluente se ha alcanzado. Esta concentracion de acuerdo al modelo
matematico desarrollado, depende fuertemente del flujo, como se mostré en la Fig. 4.6,
donde la remocién del As es mejor a 10 cm® min™. Dos parametros importantes que deben
considerarse en la selecciéon de la resina son: la capacidad de intercambio i6nico y la
constante de equilibrio. Para el modelado se utiliz6 la capacidad minima de 1300 mol m™
reportada por el proveedor.

El modelo matematico puede usarse para disefiar una columna de intercambio i6nico
de lecho fijo y realizar un analisis del efecto que causan los diferentes parametros
(capacidad de intercambio de la resina, constante de equilibrio, entre otros). El modelo
puede mejorarse si se obtienen experimentalmente para el sistema analizado, H,AsO,/OH":
el coeficiente de transferencia de masa, la capacidad de la resina, la constante de equilibrio
y el coeficiente de difusion para el ion H,AsO,4 en agua.
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4.3 Modelo matematico del proceso de electrodidlisis (ED).

Con la finalidad de plantear el modelo matematico del proceso de electrodilisis para la
remocion de As(V) de una solucién diluida, se propone el arreglo de la celda de ED que se
muestra en la Fig. 4.9, similar a la que se construyd para llevar a cabo la experimentacion
del proceso IXED pero sin resina en el compartimento central (Capitulo 3). La celda consta
de cinco compartimientos delimitados por el anodo (+), el catodo (-), dos membranas
cationicas y dos membranas anionicas; que se designan con la siguiente nomenclatura: EA
enjuague anodo, CA compartimento anddico, SD solucion diluida de arsénico, CC
compartimento catodico y EC enjuague catodo.

NaNO,
As(V)

Fig. 4.9 Celda de electrodialisis para remocion de As(V) con cinco compartimientos
delimitados por dos electrodos, dos membranas catidnicas y dos membranas anionicas.

4.3.1 Formulacion del modelo matematico.

El modelo matematico considera solamente la seccion de la celda de electrodidlisis
delimitada por la linea discontinua en la Fig. 4.10, en donde se tienen dos membranas de
intercambio anionico (MA) y tres compartimientos: CA compartimento anodico, SD
solucion diluida y CC compartimento catédico. Las membranas aniénicas se suponen
selectivas a los iones negativos y las membranas cationicas selectivas a los iones positivos.
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Fig. 4.10 Diagrama del transporte de iones a través de las membranas. La linea discontinua
delimita la unidad para el modelado de la electrodialisis.

4.3.2 Transporte de iones en las soluciones diluida y concentrada.

El transporte de iones en las soluciones de la unidad de electrodialisis se basa en las
ecuaciones de transporte y conservacion de: momentum, masa y carga. El vector flux molar
de la especie ionica i en una solucion diluida se describe como la suma de tres vectores que
representan respectivamente, el flux por difusion debido a un gradiente de concentracion C,
el flux por conveccion debido al movimiento en masa del fluido a la velocidad u, y el flux
por migracion debido a la existencia de un gradiente de potencial eléctrico ¢ en la solucion.
Las Ecuaciones (4.17) y (4.18) son conocidas como la Ecuacion de Nernst-Planck y
representan lo mencionado anteriormente. La ecuacion (4.18) se aplica también a las
membranas de intercambio i6nico como se vera méas adelante.

Ni — Nglifusi(’)n + ngonvecci(’)n + N:nigraci()n (4.17)
Ni = —DiVCi + 'LlCl' - um,iCiV(p (418)
Ui == (4.19)

Donde u,,; es la mobilidad de la especie i.

Ecuacion de balance de Materia para la especie i, en la fase liquida.

ac;

L4 VN =0 (4.20)

Sustituyendo la ecuacion (4.18) en la (4.20) se obtiene el balance de materia para i,
expresada en términos de la concentracion .
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2¢;

S+ (=D;,VC; + uC; — up C;V¢p) = 0 (4.21)

Como la corriente en una solucidn electrolitica es debido al transporte de los iones,
entonces el vector flux de carga o densidad de corriente, se calcula con la siguiente
ecuacion.

i=FXi12i(=DiVC; — upmiCiV o) (4.22)
En la fase liquida la ecuacion de conservacion de carga esta dada por:
V-i=0 (4.23)
Ademas, se tiene la condicidon de electroneutralidad en la solucién,
%z,C;=0 (4.24)

Como el numero de Reynolds es muy bajo en las soluciones que fluyen en los
compartimientos, se utiliza el patron de flujo laminar para el vector velocidad en la
ecuacion (4.21).

4.3.3 Transporte de iones a través de las membranas de intercambio idnico.

El transporte de materia por conveccion en las membranas se desprecia, entonces el
vector flux molar de la especie iy, en una membrana esta dado por la ecuacion (4.25).

Ni,, = =Dy, VCi,, — Um,i\, Cip, Ve (4.25)
Ecuacion de balance de Materia para la especie iy.

ac;

M 17Ny, =0 (4.26)

Sustituyendo la ecuacion (4.25) en la ecuacion (4.26) se obtiene el balance de materia
expresada en términos de la concentracion de iy,.
ac;

a'tM + V- (=D, VCi,, — Uiy, Cip, V) = 0 (4.27)

Ecuacion de flux de carga.
Ecuacion de conservacion de carga.
V.i=0 (4.29)

En la membrana también se tiene la condicion de electroneutralidad,
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2.2, Ci,, =0 (4.30)

4.3.4 Condiciones iniciales y frontera.

Condiciones iniciales:

1.

Concentraciones de las especies ionicas en las soluciones de los compartimientos al
tiempo t = 0. C;(x, y,0) = C;, donde C;, s la concentracion inicial de la especie i en
la solucion alimentada a los compartimientos.

Las membranas anionicas estan en la forma-As(V) a t = 0. La concentracion de
arseniatos es igual a la capacidad de intercambio i6nico de la membrana.

Potencial eléctrico en las soluciones y membranas anionicas al tiempo t = 0.

p(x,y,0) = 0.

Condiciones frontera:

1.

o

Concentracién de las especies idnicas a las entradas de los compartimientos:
Ci(x,0,t) = C;(t).

El transporte de la especie i a las salidas de los compartimentos (y = L) es s6lo por
conveccion, —n - D;VC; = 0.

El flux molar de la especie i en las fronteras delimitadas por las lineas discontinuas
verticales es nulo, —n - N; = 0.

Potencial en x =0, ¢(0,y,t) = @,.

Potencial en x = 2*(espesor compartimento + espesor membrana), ¢ (x,y, t) = 0.

El potencial eléctrico en las fronteras internas esta relacionado con las concentraciones
de la especie i en la solucion y en la membrana por el potencial de Donnan.

6.1 En la frontera solucién CA/membrana anionica (MA) de la izquierda.

QM4 — pCA = %zn% (4.31)
6.2 En la frontera membrana anionica (MA) de la izqulierda/ solucién SD.

PMA — P == zn% (4.32)
6.3 En la frontera solucién SD/membrana anionica (MiA) de la derecha.

PMA — P = RF—T lng_iSTLz1 (4.33)
6.4 En la frontera membrana aniénica (MA) de la dere::ha/solucién CC.

PMA — pCC = %ln% (4.34)

i
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7. Para la continuidad del flux molar de la especie i y flux de carga en las fronteras
internas se tiene que:

7.1 En la frontera solucién CA/membrana anionica (MA) de la izquierda.

Flux molar NfA = NMA (4.35)

Flux de carga ¢4 = MA (4.36)
7.2 En la frontera membrana anionica (MA) de la izquierda/solucion SD.

Flux molar NMA = NSP (4.37)

Flux de carga M4 = Db (4.38)
7.3 En la frontera solucién SD/membrana aniénica (MA) de la derecha.

Flux molar NSP = NMA (4.39)

Flux de carga S = M4 (4.40)
7.4 En la frontera membrana anionica (MA) de la derecha/solucion CC.

Flux molar NMA = NfF€ (4.41)

Flux de carga MA = jcc (4.42)

Estas condiciones frontera se muestran en la Fig. 4.11.

)

N

i~

—n'NA‘ =0

(0, 0)
Cifx,0,1) = Cicy(1) Cifx,0,2) = Cisp(1) Cifx,0,) = Cicc(t)

Fig. 4.11 Condiciones frontera para la celda de ED. A" representa al idn arseniato.

4.3.5 Modelado del proceso de electrodialisis de una solucién diluida de As(V).

Modelar el proceso de electrodialisis tiene como propdsito determinar perfiles de
concentracion de As(V) en las soluciones de los recipientes de los compartimentos CA, SD
y CC en funcién del tiempo; distribucion de potencial, densidad de corriente y flux molar
en la celda de ED. Ademas, se quiere analizar el comportamiento del proceso cambiando el
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flujo de la solucién alimentada: 20, 30 y 40 cm® min™. En los tres compatimentos se usa el
mismo flujo.

El modelado se realiza en dos dimensiones, en régimen transitorio e isotérmicamente; con
patron de flujo laminar. Los compartimentos son de geometria rectangular y las
dimensiones se enlistan en la Tabla 4.4. La solucion al modelo matemaético se efectud con
el método de elemento finito. Como el modelado es en 2D, solamente se utiliza el espesor y
altura del compartimento. No se considera la disociacion del agua sobre las superficies de
las membranas anidnicas, al aplicar el campo eléctrico. Se elige el ion arseniato
monovalente, H,AsO,’, para el modelado; considerando que esta especie es la que
predomina cuando la solucidn diluida alimentada tiene un pH de 5.5, tal como se considerd
en el intercambio iénico. Para el modelado del transporte de los iones, sélo se tienen dos
especies, H,AsO, y Na*, en las soluciones; asi que, el sistema de ecuaciones se resuelve
solo para la concentraciones del ion de arseniato, y por la condicion de electroneutralidad
se obtienen las concentraciones del Na™.

