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Introduccion

El agua es uno de los recursos con mayor demanda para toda la poblacién, sin embargo nuestro
pais posee aproximadamente el 0.1% del total de agua dulce disponible a nivel mundial, por lo que
México es considerado un pais con baja disponibilidad de agua.

De acuerdo con las cifras de la CONAGUA (2010), el 70% del agua consumida en nuestro pais es
extraida del subsuelo, 27% de las aguas superficiales son de calidad aceptable y 24% de estas
aguas no se usan porque estdn muy contaminadas, cerca del 15% de la demanda nacional del
liquido (calculada en 78.4 miles de millones de m?), proviene de fuentes no sostenibles y de este
porcentaje 56% se extrae de acuiferos considerados sobreexplotados.

Si al pequefio porcentaje de agua dulce que posee México le afiadimos que esta sujeto a perder su
calidad, ya sea por contaminacién natural o antropogénica, la disponibilidad de agua potable para
los diferentes usos se reduce, por lo que existe una gran necesidad aplicar métodos eficientes que
nos ayuden a disminuir la contaminacion. Actualmente debido al crecimiento industrial se han
presentado casos de contaminacidon de agua por alto contenido de metales que han afectado a
comunidades enteras con sus consecuentes efectos a la salud humana. Estos problemas son
motivo de ocupacién a nivel internacional, por cual, existen criterios y normas sobre la calidad del
agua.

Uno de los contaminantes que mas afectan la calidad del agua es el arsénico, debido a que es uno
de los elementos con mayor toxicidad que se pueden encontrar en el medio ambiente, ya sea en
alimentos, en agua o aire; de ahi la necesidad de controlar las cantidades de arsénico que puede
ser ingerida por los humanos. La Organizacion Mundial de la Salud ha establecido un limite de
10ppb de arsénico como concentracidon maxima recomendada.

El presente trabajo hace referencia a una de las nuevas técnicas para la remocién de metales: el
proceso hibrido de Intercambio I6nico y Electrodialisis, IXED, por sus siglas en inglés. La cual surge
como una alternativa a la problematica de la contaminacién del agua, debida a la presencia de
metales disueltos en ésta.

Por tanto tiene como objetivo principal el desarrollo experimental para la remocidn de arsénico en
soluciones diluidas. En este trabajo se desarrolla de forma tedrica y experimental el proceso IXED,
la cual, como su nombre indica, es una combinaciéon de las técnicas de Electrodidlisis (ED) e
Intercambio 1énico (IX). Este sistema consta de diversos compartimientos separados por
membranas de intercambio idnico, ademds uno (o mas) de estos compartimientos es empacado
con un lecho de resina de intercambio; en estos compartimientos se llevan a cabo procesos que
involucran la migracién de iones a través del sistema, debido a la aplicacidon de una diferencia de
potencial a unos electrodos colocados en los extremos de los compartimientos, ademas de una
continua regeneracion de la resina.

En el trabajo experimental se utilizd primero NaCl y posteriormente NaH,AsO,. El primero para
comenzar a entender la estructura y funcionamiento de una celda IXED. La solucidn se alimenté a
cada compartimiento, uno de estos compartimientos, principalmente el que se encuentra
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empacado con la resina, el cual es el objeto de estudio, debido a que en éste es donde se lleva a
cabo la mayor parte de la remocién de As. Cabe mencionar que ademas de NaCl o NaH,AsQO, se
utilizan otras sustancias en la celda, como el NaNO; y el Na,SO,, las cuales sirven para equilibrar
las cargas dentro del sistema.

En el Capitulo 1 se hace una recopilaciéon de informacién de diversas fuentes, donde se abordan
conceptos basicos relacionados con el metal de interés: sus efectos en la naturaleza y en los seres
vivos asi como también en que consiste la técnica de cuantificacién de As utilizada para este
trabajo, qué es y los elementos que la componen. En el Capitulo 2 se hard una descripcion del
proceso IXED, cdmo funciona, las ventajas y desventajas que tiene respecto a otras técnicas asi
como también se describiran la funcionalidad de sus elementos (resinas y membranas).

Finalmente, los siguientes dos capitulos desarrollan la descripcidn de los experimentos realizados
con la celda IXED, incluyendo el arreglo de celda utilizado, la metodologia correspondiente,
materiales y reactivos utilizados, asi como el andlisis de los resultados obtenidos en los distintos
experimentos.

Objetivos

Objetivo General

1. Analizar el funcionamiento de una celda hibrida de intercambio iénico y electrodialisis
(IXED), realizando diferentes pruebas con diferentes arreglos del sistema, para la
remocion de arsénico en soluciones diluidas.

2. Cuantificar experimentalmente la remocidn de arsénico, As (V), en soluciones diluidas,
empleando el proceso hibrido de intercambio idnico y electrodialisis (IXED), para su
posible aplicacidn en tratamientos de agua terciarios, los cuales generalmente son los
encargados de remover metales presentes en agua.

Objetivos Particulares
1. Analizar el proceso hibrido de intercambio idnico y electrodialisis en la separacidn de
As(V) de una solucién diluida, cuantificando el arsénico mediante el método analitico
de absorcién atémica con generacidn de hidruros; y asi evaluar la efectividad de dicho

proceso.

2. Cuantificar la masa de As (V) removida y comprobar la eficiencia de un sistema de
IXED.

3. Establecer los mecanismos (difusién, migracién y conveccién) que pueden presentarse
en el transporte del ion arseniato para analizar el desempefio de la celda IXED.

4. Analizar el efecto de la concentracidn y potencial eléctrico en el desempefio de la

celda de EDI en la remocion de As (V).
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Agua

Es de gran importancia sefialar que sin el agua, una sustancia aparentemente simple, la
vida como la conocemos no seria posible. Tan vital es este liquido que de encontrar su existencia
en la luna o en otro planeta seria un indicio de vida en tales lugares.

Hoy en dia el agua la encontramos en plantas y animales. Sin agua no podrian realizarse funciones
vitales de los organismos como la alimentacién y eliminacion de desechos, las plantas no podrian
realizar la fotosintesis, que permite la generacién de alimentos para los niveles superiores de la
cadena alimenticia.

En el mundo contamos con aproximadamente 1,386 millones de km® disponibles de agua
anualmente, de los cuales el 97.5% es agua salada y el resto es agua dulce, sin embargo de esa
cantidad de agua dulce, casi el 70% se encuentra congelada, quedando una minima cantidad en
rios, lagos, depdsitos subterraneos y la humedad del suelo (CONAGUA 2013).

Sin embargo, el agua no puede ser consumida directamente de los rios, lagos o depésitos
subterraneos, ya que esta sustancia debe cumplir con los parametros dependiendo del uso que se
le vaya a dar, por lo que es necesario darle un tratamiento previo a su consumo.

El tratamiento del agua se da porque ésta puede contener sustancias que lleguen a dafar la salud
de los seres vivos, a pesar que se encuentren en bajas concentraciones; diversas investigaciones
han demostrado que ciertos elementos en baja concentracion tienen efectos nocivos y si a eso le
afiadimos el incremento de las actividades industriales, los residuos quimicos en los rios, lagos y
mantos acuiferos provocan que la potabilizacion del agua se vuelva mas laboriosa y costosa.

1.1.1 Potabilizacion del agua

La potabilizacidn consiste en encontrar contaminantes quimicos o bioldgicos dentro del
agua doénde se aplican operaciones para eliminarlos, algunas de estas consisten en la eliminacién
de compuestos volatiles seguido de la precipitacién de impurezas con floculantes, filtracion y
desinfeccién con cloro u ozono.

Hoy en dia las actividades humanas han afectado la calidad del agua de manera significativa, ya
que para llevarlas a cabo se requiere agua en grandes cantidades, la cual, una vez tratada y
asegurada la calidad, se regresa a los rios.

Los procesos de potabilizacion estan en funcién de la calidad del agua en las fuentes de captacion,
pudiendo ser tan sencillo como la desinfecciéon, o involucrar diversas operaciones unitarias como
oxidacion, coagulacién, floculacién, sedimentacion y filtracién, ademdas de la desinfeccién. En
algunos casos, se llega a requerir intercambio idnico, dsmosis inversa o adsorcién con carbdn
activado.
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Ademas, el agua que procede de rios necesita un tratamiento complejo y caro antes de llegar a su
destino, debido a que las precipitaciones traen cantidades apreciables de materia sélida. También,
las emisiones domésticas e industriales incorporan sustancias a la atmdsfera que se almacenan en
las nubes y posteriormente son liberados mediante la lluvia.