Tabla 4.3 Variables de proceso de la electrodialisis.

Variable Valor Ref.
Concentracion de As(V) en la alimentacion, (mol m™) 0.2
Flujo volumétrico, (cm® min™) 30
Velocidad promedio, (ms™) (flujo laminar) 0.0083
Temperatura, T (K) 298
Densidad del agua, (kg m™) 1000
Viscosidad del agua, (Pas) 0.001
Numero de Reynolds, Re (adimensional) 73 Ec. (4.10)

Tabla 4.4 Dimensiones del compartimento de la unidad de ED.

Variable Valor
Altura del compartimento, (m) 0.10
Ancho del compartimento, (m) 0.01
Espesor del compartimento, (m) 0.006
Espesor de la membrana aniénica, (m) 0.0002

Tabla 4.5 Datos de los parametros empleados en el modelado de la unidad de ED.

Parametro Valor Ref.
Coeficiente de difusién de H,AsO,, (m?s™) 0.80 x 10 ¥ | [40]
Coeficiente de difusion de Na*, (m°s™) 1.33x 107 | [41]
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Coeficiente de difusion en la MA del H,AsO,, (m°s™) 0.30 x 10™ | [40]
Capacidad de intercambio de las membranas, (mol m™) 1000 [31]
Conductividad de la membrana aniénica, (S m™) 0.356 [15]
Avrea de transferencia de masa en membranas (m°) 0.001 Calculada

Condiciones iniciales:

3
Culx,y,0) = 020 molm Concentracion de As(V) en la soluciona =0
p(x,v,0)=0 \Y%

Condiciones frontera:
p0,y,t) =135 V
¢(0.0124,y,t) =0 V

4.3.6 Resultados y discusion.

Con la finalidad indicar las fronteras en las cuales se basa el modelo matematico, en la
Fig. 4.12 se muestra el esquema de la unidad de ED que se emplea en el modelado. Aqui se
indica que las fronteras en las cuales se aplica la diferencia de potecial (AV), estan situadas
a la mitad del espesor, Ec, de los compartimientos CA y CC. Del modelado de la unidad de
ED, la Fig. 4.12 b) indica que a la mitad de la altura de los compartimientos, se
determinaron el perfil de concentracion de As(V) y la distribucidon de potencial, como se
muestran en las Figs. 4.15y 4.16.
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Fig. 4.12 Esquema de la unidad de ED. a) Fronteras donde se aplica la diferencia de
potencial y b) Altura de compartimientos a la cual se evaluan concentracion, potencial, etc.
Lc y Ec son la altura y espesor de los compartimentos.

El modelado del proceso de ED variando el flujo de la solucion alimentada de 20 a 30
y 40 cm® min™, manteniendo la diferencia de potencial constante, 1.35 V; permite obtener
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la variacion de la concentracion de As(V) en funcién del tiempo en las soluciones CA, SD
y CC, tal como se muestra en la Fig. 4.13. EI modelado de la ED se hizo con la hipotésis de
que los iones arseniato viajarian en direccion hacia el &nodo, i.e., del compartimiento CC
pasan al SD a través de la membrana anidnica, posteriormente los aniones pasan del
compartimiento SD al CA a través de la otra membrana aniénica (Fig. 4.10). La
concentracion de As(V) en el recipiente de la solucién CC va disminuyendo conforme
transcurre el tiempo (curvas azules), mientras que la concentracion en el recipiente de la
solucién CA aumenta en la misma cantidad (curvas negras). La concentracion de As(V) en
el recipiente de la solucion SD se mantiene constante. Este comportamiento se mantiene
por que la densidad de corriente (flux de carga) va disminuyendo, conforme baja la
concentracion de As(V) en la solucién CC, tal como se muestra mas adelante en la Fig
4.17.

0.35

0.3

0.25

0.2

0.15

0.1

Concentracién As(V) (mol/m?)

0.05 40

0 5 10 15 20 25
Tiempo (h)

Fig. 4.13 Concentracion de As(V) en los recipientes de las soluciones CA, SD y CC en
funcion del tiempo a flujos de 20, 30 y 40 cm® minty AV =1.35 V.

Cuando se realiza el modelado a 40 cm® min™ se remueve mas pronto el arsénico de la
solucion CC.

La concentracion de As(V) en las soluciones de los compartimentos CA, SD y CC se
representa cromaticamente en funcion de la altura y a los tiempos de 2.8 y 27.8 h en las
Figs. 4.14 a) y b), respectivamente. El color azul corresponde a concentraciones mas bajas
y el rojo a concentraciones mas altas. Las bandas blancas representan el espesor de las
membranas de intercambio anionico. Cuando el tiempo es de 2.8 se puede observar en la
zona amplificada la polarizacion por concentracion de las membranas: la franja azul a la
derecha de las membranas y la franja roja a la izquierda, esto indica el transporte de los
arseniatos a través de las membranas. Al tiempo de 27.8 este transporte de aniones
disminuye.
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Fig. 4.14 Concentracion de As(V) en las soluciones de los compartimentos CA, SD y CC
en funcion de la altura y el tiempo. Flujo de 40 cm®* minta AV =1.35 V. a) 2.8 hy b) 27.8
h.

El modelado también permite obtener las curvas de perfiles de concentracion de As(V)
en las soluciones de los compartimentos CA, SD y CC a la altura y tiempo que se requiera,
asi como se muestra en la Fig. 4.15. En esta se indican los perfiles de concentracion a la
mitad de la altura de los compartimentos, a los tiempos de 2.8 y 27.8 h. Con flujo de 40 cm®
mint y AV = 1.35 V. Aqui se puede observar que la concentracién disminuye en el
compartimento CC, mientras que aumenta en igual cantidad en el compartimento CA.
Cuando el tiempo es igual a 2.8 h (curva azul) muestra la polarizacién por concentracion de
las membranas. Efecto que disminuye conforme transcurre el tiempo, e. g., 27.8 h.
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Fig. 4.15 Perfil de concentracion As(V) en las soluciones CA, SD y CC a media altura de
compartimentos (y = Lc/2) a 2.8 'y 27.8 h. Flujo de 40 cm® min® y AV = 1.35 V.

En la Fig. 4.16 se muestra la distribucion de potencial en las soluciones CA, SD, CCy
membranas, obtenido por el modelado, con flujo de 40 cm® min™, a media altura de los
compartimentos y a los tiempos de 2.8 y 27.8 h. En esta figura se nota que la mayor pérdida
de potencial esta en la interface de la solucion CC y la membrana anidnica, que esta en
funcién de la diferencia de concentracion entre la solucion y la membrana, de acuerdo a la
ecuacion que define el potencial de Donnan.
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Fig. 4.16 Distribucion de potencial a media altura de compartimentos en las soluciones CA,
SD, CC y membranas; a 2.8 y 27.8 h. Flujo de 40 cm® min™.
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La variacion de densidad de corriente obtenida del modelado, en la unidad de ED en
funcion de la altura, a 2.8 'y 27.8 h, con flujo de 40 cm® min™ y AV = 1.35 V, se muestra en
la Fig. 4.17. Al tiempo de 2.8 h, la densidad de corriente va disminuyendo con respecto a
la altura de la unidad de ED, por lo tanto la concentracién de la solucion CC disminuye
también. Debido a que la concentracidn de As(V) en la solucién CC alimentada a la unidad
de ED va bajando al transcurrir el tiempo, entonces la densidad de corriente también
disminuye a la entrada de la unidad.
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Fig. 4.17 Variacion de densidad de corriente en la unidad de ED en funcion de la altura, a
2.8y 27.8 h. Flujo de 40 cm®* min! y AV = 1.35 V.

4.3.7 Conclusiones.

El modelo matemético desarrollado para modelar el proceso de electrodialisis
considera el transporte de los iones en la fase liquida por difusion, conveccion y migracion,
y a través de las membranas Unicamente por migracion. EI modelo se aplica sélo a los iones
de H,AsO, y Na+ y se puede predecir el comportamiento de la unidad de ED cuando se
varia el flujo, la concentracion inicial de arsénico en las soluciones alimentadas, diferencia
de potencial eléctrico y algunas de las propiedades de la membrana de intercambio ionico.
El transporte de los aniones desde el compartimiento CC hasta el CA se confirma al obtener
los perfiles de concentracion de arsénico a diferentes alturas y tiempos, para las soluciones
CA, SD y CC. También se obtienen las curvas de distribuciéon de potencial y densidad de
corriente que permiten analizar mas a fondo el comportamiento de la unidad de ED
empleada para la remocion de arsénico. Por ejemplo, de la Fig. 4.16 se concluye que en la
solucion CC se tiene la mayor pérdida de potencial como consecuencia de la disminucion
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de la concentracion de As(V). EI modelo matematico cumple con los objetivos propuestos
para modelar el proceso de la ED, por lo tanto puede acoplarse con el modelo de
intercambio idnico, para formular el modelo matematico del proceso de electrodeionizacion
que se describiré en el siguiente capitulo.