Segln la CONAGUA (2007), un proceso basico de potabilizacién va desde la floculacion,
sedimentacidn, filtracién hasta la desinfeccién; se incluye la dosificacion y alimentacién de los
reactivos coagulantes y gas cloro en la desinfecciéon. Con este sistema se puede remover
fundamentalmente la turbiedad, contaminacion bacterioldgica y disminuir los niveles de otros
pardmetros.
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1.2 Arsénico

El arsénico es un elemento quimico que fue descubierto por el quimico aleman Alberto
Magno que actualmente se utiliza para la fabricacién de aleaciones con el plomo y el cobre.
Algunas propiedades quimicas y fisicas se muestran en la tabla 1.1.

Tabla 1.1 Propiedades quimicas y fisicas del arsénico

Numero atomico 33

Grupo 15

Periodo 4

Estados de oxidacion -343 45

Electronegatividad 2.18
Radio atémico/pm 124.5
Densidad (g/dm?) a 25°C 5780
Volumen molar (cm*/mol) a 25°C | 12.96

Este elemento se encuentra distribuido en la atmésfera, la hidrdsfera y la biosfera. En la corteza se
encuentra en un promedio de entre 2 y 3 mg As/kg (Nriagu et al., 2007). Es considerado un
elemento calcdfilo, por su tendencia a concentrarse en las fases sulfuradas. Gran parte del As
proviene de fuentes naturales como la meteorizacién, la actividad bioldgica y las emisiones
volcdnicas; ademas, existe una importante contribucién a partir de actividades antropogénicas,
tales como procesos industriales (mineria, fundicion de metales, pesticidas, conservantes de la
madera, etc.). El arsénico se encuentra en 320 formas minerales, pero sélo 10 son comunes en los
sedimentos de la corteza, suelos y rocas (Henke, 2009).

El elemento puede estar presente en distintos estados de oxidacién —lll, O, Ill, V y en formas
inorganicas y organicas, en un amplio rango de concentraciones en aire, agua, suelos, vegetales y
animales.

Se puede clasificar a los minerales de arsénico principalmente en arsénico elemental, arseniuros,
arsenosulfuros, arsenitos y arseniatos. Los principales minerales del As es la arsenopirita (FeAsS),
el realgar(As,S;) y oropimento (As,S;). Estas y otras especies quimicas de arsénico que
encontramos en el medio son provenientes tanto de fuentes naturales como antropogénicas.

A continuacidn se mencionan las especies quimicas mds importantes de arsénico que
encontramos, provenientes tanto de fuentes naturales como antropogénicas.

Naturales

1. Minerales de sulfuros son una de las fuentes mds importantes de As en el agua
subterranea.

2. Oxidacidon de Sulfuros de Arsénico, es una fuente primaria de As en la naturaleza, como la
arsenopirita (FeAsS), que puede contribuir con altas concentraciones de As en el agua.

3. Los oxihidréxidos de hierro que contienen al As adsorbido pueden ser potenciales fuentes
de As disuelto en el agua subterrdnea, sobre todo si hay condiciones reductoras o si el
Arsénico es transportado como coloide al Acuiferos.
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Productos de la combustién de la arsenopirita. Los vapores consisten esencialmente de
As,Og el cual suele originarse por la combustidn de los sulfuros que contienen al As en el
carbén.

El arsénico puede estar presente en la atmdsfera en forma de As (1) y As (V).

Antropogénicas

1.

4.

Compuestos como arseniato de calcio, arseniato de plomo y arseniato de sodio, han
sido utilizados como insecticidas en la agricultura por muchos afios.

Paises como Francia, Alemania, Perd México, Estados Unidos, han sido de los
principales productores de As cuyo 80% estaban destinados a la agricultura durante
los 70’s.

En el siglo XX se desarrollaron preservadores a base de arseniatos para proteger la
madera de microorganismos, hongos e insectos, entre estos compuestos se incluye al
arseniato de cobre amoniacal, arseniato de cobre, zinc amoniacal que sigue siendo
comunes.

El As elemental es utilizado principalmente en aleaciones con Pb, Cu, Sb, Sn, Al y Ga.

1.2.1 Formas inorganicas del Arsénico

La forma de arsénico que nos interesa en este estudio es la inorganica, la cual tiene

diferentes estados de oxidacion y en aguas naturales se encuentra de forma disuelta. Sin embargo,
debido a sus caracteristicas y propiedades existen especies que predominan mas que otras, en
este caso las especies As(lll) y As(V) predominan mas que As(0) y As(-Ill). La tabla 1.2 muestra los
potenciales de reduccidn en algunas reacciones representativas de As(V) a As(lll).

Tabla 1.2 Potenciales estdndar de reduccion

Semirreaccion E° (V)
H3;AsO, + 3H' + 2e~ & AsO* + 3H,0 +0.55
H3ASO4 + 2H+ + 2e” & H3ASO3 + Hzo +0.559

H3ASO4+ 2H++2e_ d H3ASO3+ Hzo

+0.577 (1 mol dm™ Hcl)

H3ASO4_+ 2H++26_ Ld H3A503+ Hzo

+0.577 (1 mol dm™ HCIO,)

HzASOZ AP 3H++Ze_ Ad H3ASO3+ Hzo

+0.666

1200 |

800

400

Eh (mV)

-400

-800

\.lﬁ,cir—n-mf—n—z-ﬁ% H3AsO0; + H,0

+0.881

El arseniato [As(V)], es la especie de arsénico mas
difundida en el medio ambiente, es la mayoritaria en
8  aguay suelos. El arsenito [As(lll)] es la forma inorgénica
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reducida y esta presente en forma minoritaria en agua, suelos y seres vivos. (Litter, et al. 2009).

Estos estados de oxidaciéon, asi como su movilidad, estan en funcién de las condiciones redox
(potencial redox (Eh)) y el pH como se muestra en la figura 1.1. Tanto el As(V) como el As(lll) son
moviles en el medio, aunque este ultimo es el estado mas madvil y de mayor toxicidad.

Dentro de las aguas subterrdneas encontramos que la movilidad del arsénico se da entre los
valores de pH tipicos de 6.5y 8.5, en el diagrama se aprecia la zona de predomino del estado de

Figura 1. 1 Diagrama Eh-pH de especies As(V) sobre el As(ll1).
acuosas de arsénico en el sistema
AS-Oz-Hzo

1.2.2 Impacto en la salud y el ambiente

La contaminacion por metales se ha venido incrementando al paso de los afos causada
por fuentes industriales, principalmente de la industria mineral. En el caso del arsénico, su
presencia en las aguas subterraneas es un problema muy extendido; varias regiones presentan
niveles importantes de consumo de agua contaminada.

La contaminacidn de aguas subterraneas por sales de As inorganico (As) origina lo que se conoce
como hidroarsenicismo regional endémico. Se ha estimado que mas de 100 millones de individuos
en el mundo estan expuestos a concentraciones elevadas de As a través del agua bebida
proveniente de pozos profundos.

En los afios noventa, uno de los casos mas relevantes en relacidon al envenenamiento a causa de
este metal fue en Bangladesh debido a que las aguas subterraneas que se utilizan para beber
estan contaminadas con arsénico inorganico. Desde entonces, se han logrado notables progresos,
y el nimero de personas expuestas al arsénico en niveles superiores a los permitidos por las
normas nacionales de calidad del agua potable ha disminuido en alrededor de un 40%. Pese a
estos esfuerzos, se estima que el nUmero de personas con riesgo de exposicidn a concentraciones
de arsénico superiores a la norma nacional de 50 ppb y al valor guia de la OMS de 10ppb ronda en
Bangladesh los 20 millones y los 45 millones de personas, respectivamente.

En cuanto a la concentracién de As en México, se encuentra por arriba de la NOM en varias
regiones especialmente en dareas ubicadas en el centro y norte del pais (Del razo et al.
1990,1993).La tabla 1.3 muestra las regiones de México donde existen concentraciones
importantes de As en el agua. Para 1999 la mayor parte del arsénico proviene de fuentes
naturales, siendo los pozos profundos los mas contaminados por estar en contacto directo con un
suelo de origen volcénico.

Tabla 1. 3 Concentracion de arsénico en diferentes estados de la Republica Mexicana

Estado Localidad As(ug/L) Autor
Chihuahua Delicias, Moqui,Julimes y Rosales | 10-370 Espino-Valdez et al. 2009
Coahuilay Del razo et al. 1990,1993, Trejo
Comarca lagunera 8-624 ]
Durango y Bonilla 2002
Guanajuato San Luis de la Paz, Acambaro, >25 Revision en Armienta y Segovia,
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Abasolo 2008
. , Armienta et al, 1997; Valenzuela
Hidalgo Zlmapan 2-378
et al. 2007

. Hutado-Jimenez y Gardea

Jalisco Los Altos 15-135
Torresday, 2003
Puebla Achichiplco, Valsequillo >25 Petkova et al. 1997
Sonora Hermosillo 75-134 Pifion-Miramontes et al. 2003
Loreto, Guadalupe- Leal-Ascencio y Gelover-
Zacatecas N >25 .
Bafiuelos,Chupaderos Santiago 2006

1.2.2.1 Efectos del arsénico en la salud humana

A pesar de que los compuestos de arsénico tienen diversas aplicaciones, estos son
considerados altamente téxicos. En el humano adulto, la cantidad de arsénico inorgdnico que
resulta letal, se estima en una dosis de 1-3 mg de arsénico/kg. La ingesta de arsénico se ve
reflejada a lo largo del cuerpo y sus érganos internos. Este elemento puede causar intoxicacion
aguda, subaguda y efectos a largo plazo.

Algunos efectos cardiovasculares resultantes de la exposicion a largo plazo al arsénico incluyen el
sindrome de Raynaud, la enfermedad de pie negro, la hipertensién y el infarto cerebral.

Otros efectos clinicos incluyen la encefalopatia, el dafio a los nervios periféricos, diabetes mellitus,
melanosis, hiperqueratosis y trastornos circulatorios, la toxicidad del arsénico esta relacionada con
su forma quimica y el estado de oxidacién, ya que normalmente los compuestos inorgdnicos de
arsénico son mas téxicos que los compuestos organicos de arsénico, excepto MMa Il (acido
monometilarsenioso). El arseniato puede interrumpir el proceso de formacién de enlaces de
fosfato de alta energia (ATP, adenosin-5'-trifosfato), como forma de almacenamiento de energia
primaria en la célula. Esta interrupcidn se traducira en la pérdida de energia.

Es asi que viendo los efectos, se debe estar pendiente de los sintomas que indican si es que hay
intoxicacion debida al arsénico, asi como un dafio a largo plazo, es por eso que a continuacién se
mencionan sintomas que se presentan cuando hay algun dafo debido al arsénico.

1. Intoxicacion aguda. Los sintomas inmediatos de intoxicacion aguda por arsénico
incluyen vémitos, dolor abdominal y diarrea. Seguidamente aparecen efectos como
entumecimiento u hormigueo en las manos y los pies o calambres musculares y en
casos extremos, la muerte.

2. Intoxicacion subaguda. Los sintomas incluyen sequedad de la garganta, apetito,
nausea, vomitos, diarrea, ictericia, eritema, hormigueo en los pies y las manos, y
debilidad nerviosa. Ademas, la exposicion a largo plazo provoca intoxicacidn croénica
por arsénico (arsenicosis) que puede conducir a dafios en los sistemas respiratorio,
digestivo, renal, circulatorio, nervioso y otros érganos internos.
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1.2.3 Cuantificacién del Arsénico

Existen diversas técnicas para la determinacién de arsénico como se mostrard a
continuacién. El uso de la técnica a emplear depende de la cantidad de arsénico que se requiere
analizar o determinar; algunas de las técnicas nos permiten un analisis a nivel de trazas. En la
seleccidn de la técnica es importante considerar los recursos con los que se cuentan.

Tabla 1. 4 Técnicas de cuantificacion de Arsénico

Técnica Limite de deteccion
ICP-MS(Plasma acoplado inductivamente- masas) 0.0006 pg/L
Espectrometria de absorcion atémica por generador
i de hidruros Pore 0.03 ne/L
Horno de grafito 0.05 pg/L
ICP-OES(Espectrometria de emisidn dptica de
. . 2 pg/L
plasma acoplado inductivamente
Espectrometria de flama 150 pg/L
AFS-HG (Florescencia atémica-generacion de Mejores limites de deteccidon pero
hidruros) mayores volimenes de muestra

Registro in situ datos primarias del

Métodos de espectroscopia con rayos X . ,
P P v entorno quimico del 4&tomo de As

La Tabla 1.4 muestra las principales técnicas usadas y su limite de deteccion. Como podemos
observar algunas técnicas tienen mejores limites de deteccidn que otras sin embargo se deben
tomar en cuenta otros factores como el costo o la cantidad de muestra necesaria para el analisis,
lo cual puede ser una desventaja importante. Dentro de las técnicas mostradas en la Tabla 1.4, la
espectrometria de absorcién atdmica-generacidn de hidruros es una metodologia sencilla y muy
versatil, con excelente poder de deteccidn para arsénico total e inorgénico.

1.2.3.1 Cuantificacion del Arsénico por el método de espectrometria de absorcion atdomica-
generacion de hidruros

La informacion acerca de la técnica de cuantificacion del arsénico fue extraida de: IBEROARSEN,
Metodologias analiticas para la determinacion y especiacion de arsénico en aguas y suelos.
Editado por M.I. Litter, M.A. Armienta y S.S. Farias. (2009).

La generacion de hidruros sigue el mismo principio que las otras técnicas de absorcidon atdmica,
variando la forma de atomizar los metales a medir. En este caso, en lugar de aplicar calor se afiade
un reactivo a la muestra a temperatura ambiente que reacciona con los elementos y genera
hidruros del elemento gaseosos. Estos hidruros se conducen a un tubo de vidrio que puede
calentarse para inducir la absorcién del haz de luz que pasa a través.

Esta técnica es usada en metales y metaloides como arsénico, selenio y mercurio que generan
productos gaseosos al reaccionar con el reactivo reductor, usualmente borohidruro de sodio. La
ventaja es que puede medir concentraciones de nivel traza (ug/L o incluso menos) que
normalmente no se pueden medir en equipos de absorcién atémica.

1.2.3.2 Fundamento tedrico
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La espectroscopia de absorcién atémica .
_ _ i Absorbancia
mide la cantidad de luz que es absorbida por
los dtomos del analito a la longitud de onda

resonante.

La luz se absorbe siguiendo la ley de Lambert-
Beer, la cual establece que la absorbancia esta
relacionada  proporcionalmente con las
propiedades intrinsecas del analito, con su
concentracién y la longitud de la trayectoria del
haz de radiacién al atravesar la muestra. En la

figura 1.2 se puede ver como se representa

graficamente lo antes mencionado. Sin ..
. Concentracion
embargo, también se observa que llega un
ponte donde se pierde la proporcionalidad por Figura 1.2 Grdfico de variacion de Absorbancia en funcién
lo que se debe trabajar dentro de cierto rango de la concentracion.

de concentraciones del metal.

La luz incidente (de las longitudes de onda especificas a las cuales absorben los dtomos del analito)
es emitida por una lampara de catodo hueco o de descarga sin electrodo y es absorbida por la
solucidn que es interceptada por la luz.

La lampara que utilizamos en este caso fue la de cdtodo hueco, en la que la fuente de luz se llena
con un gas inerte (Ne o Ar) a baja presion, el cual es ionizado en el anodo. Los iones del gas
cargados positivamente son atraidos hacia el catodo, que esta formado por el elemento de interés
y, al chocar, expulsan atomos y los excitan. Cuando los atomos vuelven a su estado basal,
producen un espectro de emision del elemento a analizar.

1.2.3.3 Generacion de Hidruros

La técnica de absorcidn atémica con generacidn de hidruros permite cuantificar en el
orden de ppb o ultratrazas elementos como As, Se, Hg, Sn, Sb, Ge, Biy Te, que tienen la propiedad
de formar el hidruro correspondiente.

La muestra disuelta en acido diluido se mezcla con un agente reductor, por ejemplo borohidruro
de sodio que suele ser el mas comun, aunque también se puede utilizar una solucién de zinc y
acido clorhidrico, o cloruro de estafio. Esta reaccién produce hidrégeno atdmico que reacciona con
el metal en la solucién para formar hidruros volatiles. El mecanismo de formacién de los hidruros
es complicado, y se han propuesto las siguientes reacciones, donde R se refiere a un radical
organico o puede ser hidrégeno.

RAS(O)(OH)3_n +H' + BH4_— - RAS(OH)g_n + Hzo + (3 - n)HZO (1)
RAs(OH);_,, + (3 —n)BH,4- + (3 —n)H' - RAsH;_,, + (3 —n)BH3; + (3—n)H,0 (2)

BH3+3H20—>H3B03+3H2 (3)
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Los hidruros volatiles son arrastrados por un gas portador como nitrégeno a una celda de cuarzo,
gue es calentada por una llama de aire-acetileno a una temperatura optimizada (o con un sistema
de calentamiento eléctrico) para producir la atomizacién del analito.

Cuando los gases pasan a través de este tubo calentado, ocurre una descomposicién térmica, y se
liberan los atomos del elemento:

2AsH; — 2As° + 3H, (4)

Al pasar la luz emitida por la lampara a través del conjunto de atomos, la absorcién crece a medida
gue éstos se producen, llega a un maximo y cae al consumirse el analito y agotarse los 4&tomos de
la celda de absorcion. Se puede registrar un maximo de absorcidn, que corresponde a la altura de
pico, o el drea bajo la curva, para relacionarlas con la concentracidn del analito.