El modelo matematico de ED puede mejorase si se considera la disociacion del agua en
la superficie de la membrana que esta en contacto con la solucion CC, cuando aumenta el
potencial aplicado y se rebasa la corriente limite; lo cual implica la competencia al
transporte entre los iones H,AsO,” y OH" a través de las soluciones y membranas anidnicas.
Como el hidroxilo tiene mayor movilidad, entonces la corriente se debe principalmente al
transporte de estos iones y los perfiles de concentracion de arsénico en las soluciones CA,
SD y CC serian posiblemente diferentes a los presentados anteriormente en las Fig. 4.14 y
4.15, para el modelado a las mismas condiciones.
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CAPITULO S5

MOoDELO MATEMATICO DEL PROCESO DE INTERCAMBIO
IONICO/ELECTRODIALISIS PARA REMOCION DE ARSENICO DE AGUA.

En o capilule anlorior se desarrcllaren inddrendientemente los modees
malemdlices de los preceses  de inlercamlio  iénice y  declredidalisi.
Ahera, en ole capidule se hard la inlegracién de eles des, para
fermudar o medee  malemddice  de la remecién  de arsénice  de
seluciones  diluidas  mediante o precese  hibride  de inlercamlbic
iénice / declrodialise. 60 moddade  del frrocee se planlea en des

dmb@mbane@, isolérmicamente y o %é%[/rrwm/ éﬂaﬂ%[f@%b‘@,‘ involuwera o
indercamlic  de  arseniales enlre la  sclucién  didwida Yy la  resina

aniénica, Yy ol énam/g//uwﬂé@ de los armseniales a través de la reina Yy las

membranas de inlercamlic aniénice.

Para el desarrollo del modelo matemético se considera el arreglo de la celda de
intercambio idnico/electrodidlisis (IXED) utilizada experimentalmente a nivel laboratorio,
que se muestra en la Fig. 5.1, para la remocidn de arsénico de una solucion diluida.

MA
MA
—
MC

As(V)
As(V)

Fig. 5.1 Esquema del sistema de intercambio idnico/electrodialisis para remocion de As.
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El modelo se basa principalmente en los tres compartimentos centrales, con
configuracién de lecho de resina y membranas de intercambio aniénico. A diferencia de la
electrodialisis (Fig. 4.9), el compartimento SD contiene el lecho de resina. En el Capitulo 3,
correspondiente al estudio experimental del transporte de los iones arseniato, se describe
con mas detalle este sistema de IXED.

5.1 Formulacion del modelo matematico.

En el planteamiento del modelo matematico se considera la unidad de IXED delimitada
por la linea punteada en la Fig. 5.2, la cual estd constituida por dos membranas de
intercambio anidnico (MA) Neopseta AMX y el lecho de resina de intercambio anionico
Lewatit M-500.

-
O < 1 0
= : S S S
EA [ da — SD — c{c EC
- 1 + . -
| + OH a + I Na- » Na
iR [y ) gy S
Na _-Na IOH~-+OH A--+ A~ | H _rH
on H ==t 0 A €= + : | OF —
' + +pH
= I R =
+
H20 _ Na—IA_ N + INaA‘ ) H20
I Na— A sz
|| L | : ||

Fig. 5.2 Diagrama esquematico del transporte de iones a través de membranas y lecho de
resina en la celda de IXED. La linea discontinua delimita la unidad para el modelado. A"
representa al ion arseniato.

La unidad de IXED considera tres compartimentos, los cuales se definen como: CA
compartimento anddico, SD solucion diluida de arsénico, donde se empaca la resina
anionica en la forma-OH/As(V) y CC compartimento catodico. EI modelado de la unidad
de IXED se realiza en 2D, en régimen transitorio, isotérmicamente, y no se considera la
disociacién del agua sobre las superficies de las membranas anidnicas al aplicar el campo
eléctrico. Al igual que en el proceso de electrodidlisis, se elige el ion arseniato
monovalente, H,AsO,’, para el modelado; considerando que esta especie es la que
predomina cuando la solucion diluida alimentada tiene un pH de 5.5. Cuando se cita As(V),
se refiere al arseniato monovalente. El desarrollo del modelo matemaético para el proceso de
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IXED se basa principalmente en el acoplamiento de las ecuaciones formuladas para los
procesos de intercambio ionico y electrodialisis (Capitulo 4), las cuales se resumen en la
Tabla 5.1.

Para la resolucion del vector velocidad u, en la unidad de IXED se considera un patron
de flujo laminar en los compartimentos de las soluciones CA y CC; en el compartimiento
de la solucién SD, que contiene el lecho de resina de intercambio anidnico, se utiliza la
ecuacion de Brinkman [42]:

0= —Vp—§u+uv2u (5.1)

donde p es la presion (Pa), u es la viscosidad del fluido (Pa s) y x es la permeabilidad del
lecho de resina que se calcula con la siguiente ecuacion [31]:

342
= >dp
7272(1—¢)?

(5.2)
aqui ¢ es la fraccion vacia, d, diametro promedio de la esfera de resina anionica y z es la
tortuosidad del lecho de resina, igual a (1/6)>* [31].

Para las soluciones CA, SD y CC, la densidad se considera constante, entonces de la
ecuacion de continuidad se tiene que:

V-u=0 (5.3)
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Tabla 5.1 Ecuaciones fundamentales del modelo matematico del proceso de intercambio ionico/electrodialisis.

Compartimentos CAy CC Membranas anionicas Compartimento SD
Solucién Solucidn
Ni = —DiVCL‘ + uCi - um‘iCiV(p (418) NiM = _DiMVCiM - umliMCiMWp (425) Ni = _DaxiVCi + uCi (44)
ac; aC; ac;
a—ct +V - (=DiVC; + uC; — uy, i CiVp) =0 (4.21) el (=DipVCipy = Umin Cry V) =0 (427) 2+ V- (=DguiVCi +uC) =R; (4.6)
i=FYL,z;(=D;VC; — up,C;Vp) (4.22) i=FXl 12, (—Di,VCiy — Ui, Cir, Vo) (4.28) R; = K¢ (C; — Cy,)/¢ (4.7)
V-i=0 (4.23) V-i=0 (4290 Resina
ZZiCi =0 (424) ZZiMCiM =0 (430) Nia = _DiaVCia - um,iaCiaV(p (54)

6Cl-a
at

Ri, (5.5

+V- (_DiaVCia - um,iaCiaV(p) =

R = Ke(C; — G )/(1—¢) (4.16)

i=F¥?_,2,(~Di,VCi, = Um,;, Ci, Vo)
(5.6)

V-i=0 (5.7)

¥ =1(2,Ci,) + 2arCar = 0 (5.8)
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5.1.1 Transporte de iones en la fase liquida del compartimento SD.

Para la solucion SD se emplean las ecuaciones (4.4), (4.6) y (4.7) mostradas en la
columna del extremo derecho de la Tabla 5.1, las cuales se desarrollaron para la solucion
intersticial del intercambio ionico. Debido a que se tienen una solucion diluida, el
transporte por migracion de las especies ionicas se desprecia, por lo tanto, se considera que
la corriente electrica fluye principalmente por la resina de intercambio anionico donde la
concentracion de aniones ( As(V) y OH") que se transportan hacia el anodo es muy alta.

Los iones arseniato son removidos de la solucion mediante el intercambio con los iones
hidroxilo de la resina anionica, de acuerdo con las ecuaciones (4.2) (Ley de accién de
masas) Y (4.7) que acoplan el transporte de masa entre la solucion y la resina.

5.1.2 Transporte de iones en la fase sélida del compartimento SD (lecho resina).

En esta seccion se describe la parte medular del desarrollo del modelo matematico;
aqui es donde se integran los modelos de los procesos de intercambio idnico y
electrodidlisis para obtener el modelo del proceso hibrido de intercambio
i6nico/electrodialisis.

Aqui el lecho de resina anidnica tiene dos fuciones: la primera es el intercambio
anionico As(V)/OH que permite la remocion del arsénico de la solucion diluida y la
segunda como un medio de tranporte para estos aniones hacia la membrana anidnica en
direccion hacia el anodo. En la resina, el transporte de As(V) y OH se considera sélo por
difusion y migracion, como en la membrana anidnica para el caso de la electrodidlisis. Este
fenémeno se representa con la siguiente ecuacion.

Nia = _DiaVCia - um,iaCl-aV(p (54)

Como se desprecia el transporte de iones por conveccion en la resina de intercambio
anionico, se obtiene la siguiente ecuacion para el balance de masa de cada anion:

6Cl-a
—2+V (=D, VCi\ = Umi,Ci,VP) = Rig (5.5)

aqui, el subindice i, reptresenta las especies OH 0 As(V) que se encuentran en la resina;
Ri, son las moles de OH™ o0 As(V) intercambiadas en la superficie de la resina anionica s
'm de resina (desde ésta hacia la solucion). Al igual que en el proceso de intercambio
i6nico, se considera que las concentraciones de los aniones, en la interface por el lado de la
resina y en el seno de ésta, son iguales (Fig. 4.3); entonces para el acoplamiento de la
transferencia de masa entre la resina y la solucion SD se emplean las ecuaciones (4.2) y
(4.16).
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La densidad de corriente se determina con la ecuacién (5.6),
i =FX} 12i,(—Di,VCiy — Ui, Ci, V) (5.6)

donde 1 = As(V) y 2 = OH’, y como no hay generacion de carga en la resina, se obtiene la
ecuacion de conservacion siguiente:

V-i=0 (5.7)
De la condicion de electroneutralidad en la resina se tiene que:
ZL'Za=1(ZiaCia) + ZarCar = 0 (5.8)

El conjunto de ecuaciones (5.5) a (5.8) se resuelven sélo para la concentracion del
arseniato y el potencial. La concentracion del OH" se obtiene con la ecuacion (5.8). Car €S
la concentracion de las cargas fijas en la resina (capacidad de intercambio de la resina) y
Zar €S la valencia de las cargas fijas igual a 1.