El procedimiento de generacion de hidruros suele utilizarse con un sistema de inyeccidn en flujo
(FIAS), ya que permite el analisis de menor cantidad de muestra, disminuye la produccién de
residuos y de arsina y también optimiza la técnica.

El sistema FIAS se basa en la manipulacion fisica y quimica de una zona que contiene la muestra
dispersa formada por la inyeccién de la misma en un fluido portador. Un arreglo FIA consta de una
bomba, una valvula de inyeccidén y un sistema de mangueras.

Se utiliza una bomba peristdltica para impulsar las corrientes al detector por una manguera
angosta. Estas corrientes contienen los solventes, reactivos y soluciones reguladoras. La valvula de
inyeccion se utiliza para introducir periddicamente un pequeiio volumen de muestra en el flujo
portador. Cuando la muestra se transporta hacia el detector, la muestra y los reactivos se mezclan
(a causa de la dindmica del flujo ocasionada por las mangueras delgadas y su arreglo) y forman las
especies que se pueden registrar en un detector especifico. Al trabajar con un sistema de
inyeccidon es importante considerar que la sensibilidad depende de la cantidad de muestra
inyectada, del tiempo permitido para la reaccién, de la cantidad que se desecha en el separador
gas-liquido, del flujo de argén y de las condiciones de la superficie de la celda de cuarzo.
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Capitulo 2. Proceso hibrido de
intercambio idnico y electrodialisis (IXED)

Como ya se menciond, el agua potable que llega a nuestras manos tiene que pasar previamente
por un proceso, para que cumpla normas establecidas para obtener agua de calidad destinada al
consumo humano; sin embargo, en ciertas ocasiones se requiere el uso de técnicas adicionales
para que haya mayor porcentaje de remocién de contaminantes del agua, estas pueden ser
dsmosis inversa, coagulacidn, suavizacion, electrodidlisis, intercambio idnico, adsorcién, entre
otros. Desafortunadamente estas tecnologias tienen ciertas desventajas como la gran generacion
de residuos, un alto consumo de energia, la regeneracidn de la resina o el mantenimiento de las
membranas de intercambio idnico. Por lo que actualmente se estan investigando nuevas técnicas
gue permitan una mayor remocion y ademas reduzcan las desventajas.

Para este trabajo se plantea como objetivo el estudio experimental, para la remocién de arsénico
en el agua, del proceso hibrido de intercambio idnico/electrodialisis (IXED, por sus siglas en inglés);
esta nueva técnica consiste, como su nombre lo dice, en la combinacién de las técnicas de
electrodidlisis e intercambio iénico.

El proceso IXED es capaz de tratar soluciones con baja conductividad debido a un lecho de resina
de intercambio idénico empacada en un compartimiento delimitado entre dos membranas. Y al
aplicar un campo eléctrico, el agua se puede disociar y la resina de intercambio es continuamente
regenerada por la formacién de H" y OH".

2.1 Proceso hibrido de intercambio idnico y electrodialisis (IXED)

Al combinar las técnicas de intercambio idnico (IX) y electrodialisis (ED), se tiene un
proceso que ofrece ventajas que éstas no pueden ofrecer por separado: el proceso IXED es
continuo y no es necesario adicionar quimicos para la regeneracion de la resina. Al empacar con
resina el compartimiento del fluido a desionizar, la conductividad eléctrica aumenta debido a una
alta acumulacion de iones en la resina; mientras que en una ED la conductividad disminuye
conforme se reduce la concentracidon de iones en la solucidon ocasionando un aumento en el
consumo de energia. Sin embargo, el proceso IXED tiene la desventaja de manejar pequeios
volumenes de agua y concentraciones bajas de electrolitos.

Este proceso hibrido puede llevarse a cabo ya sea para remover cationes y aniones del agua, cuyo
proceso es conocido como electrodeionizacidon (EDI), o para remover Unicamente cationes o
aniones. Para estos casos, las celdas tienen distintas configuraciones. En el caso de EDI el
compartimiento de la solucién a desionizar se empaca con un lecho de resina de intercambio
cationico y anidénico combinadas, donde ambos iones de la solucién son removidos y se alcanza
cierto nivel de desionizacidon. Otra configuracion empleada en EDI son los lechos separados de
resina catidnica y anidnica. Una tercera configuracién, propone el uso de lechos, catidnico y
anidnico separados por una membrana bipolar en la cual se produce la disociacidn de agua y
permite la regeneracion de ambas resinas. Ademas la configuracion de lecho simple, catidénico o
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anidnico delimitado por dos membranas con la misma funcionalidad que la resina del lecho,
funciona como una etapa de la EDI con lechos separados, donde solamente se intercambian los
cationes o aniones de una solucién por iones de la resina.

A pesar de las ventajas de esta tecnologia (IXED), hasta hoy, no se han entendido totalmente los
mecanismos de transporte iénico a través de los diferentes medios que constituyen la celda, y
primordialmente en las interfaces: solucidn-resina, solucion membrana y resina-membrana; al
aplicar el potencial eléctrico.

Es importante entender en qué consiste tanto la electrodidlisis como el intercambio idnico. Por lo
gue se dara una breve explicacion acerca de cada una de las técnicas para proseguir con el estudio
experimental del proceso IXED y entender cémo estd constituida este sistema.

2.2 Intercambio idnico

El intercambio idnico es una de las operaciones unitarias que tiene como funcién la separacién en
base a la transferencia de materia de tipo liquido-sélido, gracias a la distribucion idnica difusiva
gue ocurre entre un material insoluble que es capaz de intercambiar cationes o aniones en una
solucién que contiene especies idnicas. Este proceso comienza cuando un gradiente de potencial
quimico surge entre la solucién y el intercambiador de iones.

Contraion (ion mévil)

Q Co-ion

© G ©  05a00
o ) — 0):
Figura 2. 1 Ejemplos de intercambio idnico anidnico. a) Con cargas positivas en la matriz y contraiones. b) Ejemplo del proceso
de intercambio anidnico.

Como se observa en la figura 2.1, los iones en solucién se difunden dentro de la superficie de
intercambio y desplaza las especies méviles dentro de la resina, los cuales son después retenidos
como resultado de la atraccién intermolecular entre los sitios fijos y el ion intercambiado. Sin
embargo, en una solucidon que contiene varios iones de la misma carga (positiva o negativa),
exhiben una preferencia idnica. Las causas de tal selectividad son asociadas con las dimensiones
del ion intercambiado (impedimento estérico), su valencia, el tamafio de poro dentro de la matriz,
tanto como las interacciones electrostaticas entre la matriz y los contra iones.
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La cinética del proceso depende de las movilidades de los iones que son intercambiados entre la
resina y los contra iones asi como de la temperatura del sistema. La eficiencia del proceso es una
funcién de la afinidad de la resina de intercambio idnico para un ion particular, el pH de la
solucidn, la concentracién de iones en solucién y la temperatura.

La eficiencia del proceso depende del equilibrio sélido-liquido y de la velocidad de transferencia de
materia. Las resinas de intercambio iénico son de polimero sintético que contienen una matriz
reticulada a través de la accion de un agente reticulante y los grupos funcionales fijos. (Alvarado et
al. 2014, p. 586).

2.2.1 Fundamento del intercambio ionico

El proceso de intercambio idnico ocurre cuando hay iones libres en una solucién que se
intercambian en la superficie de una resina de intercambio iénico. En la Figura 2.2 se representa
un esquema de las perlas de resina, a la izquierda se encuentra la resina catidnica cuyos iones fijos
son sulfonatos (SO;5’) atados al esqueleto (representado por las lineas negras) y los iones maviles
son cationes de sodio (Na*) y una vez que la solucién entra en contacto con las perlas de la resina,
un idn de la soluciéon entra y el idn moévil de la resina sale, manteniendo la neutralidad eléctrica. Lo
mismo sucede con la resina anidnica, sélo los iones de la misma carga se pueden intercambiar,
asimismo la resina de intercambio idnico y la soluciones permanecen en condiciones de
electroneutralidad.