5.1.3 Transporte de iones en las membranas de intercambio anionico (MA).

El modelo matematico para el transporte de los iones H,AsO, y OH™ a través de las
membranas anionicas es el mismo que para la electrodialisis en la Seccién 4.3.3, y se
tienen las mismas consideraciones que en la resina anionica. A diferencia de la ecuacion
(5.5), en las membranas anidnicas no se considera el intercambio i6nico, asi que se emplean
las ecuaciones (4.25) a (4.30) que se enlistan en la columna central de la Tabla 5.1.

El sistema de ecuaciones resultante se resuelven sélo para la concentracion del
arseniato y el potencial. La concentracion del OH" se obtiene con la ecuacion (4.30), donde
Cawm €s la concentracion de las cargas fijas en la membrana (capacidad de intercambio de la
membrana) y zau es la valencia de las cargas fijas igual a 1.

El acoplamiento del transporte de masa entre la resina y membranas anionicas se hace
considerando que la corriente eléctrica que pasa a través de las membranas es igual a la
corriente que pasa por la resina, lo cual se expresa mediante las condiciones frontera con
las ecuaciones (5.14) a (5.17).

5.1.4 Transporte de iones en las soluciones CAy CC.

Para el transporte de los iones en las soluciones CA y CC se utilizan las ecuaciones
(4.18) y (4.21) a (4.24) del modelo de la electrodialisis, las cuales se muestran en la
columna izquierda de la Tabla 5.1. Aqui el transporte de los iones As(V), OH, y Na"
contribuyen al flujo de corriente eléctrica. El sistema de ecuaciones resultante se resuelve
para el potencial y la concentracion de los iones As(V) y OH'; y la concentracion del ion de
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sodio se obtiene de la condicidon de electroneutralidad. El acoplamiento del transporte de
masa desde la membrana anionica (izquierda) hacia la solucion CA y desde la solucion CC
hacia la membrana aniénica (derecha) se realiza mediante el potencial de Donnan, con las
ecuaciones (5.10) y (5.11), respectivamente.

5.1.5 Condiciones iniciales y frontera.

Condiciones iniciales:

1.

Concentraciones de las especies ionicas en las soluciones de los compartimentos CA,
SD y CC al tiempo t = 0. C;(x,y,0) = C;o, donde C;, es la concentracion inicial de la
especie i en la solucion alimentada a los compartimentos.

Concentraciones de las especies ionicas en la resina anionica a t = 0. C;_(x,y,0) =
Ci 0, donde C; o es la concentracion inicial de la especie i (OH"y As(V)) en la resina.
Las membranas anidnicas estan en la forma-As(V)/OH a t = 0. La concentracién de
arseniatos es igual a la capacidad de intercambio idnico de la membrana menos la
concentracion de OH'.

Potencial eléctrico en las soluciones, resina y membranas anionicas al tiempo t = 0.
p(x,y,0) =0.

Condiciones frontera:

1.

Concentracion de las especies ionicas a las entradas de los compartimentos:
Cix(x,0,t) = Cout;,(t), ver Fig. 5.3. Donde i representa a las especies As(V), OH" y
Na*, y k a las soluciones o compartimentos CA, SD y CC. La Fig. 5.3 muestra
esquematicamente la recirculacion de las soluciones para indicar que la concentracion
de las especies i son funcion del tiempo (proceso transitorio) durante el IXED.
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Fig. 5.3 Esquema del proceso transitorio durante el IXED.

El modelo matematico para representar la recirculacion de las soluciones esta dado por la
ecuacion (5.9).

dCout;y

, 14
pra (Cout;y — Clni‘k); =0 (5.9)

Cinjx y Cout;x son las concentraciones de la especie i en las soluciones CA, SDy CC a la
entrada y salida de cada recipiente. V es el volumen de solucion en el recipiente y V el flujo
volumétrico de la solucidn. Cin; es igual a la concentracion promedio de C;k(x,L,t).

2.

o

El transporte de la especie i a las salidas de los compartimentos (y = L) es s6lo por
conveccion, —n - D;VC; = 0.

El flux molar de la especie i en las fronteras delimitadas por las lineas verticales
discontinuas es nulo, —n - N; = 0.

Potencial en x =0, ¢(0,y,t) = @,.

Potencial en x = 2*(espesor compartimento + espesor membrana), ¢ (x,y, t) = 0.

El potencial eléctrico en las fronteras internas esta relacionado con las concentraciones
de la especie i (As(V) y OH) en las soluciones CA y CC, y las membranas anionicas
por el potencial de Donnan.

6.1 En la frontera solucion CA/membrana anionica (MA) de la izquierda.

CA
M4 — ot = Zin o (5.10)
6.2 En la frontera membrana anionica (MA) de la derecha/solucion CC.
cc
M4 — o = T S (5.11)

Para la continuidad del flux molar de la especie i (As(V) y OH) y flux de carga en las
fronteras internas se tiene:
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7.1 En la frontera solucién CA/membrana aniénica (MA) de la izquierda.

Flux molar N4 = NMA (5.12)

Flux de carga ¢4 = MA (5.13)
7.2 En la frontera membrana aniénica (MA) de la izquierda/resina anionica (RA).

Flux molar NMA = NRA (5.14)

Flux de carga MA = [RA (5.15)
7.3 En la frontera resina aniénica (RA)/membrana aniénica (MA) de la derecha.

Flux molar NRA = NMA (5.16)

Flux de carga R4 = MA (5.17)
7.4 En la frontera membrana aniénica (MA) de la derecha/solucion CC.

Flux molar NMA = NEC (5.18)

Flux de carga M4 = ¢ (5.19)

Estas condiciones frontera se muestran en la siguiente Fig. 5.4.

)

s

i

ﬂ.'Ni =0

(0, 0)
Cicalx,0,8) = Cout;cy(t) Ci5p(x,0,2) = Cout; sp(t)  C;cclx,0,t) = Cout; cc(t)

Fig. 5.4 Esquema de las condiciones frontera para la unidad de IXED.

5.2 Modelado de la remocion de As de una solucion diluida mediante el proceso de
intercambio i6nico/electrodialisis.

Modelar el proceso de IXED tiene como proposito determinar perfiles de concentracién de
As(V) en las soluciones de los recipientes de los compartimentos CA, SD y CC en funcién
del tiempo; distribucion de potencial, densidad de corriente y flux molar en la unidad de
IXED. Ademas, se quiere analizar el comportamiento del proceso con el flujo de la
solucién SD alimentada de 30 cm® min™ y el flujo en los compatimentos CA y CC de 230
cm® min™’. Estos valores son iguales a los utilizados en la experimentacion.
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El modelado se realiza en dos dimensiones, en régimen transitorio e isotérmicamente; con
patron de flujo laminar en los compartimientos CA y CC. La ecuacion de Brinkman se
aplica para la solucion SD. Los compartimentos son de geometria rectangular y las
dimensiones se enlistan en la Tabla 5.2. La solucion al modelo matemaético se efectud con
el método de elemento finito. Como EIl modelado es en 2D solamente se utiliza el espesor y
altura del compartimento. No se considera la disociacion del agua sobre las superficies de
las membranas anionicas, al aplicar el campo eléctrico.

Tabla 5.2 Dimensiones de los compartimentos CA, SD y CC de la unidad de IXED.

Variable Valor

Altura, (m) 0.10

Ancho, (m) 0.01

Espesor, (m) 0.006

Avrea superficial de flujo, (m°) 6 x 10°

Tabla 5.3 Variables de proceso del IXXED en el compartimento SD.
Variable Valor Ref.

Concentracion de As(V) en la alimentacion, (mol m™) 0.1064
Flujo volumétrico solucién SD, (cm® min™) 30
Volumen de solucién en el recipiente, (m°) 2x10°
Velocidad superficial, (ms™) 0.0083
Temperatura, T (K) 298
Densidad del agua, (kg m™) 1000
Viscosidad del agua, (Pas) 0.001
Coeficiente de dispersion axial, m” s 351x10° | ec. (4.8)
Numero de Schmidt, Sc, (adimensional) 1250 ec. (4.12)
Coeficiente de transferencia de masa, (mol s™m?(mol m>)?) | 8.96 x 10 | ec. (4.11)
Coeficiente de transferencia de masa volumétrico, (s7) 0.516 ec. (4.13)

Tabla 5.4 Variables de proceso del IXED en los compartimentos CA 'y CC.

Concentracion de As(V) en la alimentacion, (mol m™) | 0.1064
Flujo volumétrico soluciones CA 'y CC, (cm® min™) 230
Volumen en el recipiente, (m™) 1.5x10°
Velocidad promedio, (ms™)  (flujo laminar) 0.064
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Tabla 5.5 Datos de los pardmetros empleados en el modelado de la unidad de IXED.