Figura 2. 2 Esquema de resinas catidnica y anidnica

Un ejemplo comun de intercambio idnico es la desmineralizacion del agua, en el cual los iones en
la solucién se difunden dentro de la red molecular del intercambiador ocupando sitios de
intercambio, cationes o aniones disueltos en el agua (Mg”, Ca* o CI) y los iones en el
intercambiador se difunden fuera del intercambiador hacia la solucién, es decir iones de H u OH"
se liberan en el agua, este proceso viene representado en la Figura 2.3.
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Figura 2. 3 Representacion esquemadtica de la desmineralizacion

Los materiales comuUnmente utilizados en el intercambio idnico son resinas sintéticas hechas por
polimerizacién de varios compuestos orgdnicos. Los compuestos mads utilizados son el estireno y
el divinil-benceno. La cadena larga de copolimeros contiene una mayor proporcién de estireno
(80-92%) y una proporcion menor de divinil-benceno (8-20%). Las resinas de intercambio idnico
convencional consisten en una matriz reticulada de polimero con una distribucién relativamente
uniforme de los sitios ion-activos a través de la estructura.

La utilidad del intercambid idnico proviene de la capacidad el material de ser regenerado. Como
por ejemplo en el ablandamiento de agua representado en la figura 2.3:

2RNa* + Ca* - R,Ca? + 2Na*

En la ecuacidon anterior, el intercambiador R en la forma de ion sodio es capaz de intercambiarse
por calcio y viceversa, para remover el calcio del agua dura y sustituirlo con una cantidad
equivalente de sodio. Subsecuentemente, la resina cargada de calcio se debe tratar con una
solucidn de cloruro de sodio, regenerandola para que regrese a su forma de sodio, y que esté lista
para otro ciclo de operacién. La reaccidn de regeneracidn es reversible; ya que el intercambio
idnico no es permanente (Applebaum 1968).

2.2.2 Intercambiadores iénicos

Los intercambiadores idnicos se clasifican en acidos o basicos, fuertes o débiles. Los grupos
sulfonatos (-SO3) de resinas acidas fuertes siguen ionizadas incluso en disoluciones muy acidas.
Los grupos carboxilo (-CO,) en las resinas acidas débiles se protonan a un pH préximo a 4 y
pierden su capacidad de intercambio catidnico por debajo de ese pH. Los grupos muy basicos de
amonio cuaternario (-CH,NR;') (que en realidad no son bdsicos) siguen siendo catiénicos a
cualquier valor de pH. Los intercambiadores anidnicos basicos débiles de amonio terciario (-
CH,NHR,") se desprotonan en disoluciones moderadamente bdsicas y pierden su capacidad de
unirse a aniones por encima de ese pH.

Las resinas se hacen mas rigidas y menos porosas a medida que aumenta el entrecruzado. Las
resinas poco entrecruzadas permiten un rapido equilibrio del soluto dentro y fuera de la particula.
Sin embargo las resinas con poco entrecruzado se hinchan en agua. Esta hidratacion disminuye la
densidad de los puntos de intercambio idnico y la selectividad de la resina respecto a distintos
iones. Las resinas mas entrecruzadas se hinchan poco y tiene mayor capacidad de intercambio y
mayor selectividad, pero requieren mas tiempo para alcanzar el equilibrio.
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Estas cadenas estdn unidas transversalmente formando una estructura de forma irregular y
tridimensional denominada matriz, que proporciona las siguientes propiedades:

1. Rigidez: La matriz contiene una estructura estable y resistente a la particula de
resina.
2. Insolubilidad: Al estar formada de cadenas hidrocarbonadas (hidrofébicas), pero

enlazadas en una estructura tridimensional compleja practicamente no puede ser
atacada por disolvente alguno.

3. Elasticidad: La matriz no posee una rigidez total, permitiendo cierto grado de
elasticidad, esto produce el hinchameinto de la particula de resina al entrar en
contacto con la fase liquida. Ese fendmeno de hinchamiento es fundamental en el
proceso de difusidn y contradifusion de los iones durante el intercambio

2.2.3 Resinas de intercambio iénico

Las resinas de intercambio idnico estdn constituidas por productos polimeros de elevado peso
molecular, insolubles que contiene grupos funciones (positivo o negativos) de esta forma
podemos dividir a las resinas de intercambio iénico en:

1.

Intercambiador catidnico acido fuerte: Intercambia iones positivos, funciona a cualquier
pH, contiene grupos de &cidos sulfénicos (-SO;H') tienen una selectividad por los
siguientes cationes en el orden que se muestran Ag™> Rb™> Cs*> K> Na"> etc. Tienen una
estabilidad térmica buena hasta 150°C. Algunas de sus aplicaciones son: suavizado de
agua, como primera columna de desionizacién en los desmineralizadores o para lechos
mixtos. Elimina los cationes del agua y necesitan una gran cantidad de regenerante
normalmente HCI (Harris, 2007).

Intercambiador cationico acido débil: Tienen menor capacidad de intercambio, no
funcionan a pH bajos, elevado hinchamiento y contraccién, lo que hace aumentar las
pérdidas de carga, se trata de un resina muy eficiente que requiere menos acido para su
regeneracién, aunque trabajan a flujos menores que las de acido fuerte. Tienen grupos de
acido carboxilico unidos (R-COO- Na*) cuya selectividad es H>> Ag™> K> Na™> Li"™>; H™>>
Fe’*> Ba*"> Sr**> Ca™> Mg”". Tienen buena estabilidad térmica hasta 100°C (Harris, 2007).
Intercambiador anidnico base fuerte: Intercambian iones negativos, necesitan una gran
cantidad de regenerarte, normalmente sosa contienen grupos de amonio cuaternario (-
CH,N(CHs);°Cl" con selectividad de aniones en el siguiente orden: I'> fenolato> HSO, >
ClO3> NO3™> Br> CN™> NO; > NO, >... etc. Su estabilidad en la forma de OH es buena hasta
50°Cy en forma de Cl y otras hasta 150°C (Harris, 2007).

Intercambiador anidnico base débil: Se trata de una resina muy eficiente, requiere menos
sosa para su regeneracion y no se puede utilizar a pH altos, puede sufrir problemas de
oxidaciéon o ensuciamiento. Contiene grupo de polialquilamina unidos a copolimeros de
estireno y divinilbenceno (-NH(R),"CI') (Harris, 2007).
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2.2.3.1 Propiedades de las resinas:

Fisicas

Materiales vendidos como esferas o granulados, con un tamafio especifico y una
uniformidad para cubrir las necesidades de una aplicacién en particular. Se preparan de forma
convencional con una distribucion que va de 0.3 mma 1.2 mm.

Quimicas
1.

Capacidad: la capacidad total es el numero total de sitios disponibles para el
intercambio y se determina normalmente después de convertir la resina por la técnica
de regeneracion quimica para darle una forma idnica. La capacidad de operacién es la
medicién del funcionamiento util de una columna bajo un conjunto de condiciones
preestablecidas. Es dependiente de un nimero de factores incluyendo la capacidad de
la resina, el nivel de regeneracion las composiciones de la solucidn tratada, el flujo a
través de la columna, temperatura, tamafio de particula y distribucién

Selectividad: se mide por el coeficiente de selectividad K y se define como la afinidad
gue ésta presenta hacia un determinado tipo de ion. La selectividad depende del tipo
de sustancia, los iones intercambiados, la soluciéon en los que estdn presentes los
iones, la magnitud de la carga y el tamafio de iones.

Cinética: La velocidad con la que el intercambio i6nico toma lugar. El proceso de
intercambio idnico involucra una difusion a través de una capa de la solucién que esta
en contacto directo con la resina y la difusién dentro de la particula de resina. La
velocidad de difusién de la capa es controlada a bajas concentraciones y la velocidad
de difusion de particula es controlada a altas concentraciones.

Estabilidad: los agentes oxidantes fuertes, como el d4cido nitrico o crémico
rapidamente degradan las resinas de intercambio idnico. La lenta degradacion con el
oxigeno y el cloro puede inducirse cataliticamente. Por esta razén algunos idnes
metadlicos de hierro, manganeso y cobre, deben minimizarse en la solucidn. Las resinas
con alto reticulado tienen una vida Util extensa gracias al gran niumero de sitios que
deben de ser atacados antes de que la expansion reduzca el volumen util basado en la
capacidad y produzca propiedades fisicas inaceptables.
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2.3 Electrodialisis

Es un proceso electroquimico que sirve para separar iones presentes en solucion, el
principio de funcionamiento se basa en la transferencia de iones a través de una membrana
selectiva, provocado por la fuerza de un campo eléctrico, en la que los aniones presentes en la
solucién migran hacia el catodo y los cationes hacia el anodo de una solucién menos concentrada
a una mas concentrada como se muestra en la figura 2.5. La transferencia de iones se da
cumpliendo con la ley de Faraday “la masa liberada por electrdlisis es directamente proporcional a
la carga que pasa por el electrolito y a la masa atémica e inversamente proporcional a su
valencia”

Anodo (+) Ciétodo (-)

@ -

Na*

cr

A

Membrana catidnica (-}

Figura 2. 4 Intercambio idnico por permeacion de membrana

Como la conductividad de la soluciéon es directamente proporcional a la concentracion, la
electrodidlisis se aplica a soluciones concentradas.