Coeficiente de difusion H,AsOy4, en agua, (m“s™) 0.80 x 10 | [40]
Coeficiente de difusion OH", en agua, (m“s™) 5.26 x 107 | [41]
Coeficiente de difusion H*, enagua, (m°s™) 9.31x 107 | [41]
Coeficiente de difusion Na™, en agua, (m”s™) 1.33x 107 | [41]
Coeficiente de difusion en la MA del H,AsO,, (m°s™) | 0.30x 10™ | [40]
Coeficiente de difusion en la MA del OH", (m®s™) 5.28 x 10" | [31]
Conductividad de la solucién diluida, (Sm™) 0.001 calculada
Conductividad de la membrana anionica, (Sm™) 0.356 [15]
Conductividad de la resina anidnica, (S m™) 0.390 [15]
Menbrana anidnica Neosepta AMX

Capacidad intercambio membrana anidnica, (mol m™) 1000 [31]

Avrea de transferencia de masa en membranas (m°) 0.001 Calculada
Espesor de la membrana anionica, (m) 0.0002 proveedor
Resina anionica fuerte Lewatit M-500

Capacidad intercambio resina anionica, (mol m®) 1000 supuesta
Densidad de lecho (seco), kg m™ 1080 proveedor
Constante de equilibrio 15 calculada
Fraccion vacia de lecho, ¢ 0.4 [30]
Didmetro promedio esfera de resina aniénica, dp (m) 0.0005 proveedor
Avrea especifica de resina anionica, (m°m®) 5460 ec. (4.14)
Fraccion del area especifica para intercambio, 8 0.8 [30]

Condiciones iniciales:

Sean A 'y Aa iones de As(V) en solucion y resina, respectivamente; B y Ba iones de OH en
solucion y resina, respectivamente.

Compartimento CA SD CC
Soluciéon

Ca(x, v, 0), (mol m™) 0.1064 0.1064 0.1064

Cs(x, , 0), (mol m”®) 0.0 0.0 0.25
Resina

Coalx, ¥, 0), (mol m™) 500

Cia(x, y, 0), (mol m™) 500

P(x,,0), (V) 0 0 0
Intervalo 0<x<0.003 0.0032 < x <£0.0092 0.0094 < x <0.0124




Condiciones frontera:

3
Cy(x,0,0) =0.1064 mol/m Concentracion inicial de As(V) en las soluciones alimentadas
a los compartimientos CA, SD y CC.

Cs(x,0,0) =0.00 mol/m3 Concentracion inicial de OH en las soluciones alimentadas a
los compartimientos CA, SD y CC.

o(0yt)=10 V

@(0.0124,,t) = 0 V

5.3 Resultados y discusion.

En la Fig. 5.5 se muestra el esquema simple de la unidad de IXED empleada en el
modelado. Aqui se indican que las fronteras en las cuales se aplica la diferencia de potecial
(AV), estan situadas a la mitad del espesor, Ec, de los compartimientos CA y CC (Fig.
5.5a). Para el modelado, la Fig. 5.5b indica que a la mitad de la altura de los

compartimientos, se determinaron el perfil de concentracion de As(V) y la distribucion de
potencial.
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Fig. 5.5 Esquema de la unidad de IXED. a) Fronteras donde se aplica la diferencia de

potencial y b) Altura de compartimientos a la cual se evaluan concentracién, potencial, etc.
Lc y Ec son la altura y espesor de los compartimentos.

La Fig. 5.6 muestra la variacién de la concentracion de As(V) en los recipientes de
recirculacion de las soluciones CA, SD y CC en funcion del tiempo, obtenida de los
resultados del modelado (lineas de color guinda, naranja y azul respectivamente) cuando se
aplica a la celda una diferencia de potencial de 1 V (Fig. 5.5a), flujo de 30 cm® min™ para
la solucién SD y concentracion inicial de 0.1064 mol m™ As(V).
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De acuerdo a la Fig. 5.2, los aniones (arseniato) se transportan debido a la accion del
campo eléctrico desde el compartimento CC hacia el compartimento SD; esto implica que
la concentracion en la solucion CC debe disminuir al transcurrir el tiempo, lo cual puede
observarse con la linea azul, donde se abate la concentracién hasta 5 x 10 mol As(V) m™
en aproximadamente 73 min. Debido a que el modelo matemético no contempla la
disociacion del agua en la interface membrana anidénica-solucion CC, entonces la
disminucion de la concentracion de As en la solucion CC es demasiado rapida, como para
permitir remover los iones de As(V) en la solucion SD hasta que se tenga una
concentracién aproximada de 1.3 x 10* mol m™® As(V). Aun cuando se tiene una
concentracion inicial de hidroxilos (0.25 mol m™ OH") en la solucién CC, no es suficiente
para que los iones OH™ con mayor movilidad compitan con los iones de As(V) en el paso a
través de la membrana anonica, y asi poder regenerar la resina anionica. Por otro lado, la
resolucion del modelo, no continua después de 73 min, ya que los iones de As(V) se han
agotado en la solucion CC.

Durante el tiempo que se obtuvieron resultados del modelado, la concentracion de la
solucion SD en la Fig. 5.6 tiende a disminuir. Aqui el modelo matemaético describe bien los
procesos del intercambio anidnico As(V)/OH" y el transporte por difusion y migracion a
través de la resina.
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Fig. 5.6 Variacién de la concentracion de As(V) en los recipientes de las soluciones CA,
SD y CC en funcién del tiempo. Al flujo de 30 cm® min™, concentracion inicial de 0.1064
mol As(V) m3yAV =1V.
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Con los resultados del modelado se obtienen perfiles de concentracion de As, a diferentes
alturas de la unidad de IXED, para las soluciones en los compartimentos CA, SD y CC. En
la Fig. 5.7 se muestran estos perfiles a la mitad de la altura de la celda (Fig. 5.5b) a las
condiciones similares en la Fig. 5.6 a los tiempos de 0, 20 y 73 min.

Cuando han transcurrido 20 min se puede observar claramente como el perfil de
concentracion de As, en el lado izquierdo de la interface solucion CA-membrana anionica,
muestra una zona donde existe un gradiente de concentracion, ésta inicia con 0.28 mol m™
y va disminuyendo conforme se aleja de la membrana hasta llegar a 0.125 mol m™
(tomando como referencia la direccion del transporte de los aniones). Ademas de que este
es el efecto de polarizacion caracteristico de la electrodialisis por los aniones que salen de
la membrana, también demuestra que existe en esta zona el transporte de los iones
principalmente por los mecanismos de difusion y migracion. Para el mismo tiempo, en el
lado derecho de la interface membrana anionica-solucion CC existe una zona donde la
concentracion disminuye aproximadamente de 0.07 a 5 x 10™ mol m™, debido a que los
aniones entran a la membrana.

En la solucion del compartimento SD no se tienen esos gradientes de concentracion en las
interfaces con las membranas anidnicas, debido a que se tiene el lecho de resina anionica y
el transporte de los aniones es principalmente por migracion desde la membrana (lado
derecho) hacia la resina, y de ésta hacia la membrana (lado izquierdo).
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Fig. 5.7 Perfil de concentraciones de As(V) en las soluciones CA, SD y CC a la mitad de la
altura de los compartimientos a diferentes tiempos. Al flujo de 30 cm® min™, concentracién
inicial de 0.1064 mol As(V) m2y AV = 1 V. A  representa el ion arseniato.
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En la Fig. 5.8 se muestran los perfiles de concentracién de As(V) en la solucion efluente
(eny = Lc) del compartimento SD a las condiciones mencionadas previamente.

Con el propdsito de modelar el transporte simultaneo de H,AsO, y OH™ a través de las
membranas anionicas, la concentracion inicial de OH" en el compartimiento CC es de 0.25
mol m™; y la concentracién inicial de este mismo anion en la resina es 500 mol m>.
Entonces del perfil de concentracion graficado a 73 min (linea roja) en la Fig. 5.8, iendo de
derecha a izquierda del compartimento SD, se observa como la concentracion de As(V) en
la solucion va aumentando conforme se aleja de la membrana hasta llegar a un valor
constante y despues continua aumentando. Debido a la fuente de OH™ proveniente del
compartimento CC permite que la resina intercambie iones OH™ por iones H,AsO,, los
cuales viajan hacia el compartimento CA por migracion a traves de la resina, disminuyendo
asi la concentracion de arseniatos en la solucién, principalmente cerca de la membrana. Lo
contrario sucede al lado izquierdo del compartimento SD, donde la concentracion de As(V)
aumenta en la solucién debido a la disminucién de la concentracion de hidroxilos en la
resina. Con esto se puede confirmar que el proceso de intercambio i6nico es muy
importante y dependiendo de como se modele matematicamente, los resultados teéricos
representaran mejor los resultados experimentales.
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Fig. 5.8 Perfil de concentracion de As(V) en el efluente del compartimento SD (y = Lc) a
20, 47 y 73 min. Flujo de 30 cm® min™, concentracién inicial de 0.1064 mol As(V) m?y
AV=1V.

Los perfiles de velocidad representados vectorialmente para las soluciones CA, SD y CC se
muestran en una seccion de la altura de la celda en la Fig. 5.9 a las condiciones ya indicadas
en las figuras anteriores. Claramente se observa el patron de flujo laminar para las
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soluciones CA y CC, asi como el patron de flujo resultante para la solucién SD utilizando
la ecuacion de Brinkman.
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Fig. 5.9 Perfil de velocidad (vectorial) de las soluciones CA, SD y CC en la unidad de
IXED Flujo de 30 cm® min™, concentracion inicial de 0.1064 mol As(V) m3y AV =1 V.

5.4 Analisis comparativo de resultados experimentales y modelado en la remocion de
arsénico de una solucién diluida con el proceso IXED.

La Fig. 5.10 muestra la variacion de concentracion de As obtenida experimentalmente
y modelado con el proceso de IXED, en las soluciones CA, SD y CC de los recipientes de
recirculacion. La concentracién inicial de las soluciones fue de 13.3 mg L' As, con
potencial de celda de 15 V en el experimento, y para el modelado, una pérdida de potencial
en la unidad de IXED de 1V (Fig. 5.2).

El abatimiento en la concentracion de As mostrado por la curva SD (modelado) en la
Fig. 5.10 tiene un comportamiento similar al experimental (triangulos SD exp); hecho que
permite deducir que en los primeros 100 minutos de la remocion de As, el proceso de
intercambio idnico de As(V) por OH" tiene prioridad ante el transporte por migracion hacia
el anodo a través de la resina y la membrana, ademas de que la concentracion de As en la
solucion CA y CA exp aumenta en menor proporcion comparada con la diminucién de la
concentracion de la solucion SD y SD exp. Esto es consecuencia de la competencia entre
los iones As(V) y OH con mayor movilidad, por transportarse principalmente por
migracion a través de la resina y membrana anidnica desde el compartimento SD al CA.
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Después de los 100 minutos se observa que para la solucién SD existe un balance entre el
intercambio i6nico y el transporte por migracion.

Como el modelo matemaético del IXED no incluye el proceso de disociacion de agua en
la interface membrana-solucién CC, se considerd una concentracién inicial de 0.1 mol m™
OH" en la solucion CC para modelar el efecto de los OH sobre la remocién de As en la
electrodidlisis realizada en el compartimento CC. El abatimiento de arsenico en la solucién
CC de la Fig. 5.10 es mas rapido que en la solucion CC exp debido a la baja concentracién
de hidroxilos. También se observa que la resolucion del modelo se detiene
aproximadamente a 150 minutos, como resultado de la disminucion de la concentracion de
iones transportadores de carga. En cambio, comparando con los resultados de la
experimentacion (circulos CC exp), la concentracion disminuye levemente por la presencia
de iones OH", generados por la disociacion de agua, que compiten con los arseniatos por
transportarse a través de la membrana anidnica.
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Fig. 5.10 Variacion de la concentracién normalizada de As para las soluciones CA, SD y
CC en los recipientes de recirculacién durante el IXED a C, = 13.3 mg L™. Las figuras
representan datos experimentales y las lineas continuas son resultados del modelado.

En la Fig. 5.11 se observa que la conductividad de la solucion SD (modelado), en
funcién del tiempo, va aumentando ligeramente debido a la mayor movilidad que tienen los
iones OH" al intercambiarse por los iones As(V) de la solucion. Este comportamiento es
parecido con los datos experimentales de conductividad para la solucién SD exp, que tiene
como consecuencia un leve incremento en el pH (ver Fig. 3.10).
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La conductividad de la solucion CA (modelado) va aumentando por la adiciéon de
aniones As(V) y OH" provenientes del compartimento SD y los cationes Na' cuya
concentracion se obtiene por la condicion de neutralidad para la solucién CA. De los datos
experimentales de la solucién CA exp (rombos) también se observa que la conductividad
aumenta en funcion del tiempo, pero no tan pronunciadamente como en el modelado. Esto
se explica asi: la solucion CA en el experimento recibe aniones As(V) y OH" de la solucion
SD vy cationes Na* y H™ de la solucion EA; entonces los protones se neutralizan con los
hidroxilos, lo cual se refleja en un ligero aumento del pH (ver Fig. 3.11).

La conductividad de la solucion CC (modelado) tiene un comportamiento semejante al
de los datos experimentales, CC exp, hasta aproximadamente 130 minutos, a partir de este
momento la conductividad de la solucion CC disminuye mas rapidamente, debido al
transporte de los aniones As(V) y OH" hacia el compartimento SD. También la
concentracion de Na' desciende, ya que ésta se obtiene de la condicion de neutralidad. El
comportamiento de la solucion CC exp después de 130 minutos difiere de la solucién CC
debido al proceso de disociacion de agua que sucede en la interface membrana-solucién CC
exp que genera iones H™ y OH". Como se menciono anteriormente, los hidroxilos compiten
con los arseniatos por transportarse hacia el compartimento SD provocando que la
concentracion de As no descienda tan rapidamente. Los H*, con mayor movilidad, se
dirigen hacia la solucién CC exp aumentando la conductividad de ésta, pero también se
trasladan junto con los Na* al compartimento EC a través de la membrana cationica que
resulta en una disminucion de la conductividad de CC exp.
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Fig. 5.11 Variacion de la conductividad normalizada para las soluciones CA, SD y CC en
los recipientes de recirculacién durante el IXED a C, = 13.3 mg L. Las figuras representan
datos experimentales y las lineas continuas son resultados del modelado.
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5.5 Conclusiones

El modelo matematico del proceso de IXED permite predecir adecuadamente el
comportamiento del intercambio ionico y el transporte por difusion y migracion de As(V)
y OH" a través de la resina en el compartimento SD, asi como el proceso de electrodiélisis
gue sucede en los compartimentos CA y CC. Sin embargo, en el compartimento CC se
requiere la integracion de la disociacion de agua que se efectta en la interface membrana-
solucion CC, ya que este es el mecanismo principal por el cual el proceso IXED es capaz de
remover As de una solucion diluida, pues sin la generacion de OH™ no seria posible la
electro-regeneracion de la resina anidnica, como lo demuestran los resultados del
modelado; pero experimentalmente se comprobd que la remocion de As continua hasta
concentraciones de 10 pg L™. El proceso de intercambio i6nico, al principio de la remocién
de As, es mas importante pues en poco tiempo se remueve la mayor cantidad; después la
rapidez de remocion va disminuyendo conforme avanza el tiempo indicando que el
transporte por migracion se pone en balance con el intercambio i6nico, asi lo demuestran
los resultados experimentales y del modelado, en la Fig. 5.10 para la solucion SD exp y SD,
respectivamente.

Para que la solucién diluida alcance la concentracién de 10 pg L™ es necesario que
transcurra méas tiempo en la resolucion del modelo. Esto se podra lograr sélo si se integra al
modelo matemaético el proceso de disociacion de agua, con la finalidad de que se tenga una
fuente de hidroxilos para la regeneracion de la resina anionica. Hasta ahora no hay una
investigacion que haya integrado claramente el proceso de disociacion de agua al proceso
de IXED.

Con base a los resultados del modelado para el proceso IXED, es muy importante como se
plantea el modelo matematico del intercambio ionico y el nivel de saturacion con arseniatos
en la resina anionica como condicion inicial, por ejemplo, aqui se utilizd 50% H,AsO4 y
50% OH".
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CoONCLUSIONES GENERALES

En esta investigacion se propuso al proceso hibrido de intercambio
idnico/electrodidlisis (IXED) como una alternativa para remocién de arsénico en forma de
oxianiones de As(V) de agua, con la capacidad de abatir la concentracion de éste hasta
valores de 10 pg L™ Este objetivo se logré disefiando y construyendo la celda de IXED
conformada por cinco compartimentos, tal como se describié en el Capitulo 3. Con el
propdsito de investigar la flexibilidad de esta celda para operar a diferentes condiciones se
llevaron a cabo varios experimentos, en los cuales se vario el potencial de celda en el
intervalo de 5 a 20 V y la concentracidn inicial de As en los recipientes de recirculacion en
el intervalo de 2.1 a 15 ppm As, resumidos en la Tabla 3.1. Del analisis de los resultados
de estos experimentos se pudo concluir que la celda si es capaz de abatir la concentracion
de As de una solucién sintética hasta niveles de 10 pg L™, pero con las siguientes
caracteristicas: 1. La rapidez de remocion de As es mayor a concentraciones iniciales mas
bajas y potenciales de celda méas altos. 2. Al disminuir la concentracién de As en el
compartimento CC se incrementa la disociaciéon de agua, que tiene como consecuencia una
menor eficiencia de corriente. 3. Para tener las condiciones dptimas en la remocion de As
se debe balancear la velocidad de disociacion de agua con la eficiencia de corriente.

Para analizar los mecanismos de transporte de los iones en las soluciones, resina y
membranas de intercambio idnico, durante la experimentacion con la celda de IXED, se
desarrollaron los modelos matematicos para los procesos de intercambio idnico,
electrodialisis e IXED aplicados a la remocion de As; tomando como base las
investigaciones previamente mencionadas en los Capitulos 2, 3, 4 y 5. El modelo
matematico del intercambio i6nico en una columna de lecho fijo se verificO modelando el
intercambio de Cu®* por Na* en una resina catiénica fuerte y comparando resultados con
los obtenidos experimentalmente por Borba et al. [36]. Posteriormente este modelo se
aplico a la remocion de arsénico, con concentracion inicial de 15 ppm As, intercambiando
aniones de As(V) por OH" en la resina anidnica fuerte Lewatit M-500. En este modelo se
propusieron el transporte por difusion y conveccién en la solucion intersticial. El
acoplamiento del transporte de iones entre la fase liquida y solida se realizé con la ley de
accion de masas para describir el equilibrio de intercambio iénico.

El modelo matematico para el proceso de electrodialisis se verific6 modelando la
deionizacion de una solucion de cloruro de sodio y comparando los resultados con los
obtenidos por Zourdmand et al. [43]. Este modelo se aplicé a la remocién de arsénico en
una unidad con tres compartimentos (Fig. 4.10), delimitados con dos membranas anidnicas
para analizar unicamente el transporte de los arseniatos en las soluciones y membranas. El
modelado se realizo recirculando los efluentes de los compartimentos CA, SD y CC, y no
considera la disociacion de agua en las interfaces: membrana anionica (izquierda)-solucion
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diluida (SD) y membrana anidnica (derecha)-solucion del compartimento CC. Se
propusieron los fendmenos de transporte por difusion, conveccion y migracion para las
soluciones; y por difusion y migracion a través de las membranas. El acoplamiento del
transporte de iones As(V) de la solucion a la membrana anidnica o viceversa, se efectud
con el potencial de Donnan.