La electrodialisis se utiliza para llevar a cabo diversos tipos de separaciéon como:

1. Separacidny concentracion de sales, acidos y bases de soluciones acuosas.

2. Separacién de iones monovalentes de iones polivalentes y multiples componentes
cargados.

3. Separacién de componentes idnicos de moléculas no cargadas.

2.3.1 Membranas de intercambio Idnico

La membrana es un material en forma de una pared delgada que es capaz de ejercer una
resistencia selectiva para la transferencia de diferentes constituyentes, permitiendo la separacion
de algunos de estos elementos.

Dependiendo de su estructura, las membranas pueden ser clasificadas en tres grupos.

1. Membranas homogéneas. Estas membranas exhiben buenas propiedades electroquimicas
y gran estabilidad quimica, pero tienen un alto pecio, presentan deficientes propiedades
mecanicas y problemas ambientales debido a la dificultad de eliminacidn, se obtienen
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a) Membrana b) Membrana ¢) Membrana
homogénea asimétrica compuesta

mediante un proceso de bombardeo seguido por un tratamiento quimico. Se usan en
micro-filtraciéon (en la figura 2.5 (a) se muestra un esquema de este tipo de membranas).
Membranas asimétricas. Se hacen de material polimérico, pero el grosor de la capa
selectivamente permeable ha sido reducido significativamente (.01 a 1 micros) para
reducir la resistencia de trasferencia. Esta capa esta soportada por otra mas gruesa (50 a
200 micros) la cual tiene poros mas grandes y tiene la funcion de proveer propiedades
mecanicas a la membrana, sin impedimentos significativos al flujo de agua (Figura 2.5 (b)).
Membranas compuestas. En este caso la fina membrana selectiva se soporta sobre un
material poroso que en su caso puede ser una membrana asimétrica (figura 2.5 (c)).
Debido a que los dos materiales tienen generalmente diferentes propiedades, su
combinacion permite obtener un producto con propiedades especiales.

01-1p | 005-05p ]

T /-{ 50a200p | rl-’-l-" /—] 502 200p
; \

Soporte de
fabrica

Material
Poroso

Figura 2. 5 Estructura de las membranas

De acuerdo a los mecanismos de transferencia a través de las membranas, éstas también pueden
ser clasificadas en tres grupos (figura 2.6):

1.

Membranas para filtracion o semi-permeables. En este tipo de membranas se lleva a
cabo una transferencia por conveccidn del solvente a través del medio poroso En este
caso la solucién se concentra debido al paso selectivo del agua (trasferencia por
conveccidon del solvente a través del medio poroso).Los constituyentes del agua se
retienen sobre la superficie. Las membranas ideales permiten solamente el paso de las
molécula de agua, como es el caso de las membranas osmdticas.

Membranas permeables. Se usan para separacion de mezclas permitiendo el paso a
través de la membrana de uno de los constituyentes en fase gaseosa.

Dialisis. Estas membranas selectivamente permiten el paso del soluto pero no permiten el
paso del agua. Estas membranas pueden ser neutras o con carga. Si son cargadas (el
material para su elaboracion es idéntico al utilizado para las resinas intercambiadas de
iones, pero en forma de capas), las membranas se vuelven selectivas en la transferencia
de iones de cargas opuestas (Méndez, 2011).
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Figura 2. 6 Mecanismos de transferencia a través de las membranas.

En cuanto a la estructura porosa de las membranas existen tres grupos segun el tamafo de poros:

1. Los macroporos de didmetro superior a 50nm.
Lo mesoporos de diametro entre 2 y 50 nm.
Los microporos con un didmetro inferior a 2nm.

La clasificacidon anterior sigue las recomendaciones de la IUPAC y en la figura 2.7 se muestra la
representaciéon esquematica de la estructura de las membranas.

(l Estructuras Simétricas I

7%

7

8. Hokloganon oon b. Heterogénea con c. Homogénea densa
poros ciliindricos poros irregulares
(l Estructuras Asimétricas Jf

d. Porosa e. Porosa con e. Compuesta con
capa superficial una capa densa sobre
un soporte poroso

Figura 2. 7 Representacion esquemdtica de la estructura de las membranas
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2.3.1.1 Caracteristicas de las Membranas:

En el proceso de electrodidlisis se utilizan dos tipos de membranas, las membranas de
transferencia anidnica y catiénica. Cada membrana tiene la apariencia fisica de una hoja de
plastico, es esencialmente impermeable al agua bajo presién y estd reforzada con una fibra
sintética. Por lo tanto las membranas son translicidas y las superficies son uniformemente con
una textura suave.

Ciertas propiedades son caracteristicas a ambas membranas:

Baja resistencia eléctrica

Insoluble en soluciones acuosas.
Semi-rigidas para un facil manejo.
Resistencia a cambio de pH de 1 a 10
Operan a temperatura por arriba de 46°C
Resistencia a la presidn osmatica
Expectativas de larga vida.

Resistencia a la formacién de depdsitos.
Impermeable al gua bajo presiéon

10. Espesor de 0.5 mm.

LN AWM R

Membrana Catidnica

Su color caracteristico es el color ambar, permiten el paso de cationes y tienes grupos sulfonatos
adheridos que repelen los iones negativos evitan el paso de agua y aniones como se observa en la
figura 2.8. También esta la membrana catidnica fuerte, que tiene las mismas caracteristicas sélo
que esta soporta grandes diferenciales de presion ademas de ser mas gruesa.

| ' /
| CH,—CH — CH, —CH, CH—CH;—CH —CH;—CH—CH,
|

389 680

~—CH — CH;~ CH— CH; —CH—CH;—CH—CH:— CH—LH;

J.® O Q@

3 Sna

Figura 2. 8 Representacion esquemdtica de una membrana catidnica selectiva.

Membrana Anidnica

Tienen un color caracteristico blanco con las caracteristicas quimicas necesarias para evitar el paso
del agua y cationes y permitir el paso de aniones, las cargas adheridas a estas son iones de amonio
cuaternario que repelen los iones positivos Figura 2.9 (Méndez, 2011).
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Figura 2. 9 Representacion esquemdtica de una membrana anidnica selectiva.
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Capitulo 3. Estudio experimental del
proceso IXED con cloruro de sodio

La celda IXED consta de distintos compartimientos, separados por las membranas, en los cuales se
llevan a cabo procesos de migracion de iones, debido a la aplicacién de una fuerza impulsora, en
este caso una diferencia de potencial eléctrico, por medio de dos electrodos colocados en los
extremos de los compartimientos que provocan que los iones migren a través de la celda de
electrodeionizacidn, ya sea en direccién al dnodo o al cdtodo. Pasando a través de una resina de
intercambio anidnico y membranas anidnicas y catidnicas.

En el capitulo anterior se describieron los elementos que constituyen una celda hibrida de
intercambio idnico y electrodidlisis (IXED), sin embargo, no se profundiz6 en cédmo estos
elementos se acomodan al armar una celda para hacerla funcionar. Es por eso que las paginas
siguientes se refieren a los distintos experimentos realizados, con el fin de encontrar un arreglo (o
acomodo) en la celda que nos permita obtener la minima cantidad de arseniato en agua, por
debajo de 10 ppb As (limite recomendado por la OMS).

A continuacidn se presentan los experimentos realizados con los distintos arreglos de los
compartimientos que constituyen la celda hibrida

3.1 Experimentaciéon con una celda de tres compartimientos

alimentados de una solucién de NaCl

La primera fase de la experimentacion consistid en conocer el funcionamiento de la celda IXED
partiendo de una solucién preparada de cloruro de sodio NaCl a la que denominamos solucidn
diluida, esto con el fin de obtener datos que nos permitieran entender el comportamiento de los
iones de la solucién dentro del equipo. El primer arreglo que se propuso esta constituido de tres
compartimientos entre dos electrodos, los cuales se definen como: compartimiento anddico
lateral (CA) ya que se encuentra junto al d4nodo, compartimientos de la solucion diluida (SD), y
compartimiento catddico (CC) como se muestra en la Figura 3.1. Estos compartimientos se
encuentran separados por una membrana anidnica (MA) y una membrana catidnica (MC), en
medio de éstas, se encuentra un lecho empacado de resina combinada (anidnica y catidnica). Este
arreglo de celda corresponde al proceso de electrodialisis (EDI) el cual remueve tanto cationes
como aniones.
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Figura 3. 1 Esquema de la celda de EDI para la remocidn de cloruros, con tres compartimientos
separados por una membrana anidnica (MA) y cationica (MC). El compartimiento SD se empacd
con resina combinada.

El disefio de la celda consiste en dos electrodos (Ti/Pt y Acero inoxidable), una membrana de
intercambio catidnico (MC) Nafion 117, una membrana de intercambio aniénico (MA) Neopseta
AMX y un lecho empacado de resina anidnica Lewatit M-500 combinada con una resina catidnica
(Figura 3.1). Los compartimientos CA y CC se alimentaron con 120 mililitros por minuto de solucidn
0.01 M NaCl, respectivamente, y el compartimiento SD se alimenté a 20 mL min™ de la misma
solucidn. Cada uno de los efluentes alimentados se recircularon en los mismos compartimientos
(proceso por lotes).

Para el estudio, se propuso realizar diferentes experimentos modificando el voltaje y la
concentracién de la solucidon, de esta forma tendriamos un panorama de las condiciones
adecuadas para operar la celda EDI bajo los cuales se cumpliera nuestro principal objetivo,
electrodeionizar.

El proceso de experimentacion consistié en tomar muestras de cada compartimiento en intervalos
de tiempo, en sucesivo se realizaron mediciones de pH, conductividad y concentracién de cloruros,
para cada una de las muestras que se obtuvieron.

Con este arreglo se esperaba que los iones de cloro (CI'), al aplicar la diferencia de potencial,
migraran en direccidn al anodo pasando a través de la membrana anidnica del compartimiento SD
hacia el CA y que los iones de sodio (Na*) fueran atraidos del compartimiento de la solucién
diluida hacia el cdtodo quedandose en el compartimiento catddico como se muestra en la Figura
3.1, en donde se observa el movimiento de iones, esperado dentro de la celda.
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Sin embargo, después de observar los resultados obtenidos en distintos experimentos, se llegd a la
conclusién que este arreglo no cumplié con los objetivos planteados, ya que en la mayoria no se
obtenian cambios significativos de la concentracion de cloruros en la solucién diluida (SD) ademas,
en algunos experimentos hubo un incremento de la concentracién de CI, lo que indica que la
diferencia de potencial aplicado a la celda tuvo un efecto contrario al que se esperaba. Esto se
puede observar en los datos registrados en la tabla 3.1 donde se incluye el tiempo de operacién
dentro de la celda, el voltaje, la corriente y la concentracién de la solucidn diluida (SD) tanto a la
entrada como a la salida de la celda.

Tabla 3. 1 Datos de experimentos realizados en la celda EDI de tres compartimientos alimentada con una solucion de
NaCl en el compartimiento SD

Voltaje Corriente Concentracién CI' (M)

Umin) ) (MA)  Inicial final
180 161 10 000038 0.00021
45 164 10 000021 0.000175
60 143 10 000186 0.00203
105 48 15 001974  0.0208
135 48 15 001974  0.0203
90 49 15 002086 0.01692
% 58 20 0.0175  0.0183
%0 66 25 001804 0.01805

Otro parametro que nos permitieron identificar qué sucedia en la celda fue el pH, donde se
observé que tampoco habia cambios significativos en la variacion de este, sin embargo nos
permitio identificar el efecto que tenia el voltaje aplicado sobre la resina y la solucidn, ya que el pH
de la solucion diluida y de la solucién del concentrado catidnico incrementé de un pH inicial de 8 a
uno final de 10 (como se observa en la figura 3.2); con lo que se comprueba que, al aplicar la
diferencia de potencial, hay mayor produccién de iones hidrégeno (H*) e hidroxilos (OH’) debido a
la disociacion del agua. Asi pues, con la generacion de estos iones se puede observar la
regeneracion continua de la resina, que es una de las ventajas de la electrodeionizacion antes
mencionadas, ya que no se emplean reactivos.

Por otro lado, cabe mencionar que en estos experimentos se percibié el olor caracteristico del
hipoclorito de sodio (NaClO) a la salida del compartimiento catédico, que indicaba la formacion de
éste compuesto en dicho compartimiento, mismo que no deberia estar presente en la celda EDI.
Lo que significa que el cloro presente en CC reacciond con el hidréxido de sodio que se estaba
formando, dando como resultado la existencia del hipoclorito dentro de este sistema, que es un
compuesto originado por la dismutacidn del cloro, es decir, que el cloro es reducido y oxidado al
mismo tiempo, en una solucidn diluida de hidroxido a temperatura ambiente; y también por
electrdlisis de una solucién de NaCl.

ClZ(ac) + ZNCIOH(aC) d NaCl(ac) + NaClO(aC) + HZO(aC)
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Figura 3. 2 pH vs. Tiempo para experimento con tres compartimientos a 15V y 10.07 mA

Finalmente, la variable que nos falta analizar y no menos importante es la conductividad de las
soluciones, igualmente a las anteriores variables, ésta no cambia significativamente con el tiempo,
lo cual sirvié como indicador del poco movimiento de los iones dentro de la celda.

Por tanto se concluye que el arreglo de la celda no es adecuado para trabajar con el arsénico,
debido a las reacciones de éxido-reduccion presentes en la celda EDI ya que se pretende evitar
que el As(V) se reduzca a As(lll), ademds del el poco cambio de las concentraciones de CI" que se
aprecio en los compartimientos a las condiciones de voltaje y concentracién aplicados a la celda y
por consiguiente es mejor cambiar el arreglo de ésta para obtener mejores resultados.

37




3.2 Experimentacion con una celda de cinco compartimientos

Ya que vimos que el primer arreglo con el que se trabajé no era funcional para cumplir con los
objetivos planteados al principio de este trabajo, se decidi6 cambiar el arreglo de los
compartimientos dentro de la celda EDI, con el fin de lograr disminuir la concentracion de la sal en
la solucidn diluida, sin la presencia de reacciones de dxido-reduccién dentro de la celda, ademads
de observar el transporte del arsénico sin interferencia de otros iones, aunque se siguié
trabajando con NaCl para obtener datos que nos permitieran describir el movimiento de los iones
dentro de la celda y posteriormente trabajar con una solucion preparada de arseniato de sodio.

Al nuevo arreglo que se propuso se le agregaron dos compartimientos a los extremos los cuales
fueron alimentados con una sal inerte con el fin de mantener el equilibrio de los iones dentro de la
celda, los cuales denominamos de enjuague, teniendo entonces cinco compartimientos que se
definen como: EA enjuague anddico, CA compartimiento anddico lateral, SD solucién diluida
donde se empaca Unicamente con la resina anidnica en la forma de CI™, CC compartimiento
catédico lateral y EC enjuague catddico. Estos compartimientos estdn separados por dos
membranas anidnicas (MA) y dos membranas catidnicas (MC) como se observa en la figura 3.3 en
la que se muestra el acomodo de la celda, asi como también el movimiento esperado de los iones
dentro de ésta. Sin embargo este arreglo corresponde Unicamente a la mitad de un verdadero
sistema de electrodeionizacidon, ya que con este arreglo Unicamente se espera estudiar el
movimiento de los aniones, por lo que este sistema seria un sistema hibrido de intercambio i6nico
y electrodidlisis, IXED, por sus siglas en inglés (ion exchange/ electrodialysis), la cual tiene una
configuracién anidnica.

cA =SD
- - »C.C
- M.C _ MLA M.C
EA
CA oc EC
+ Cl
Anado Citada
Lecho Resing Ma* »
aniGnica
Ha—ip
‘|‘ Mc + ma T T T
NaCl NaNO;
Na:S0. I )
Nacl

Figura 3. 3 Esquema d la celda IXED para la remocion de cloruros, con cinco compartimientos separados por membranas
anioénicas (MA) y cationicas (MC). El compartimiento SD se empacé con resina aniénica
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Con este arreglo se pretende que al aplicar la diferencia de potencial eléctrico los iones ClI" migren
en direccion al dnodo pasando a través de la membrana anidnica del compartimiento SD hacia el
CA; asi conforme avanza el tiempo la concentracion de CI" ira disminuyendo en SD y aumentara en
el compartimiento CA como se muestra en la Figura 3.3.

3.2.1 Metodologia para el estudio de la celda IXED alimentada con una solucion de

NaCl

Se construyd la celda IXED de configuracion anidnica con: dos electrodos (Ti/Pt y acero inoxidable),
dos membranas de intercambio cationico (MC) Nafion 117, dos membranas de intercambio
anionico (MA) Neopseta AMX y el lecho de resina de intercambio aniénico Lewatit M-500 (Figura
3.4). Los compartimientos EA y EC se alimentaron con 140 mL/min de solucién 0.01 M Na,SO,
cada uno, los compartimientos CA y SD se alimentaron con 230 y 30 mL/min de solucién 0.01 M
NaCl, respectivamente, y el compartimiento CC se alimentd con 230 mL/min de solucién 0.02 M
NaNQs. Se realizaron dos experimentos: al primero se aplicé una diferencia de potencial eléctrico
de 6.2 V y corriente de 10 mA y el segundo es la continuacidn del primero, sélo que se aumentd el
potencial eléctrico a 13.2 V que daba una corriente de 25 mA; en los experimentos mencionados
anteriormente cada uno de los efluentes se recirculd y se tomaron muestras de los efluentes a la
salida de los compartimientos CA y SD, en intervalos de tiempo, y se midieron pH, conductividad y
concentracion de cloruros.