El modelo matematico del proceso hibrido de intercambio ionico/electrodialisis se
desarrollé acoplando los dos modelos anteriores: intercambio ionico y electrodialisis. Este
acoplamiento se realiz6 en el compartimento SD considerando el transporte de los iones
As(V) y OH" a través de la resina y membrana por difusién y migracion con direccion hacia
el compartimento CA. Con la finalidad de simplificar la complejidad que representa el
transporte de iones en una celda IXED, el modelado se realizd a potencial constante y
Unicamente para la unidad delimitada en la Fig. 5.2. Los efluentes de los compartimentos
CA, SD y CC se recircularon y no se considerd la disociacién de agua en la interface:
membrana anionica (derecha)-solucion del compartimento CC.

Al comparar los resultados del modelo matematico con los obtenidos
experimentalmente del proceso IXED; el modelo predice adecuadamente la variacion de la
concentracion de As en la solucion SD del recipiente de recirculacién durante los primeros
100 min, después de este tiempo, la concentracion de As calculada por el modelo tiende a
ser constante; sin embargo, la concentracion de As obtenida experimentalmente sigue
disminuyendo. Esta divergencia en la variacién de la concentracion de As en funcién del
tiempo, en las soluciones SD experimental y SD calculada (Fig. 5.10) del recipiente de
recirculacién, es debido a que en el modelo matematico de IXED no esta integrado el
modelo del proceso de disociacion de agua que se lleva a cabo en la interface membrana
anionica (derecha)-solucion CC; fenémeno principal por el cual el proceso IXED es capaz
de remover As de una solucién diluida, pues sin la generacion de OH™ no seria posible la
electro-regeneracion de la resina anidnica. En los resultados experimentales, asi como en
los tedricos, el intercambio anidnico As(V)/OH™ predomina al principio de la remocién de
As, pues en poco tiempo remueve la mayor cantidad; después la rapidez de remocion va
disminuyendo conforme avanza el tiempo. Esto indica que el transporte por migracién de
los aniones se pone en balance con el intercambio aniénico.

El fendmeno de disociacion de agua se observa también con la diferencia en la
variacion de concentracion de As (Fig. 5.10) para las soluciones CC teorica y CC
experimental, donde en la primera la concentracion de As se abate mas rapidamente porque
no hay iones hidroxilo que compitan contra iones arseniato para transportarse a través de la
membrana anionica. Contrario a estos resultados tedricos, los resultados experimentales
muestran que existe otro anién (hidroxilo generado por la disociacion de agua) con mayor
movilidad que el ion arseniato que obstruye el transporte de éste a través de la membrana
anidnica, y como consecuencia, la concentracion de arsénico en la solucion CC
experimental disminuye mas lentamente. También en las soluciones CA teorica y CA
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experimental se aprecia la diferencia que existe en la variacidon de la concentracion de As
(Fig. 5.10), pues en la segunda la concentracion de As aumenta mas rapido que en la
primera, debido a la electro-regeneracion de la resina anionica con iones hidroxilo
generados por la disociacion de agua y que promueve el intercambio ionico de As(V) en la
solucion SD por OH" de la resina. Estos iones de As(V) viajan a través de la resina y
membrana anionica hacia la solucion del compartimento CA. Del analisis de los resultados
experimentales y modelado, se confirmé la ventaja de electro-regenerar la resina anionica
al aplicar el potencial eléctrico a la celda de intercambio ionico/electrodidlisis, en la
remocion de arsénico de soluciones diluidas.

Se menciond en el Capitulo 3, que la parte experimental se llevo a cabo con una celda
de IXED, cuyo arreglo se muestra en la Fig. 3.2. El andlisis del transporte de todas las
especies ionicas (Fig. 3.3) involucradas en este proceso, incluyendo las reacciones de
electrolisis del agua en el anodo y catodo, seria bastante complejo; por tal razon, este
trabajo se limitd al transporte de los iones arseniato en la unidad delimitada en la Fig. 3.3,
midiendo concentracién de As, conductividad y pH en los recipientes de recirculacion de
las soluciones de los compartimentos CA, SD y CC, ya que el objetivo fue disminuir la
concentracién de arsénico hasta 10 pug L. Con esta consideracién, el modelado se
simplificé al transporte de los iones arseniato e hidroxilo en los tres compartimentos
centrales: CA, SD y CC. Aun cuando el modelo matematico del proceso IXED, predice
aproximadamente el comportamiento experimental del intercambio i6nico y transporte por
migracion de los arseniatos en el compartimento SD; no lo hace asi para la electrodialisis
en los compartimentos CA y CC, pero si se obtiene la tendencia que los resultados
experimentales muestran en la remocion de arseniatos.

Por lo que se expuso previamente y debido a su gran efecto sobre la electro-
regeneracion de la resina de intercambio anionico, queda como un proyecto suplementario
el acoplamiento del modelo del proceso de disociacion de agua al modelo del proceso
hibrido de intercambio ionico/electrodilisis.
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ANEXO A

DETERMINACION DE ARSENICO POR ESPETROSCOPIA DE ABSORCION
ATOMICA CON GENERACION DE HIDRUROS (EAA-GH)

La técnica de absorcion atomica con generacion de hidruros permite cuantificar en el
orden de partes por billén (ppb) al elemento arsénico, que tiene la propiedad de formar el
hidruro correspondiente. La muestra disuelta en &cido se mezcla con un agente reductor, tal
como borohidruro de sodio (NaBH,). Esta reaccion produce hidrégeno atémico que
reacciona con el arsénico en la solucién para formar hidruros volatiles. Para la formacién
del hidruro es de vital importancia el estado de oxidacidn, ya que los analitos deben de estar
en su estado de oxidacién éptimo. Asi que se debe promover la reaccién de reduccién para
asegurar que el arsénico pase de su estado de oxidacion As(V) al estado éptimo de
oxidacion As (I11), adicionando Kl al 1% y HCI 10 M [44][45].

Por ejemplo, a pH = 7.2 se tiene el siguiente sistema de reacciones:

HAsO?™ & AsO}” + H™ (A1)

2e” + 2H" + As03}~ & AsO03™ + H,0 (A.2)
317 o I3 + 2e” (A.3)

2H* + AsO3~ + 31~ & I3 + AsO3™ + H,0 (A4)

Cuando el arseniato en su estado de oxidacion As(Ill) pasa al reactor del modulo
generador de hidruros se produce la arsina, debido a la reaccion del borohidruro en medio
acido. Las reacciones propuestas para la generacion de la arsina son las siguientes:

AsO3~ o As3t + 03 (A.5)
NaBH, + 3H,0 + HCl » HyBO; + NaCl + 8H* (A.6)
8H* + As®* — AsH; + () H, (exceso) (A7)

Los hidruros volatiles de arsina (AsHs), son arrastrados por el gas portador (nitrégeno)
a la celda de cuarzo, la cual es calentada por una flama de aire-acetileno a la temperatura
Optima para producir la atomizacion del analito. Cuando los gases pasan a través de esta
celda, se lleva a cabo la separacion térmica de la molécula de arsina y se liberan los &tomos
del As.
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24sH; — 24s° + 3H, 1 (A.8)

La espectroscopia de absorcion atdmica con generacion de hidruros (EAA-GH) es un
procedimiento muy utilizado para la cuantificacion del arsénico, ya que permite el analisis
con menor cantidad de muestra, disminuye la produccion de residuos y de arsina (cuya
toxicidad es elevada).

El modulo de generacién de hidruros consta de una bomba peristaltica, un controlador
de flujo de gas portador y un sistema de mangueras, como se muestra en la Fig. A.1.

Celda de cuarzo

+ +— Paso optico

Tubo de
transferencia

Separador .
Gas/Liquido I

- -

Bomba Peristaltica
4— Muestra
+ Acido
« NaBH,

F I S Y

Drenador

Controlador de flujo Gas Inerte

(N;)

-

Fig. A.1 Arreglo del modulo de generacién de hidruros [45].

La bomba se utiliza para alimentar la muestra, la solucién acida (HCI 10 M) y la
solucién reductora (NaBH, al 0.6% y NaOH al 0.5%) al reactor por medio de mangueras.
Estas soluciones tienen los siguientes flujos: a) muestra 8 mL/min; b) &cido 1 mL/min y ¢)
reductor 1 mL/min. Cabe mencionar que el arsénico ha sido reducido previamente a As
(1) con el Kl al 1%. Las tres soluciones (muestra, &cido y reductor) entran al reactor donde
se genera la arsina; reaccion que se observa debido a la efervescencia del borohidruro con
las muestras de arsénico. El hidruro producido se transporta mediante el gas portador (Ny)
hacia la celda de cuarzo donde se convierte en arsénico elemental (As°). El haz de luz
emitido por la lampara de catodo hueco pasa a través de la celda de cuarzo y la absorcion
aumenta a medida que se producen los atomos de arsénico en la celda. En el sensor se
recibe la intensidad de luz que la muestra ha dejado pasar; y la absorbancia como una
funcion de la concentracion del analito se registra en la computadora. Al utilizar el sistema
EAA-GH es muy importante tener en cuenta que la sensibilidad depende de la cantidad de
muestra alimentada, del tiempo permitido para la reaccién, del flujo de nitrégeno y de las
condiciones en la superficie de la celda de cuarzo.

Las concentraciones de arsénico en las soluciones fueron determinadas usando un
espectrofotdbmetro de absorcién atomica VARIAN SpectraAA 800 con un mddulo de
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generacion de hidruros VGA 77 y una lampara de catodo hueco VARIAN No. Serie 5C958
[45]. El espectrofotémetro y el mddulo de generacion de hidruros se muestran en la imagen
superior de la Fig. A.2. En la imagen inferior s6lo se observa el mddulo de generacion de
hidruros.

Fig. A.2 Espectrofotometro de absorcion atomica (superior) y médulo generador de
hidruros (inferior) [45].

El procedimiento para la preparacion de la curva de calibracién y determinacion de
arsénico en las soluciones, se muestra como diagrama de flujo en la Fig. A.3.
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Anélisis de
Arsénico.

Preparar las soluciones requeridas para el
analisis: Kl al 1%, NaBH, al 0.6% / NaOH al 0.5%
y HCI 10 M.

4
Preparar 5 alicuotas para la curva de calibracion a partj

de solucién estandar (1000 ppm) de arsénico (10, 20, 30
40 y 50 ppb) y adicionar Kl 1% y HCI 10 M para promover
la reduccion de As (V) a As (l11).

4
Gealizar diluciones de los filtrados 1:1000 y adicionar Kl
al

1% y HCI 10 M para promover la reduccién de As (V)
a As (lll) para su analisis.

Calibrar los flujos de los 3 canales de la bomba peristaltica:
1 mL/min para los canales reductor y acido y de 8 mL/min
para el canal de la muestra.

4

Optimizar la sefial desde la lampara al detector
ajustando la altura y profundidad del quemador hasta

obtener el maximo valor de Absorbancia posible.

4

Presentar las alicuotas de la curva de calibracion y
las soluciones a analizar segun lo requiera el equipo.

Introducir las soluciones de la mas
diluida a la mas concentrada.

Fig. A.3 Diagrama de flujo para la determinacién de arsénico empleando espetroscopia de
absorcién atomica con generacion de hidruros [45].
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En la Fig. A4 se muestra la curva de calibracion empleada en la determinacion de
arsenico para obtener la isoterma y constante de equilibrio de intercambio ionico del
sistema As(V)/CI" (Anexo B). Para la curva de calibracion se prepararon cinco alicuotas
con las siguientes concentraciones de As: 10, 20, 30, 40 y 50 ppb, a partir de la solucién
estandar de 1000 ppm As.

(=)
o

L
(=)
1

y=29.721x? +77.761x

=y
(=]

Concentracion As, ppb
[S*3 73]
= =]

—
[

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Absorbancia

Fig. A.4 Curva de calibracion. Concentracion de As en funcién de la absorbancia. Los
rombos representan las concentraciones conocidas de As: 10, 20, 30, 40 y 50 ppb. La linea
continua es la regresion lineal.
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ANEXO B

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO
DE INTERCAMBIO 10NICO DEL SISTEMA AS(V)/CI" EN UNA RESINA
ANIONICA FUERTE

En la determinacion de la constante de equilibrio de intercambio i6nico o coeficiente
de selectividad se llevaron a cabo los experimentos 1 y 2, para lo cual se prepararon dos
soluciones 0.00087 y 0.00065 N As(V), 1.5 L de cada una, respectivamente. En cada
experimento se colocaron diez masas diferentes de resina anionica (forma-Cl) Lewatit M-
500 en vasos de precipitados, tal como se indica en la Fig. B.1 [45], y se le vertieron 100
mL de solucion 0.00087 o 0.00065 N As(V), segin el experimento 1 o 2. La mezcla
solucion-resina se agitd con el propoésito de llegar al equilibrio. Se filtro la solucion y se
determind su pH y concentracion de As en los diez equilibrios de cada experimento. Para
simplificar los calculos se empled la ecuacion (B.2), donde las fracciones idnicas
equivalentes de las especies A = As(V) y B = ClI, en la solucidn y la resina se calcularon
con las ecuaciones (B.3) a (B.6). El intervalo de pH de las soluciones fue de 6.5 a 7.2,
entonces las especies H,AsO,  y HAsO,> estaban presentes. Para determinar la proporcion
de cada una de éstas se uso el diagrama de distribucion de especies de As(V) en funcién del
pH (Fig. 2.2). Conociendo la concentracion total de As en cada muestra, se calculé la
concentracién de H,AsO, y HAsO,*. Por Gltimo, se determinaron sus respectivos
coeficientes de selectividad empleando la ecuacién (B.2).

Usando la misma nomenclatura del Capitulo 4 y la Ley de Accidn de Masas, la
constante de equilibrio o coeficiente de selectividad se define como:

A _ CAa|ZB|CB|ZA|

K = ¢ wate, ma (8.1)

El coeficiente de selectividad esta relacionado a las fracciones idnicas equivalentes por
la ecuacion (B.2) [15,29]:

.|z
XAI B|XB|ZA|

A
Ky, = —————
X )
B |zB|XB|ZA|

(B.2)

Las fracciones i6nicas equivalentes para las especies A 'y B en la solucion se calculan
con las ecuaciones (B.3) y (B.4)

_ __ZACa
X4 = ZpCa+ZpCp (B:3)
Xp=1-X, (B.4)
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Las fracciones idnicas equivalentes para las especies Ay B en la resina se calculan con
las ecuaciones (B.5) y (B.6)

Z4Caa
ZpACpa+2BCRq

X, = (B.5)

Xg=1-X, (B.6)

En las Figuras B.2 y B.3 se muestran los datos obtenidos del experimento 1 (solucion
0.00087 N As(V)), para las especies H,AsO, y HAsO4>, respectivamente, asi como sus
isotermas calculadas con la ecuacion (B.2). KX;‘ = 1.15 para H,AsO, y KX;‘ = 2.99 para
HAsO,”.

Las Figuras B.4 y B.5 muestran los datos obtenidos del experimento 2 (solucion
0.00065 N As(V)), para las especies H,AsO, y HAsO4*, respectivamente, asi como sus
isotermas calculadas con la ecuacion (B.2). Kxg = 1.31 para H,AsO, y KXg = 4.33 para
HAsO,”.
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Equilibrio de
intercambio
ionico.

A
Greparar 1.25 L de Na;HAsO, 7H,O a 0.00087 Ny 1.25 L di

Na;HAsO, 7H,O a 0.00065 N y medir el pH de las soluciones.

A
Para la construccion de la primera isoterma experimental, pesar las siguientes masas
de resina anidnica previamente acondicionada: 0.1820g, 0.1220g, 0.0957g, 0.0661g,
0.0498¢g, 0.0397g, 0.0203g, 0.0167g, 0.0114g y 0.0096g y colocar cada una en un
vaso de precipitado de 150 mL.

A
Verter 100 mL de Na,HAsO, 7H,O 0.00087 N
en cada uno de los vasos de precipitado.

A

Mantener en agitacion cada sistema a temperatura ambiente
a 90 RPM hasta que lleguen al equilibrio (8 h aprox.)

Filtrar la resina de cada sistema y
colectarla para su posterior regeneracion.

A
ara la construccioén de la segunda isoterma experimental, pesar las siguientes masas
de resina anidnica previamente acondicionada: 0.1260g, 0.0816g, 0.0725g, 0.0577g,
0.0486g, 0.0418g, 0.0255g, 0.0159g, 0.0148g y 0.0084g y colocar cada una en un
vaso de precipitado de 150 mL.

A
Verter 100 mL de NaHAsO, 7H,O 0.00065 N
en cada uno de los vasos de precipitado.

A
Mantener en agitacion cada sistema a temperatura ambien@

a 90 RPM hasta que lleguen al equilibrio (8 h aprox.)

(2

A

Filtrar la resina de cada sistema y
colectarla para su posterior regeneracion.

Medir el pH final de todos los filtrados y
almacenarlos en recipientes de HDPE con
tapa para su posterior analisis.

Fig. B.1 Procedimiento para determinar experimentalmente la constante de equilibrio de
intercambio i6nico en el sistema As(V)/CI™ [45].
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0.40

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
X H,AsO,

Fig. B.2 Isoterma de equilibrio de intercambio ionico del sistema H,AsO4/CI" (linea
continua), KX;‘ = 1.15 y concentracion de 8.7 x 10 N As(V). Los rombos son datos
experimentales [45].

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X HAsO2

Fig. B.3 Isoterma de equilibrio de intercambio iénico del sistema HAsO,*/CI" (linea
continua) Kxg = 2.99 y concentracion de 8.7 x 10 N As(V). Los rombos son datos
experimentales [45].
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0.40

0o

o
o

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
X H,AsO,

Fig. B.4 Isoterma de equilibrio de intercambio ionico del sistema H,AsO4/CI" (linea
continua) KX;‘ = 1.31 y concentracion de 6.5 x 10 N As(V). Los circulos son datos
experimentales [45].

1.0

0.8 -

0.6 -

0.4 -

X HAsO,>

0.2 -

0-0 T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7

X HAsO 2

Fig. B.5 Isoterma de equilibrio de intercambio iénico del sistema HAsO,%/CI" (linea
continua) Kxg‘ = 4.33 y concentracion de 6.5 x 10 N As(V). Los circulos son datos
experimentales [45].
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