Anodo

Catodo

Juntas

Espaciadores

Figura 3. 4 Vista extendida de la celda IXED

3.2.2 Resultados y analisis de los experimentos realizados en la celda IXED con NaCl

En la figura 3.5 se muestran los cambios de concentracién de cloruros en funcién del tiempo de
operacion de la celda, se observa que aumenta la concentracién de cloruros en el efluente del
compartimiento CA, mientras que la concentracién de cloruros en el efluente de la solucién diluida
disminuye; indicando que los iones Cl" se transportan del compartimiento SD al CA. Se observa,
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también, que el aumento de la concentracién de CI" es continuo en el compartimiento CA, un
comportamiento contrario al esperado, es decir, que fuera constante conforme se agotan los
cloruros de la solucion diluida. Lo que se puede explicar con el efecto que tiene la regeneracion de
la resina anidnica, que tiene iones hidroxilo (OH’), provenientes de la disociacion del agua en la
superficie de la membrana anidnica en contacto con la solucidn de nitrato de sodio (NaNO3) que
se encuentra en el compartimiento CC, intercambiandose los hidroxilos en la resina anidnica por
los iones ClI” presentes en la solucidn diluida. Esto se puede observar en la figura 3.6, en la que hay
un incremento significativo del pH, ya que cuando se aumenta la corriente de 10 mA a 25 mA, se
favorece la disociacion del agua. Los cloruros que se intercambiaron con los hidroxilos viajan por
migracion, aunque exista la difusidon, a través de la resina y membrana aniénica hacia el
compartimiento CA.

0.024

10 mA 25 mA

0.021
0.018
0.015
0.012 d‘. )
0.009

0.006

Concentracién Cl {mol/L)

0.003

rde -

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tiempo (min)

SD —-O—-CA

Figura 3. 5 Concentracion de cloruros (mol/L) de los compartimientos SD y CA en funcion del tiempo en la celda EDI a
10mA'y 25mA.

Ademds, se observa que la conductividad del efluente SD (figura 3.6) se mantuvo con un
comportamiento casi constante; y, en cambio el efluente del compartimiento CA fue aumentando,
tal como se muestra en las figura 3.7. Por otra parte, la ley de electroneutralidad, dice que en un
sistema las cargas positivas se balancean por cargas negativas; por lo que, en este sistema en
particular, si la solucién diluida pierde un CI’, se debe reponer por otro anidn, que puede ser un
nitrato (NO3’) proveniente del compartimiento CC que viaje de a través de la membrana anidnica
por difusién y migracién hacia la resina anidnica, lo que mantiene una conductividad casi
constante en SD (10mA); el CI" también puede ser remplazado por un hidroxilo (OH’), el cual es
producto de la disociaciéon del agua, que se ve favorecida al aumentar la corriente a 25 maA,
ocasionando un aumento en la conductividad de la solucién diluida. Al mismo tiempo, la
neutralidad del concentrado catidnico se mantiene debido al transporte por difusion y migracion
de los iones Na* a través de la membrana catiénica hacia el compartimiento EC, sin embargo, la
conductividad disminuye a la mitad de su valor. El pH de la solucidn CC disminuye como resultado
de los protones producto de la disociacion del agua.
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Figura 3. 6 Conductividad (uS) y pH del compartimiento SD en funcion del tiempo en la celda IXED, a 10 mA y 25 mA
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Figura 3. 7 Conductividad (uS) y pH del compartimiento CA en funcion del tiempo en la celda IXED, a 10 mA y 25 mA

3.2.3 Conclusiones

En base a los resultados obtenidos de estos experimentos se concluye que el transporte de iones
cloruro de la solucidn diluida, SD, hacia el concentrado aniénico, CA, se lleva a cabo debido al
proceso combinado entre el intercambio anidnico con la resina y el transporte por migracion y
difusién de iones ClI" a través de la resina y las membranas. El aumento de concentracién del
cloruros de la solucién CA es atribuido a este proceso, al igual que el aumento de la conductividad,
pero con la contribucién de los nitratos y la llegada de cationes (Na* y H') que llegan desde el
compartimiento EA (enjuague anddico). Por ultimo, se vio el efecto que tiene el aumento de
corriente en el sistema de electrodeionizacion, el cual es el de favorecer la disociacidon de agua y
producir un aumento en el pH de la solucidn diluida. Por tanto, este arreglo es factible para
cumplir con los objetivos propuestos para este trabajo, y se puede proceder a trabajar con el
arsénico.
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Capitulo 4. Estudio experimental del
proceso IXED con arseniato de sodio

Ya establecido que el arreglo de la celda IXED con cinco compartimientos es adecuado, se procedié
a experimentar con la solucién de arseniato de sodio (NaH,AsQ,) para establecer los mecanismos
por los cuales se transportan los iones de arseniato a través de las soluciones, la resina y
membranas de intercambio anidnico que conforman la celda IXED. Pueden presentarse tres
mecanismos por los cuales los iones se transportan dentro de la celda: difusidon, migracion y
conveccion.

Para cumplir los objetivos planteados se realizaron distintos experimentos variando las
concentraciones iniciales de las soluciones alimentadas a los compartimientos, aplicando
diferentes voltajes a la celda IXED para cada concentracion. Con el fin de analizar el efecto de
estas dos variables sobre el funcionamiento de esta la celda que combina las técnicas de
intercambio anidnico y electrodidlisis. Dichos experimentos se analizardn a continuacioén.

4.1 Metodologia de trabajo con la celda IXED

Para la investigacidon experimental, se construyé la celda IXED con dos electrodos (anodo Ti/Pt y
catodo Acero inoxidable), dos membranas de intercambio catiénico (MC) Nafion 117, dos
membranas de intercambio anidnico (MA) Neopseta AMX y el lecho de resina de intercambio
anidnico Lewatit M-500. Se realizaron distintos experimentos utilizando potenciales en el intervalo
de 5220V, ademas de distintas concentraciones iniciales en cada experimento que van de 2.1 a
15 ppm As de las soluciones alimentadas a los compartimientos CA, SD y CC; cabe mencionar
gueestos compartimientos tienen la misma concentracion inicial de As. Los compartimientos EA 'y
EC se alimentaron con solucién 0.1 M NaNO; a 140 mL/min cada uno, los compartimientos CAy CC
se alimentaron con 230 mL/min de NaH,AsQ,, y el compartimiento SD se alimentd con 30 mL/min
de solucion NaH,AsO, (figura 4.1). En cada experimento se recircularon los efluentes de los cinco
compartimentos y se tomaron muestras de los recipientes de las soluciones CA, CC y SD a
intervalos determinados de tiempo; a cada muestra se le determind pH, conductividad y
concentracién de arseniatos con el método de absorcién atémica con generacién de hidruros.
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Figura 4. 1 Esquema del sistema experimental para la remocion de As en una celda hibrida de intercambio
idnico y electrodidlisis (IXED).

4.1.1 Metodologia para la cuantificacion de As con el equipo VARIAN SPECTRAA 800

de absorcién atémica con generador de hidruros

En la cuantificacidn del arsénico por este método se requiere de la formacion de hidruros volatiles
gue permitan su transferencia a una celda de cuarzo, en la que se disocien y atomicen los mismos
para obtener un valor de absorbancia, producto de la reaccidn entre el arsénico y el borohidruro
de sodio en medio acido. Para obtener dichos hidruros se preparan las siguientes soluciones:

Yoduro de potasio (KI) 1%

Borohidruro de sodio (NaBH,) 0.6% e hidréxido de sodio (NaOH) 0.5%
Acido Clorhidrico (HCl) 7M

Soluciéon de 10 ppm de As a partir de un estandar de 1000 ppm As.

s wnN e

Para la determinaciéon de la cantidad de As que hay presente en una muestra, es necesario
distintas soluciones de As con una concentracidn conocida, es decir, una curva de calibracién y
hacer pasar a ésta primero en el equipo de absorcion atdmica para leer la absorbancia
correspondiente a cada concentracidn. Para realizar una regresion que permita, con la ecuacidn de
dicha curva, calcular la concentracion de las distintas muestras.

La curva de calibracién que se prepard, para cada experimento realizado, se realizé a partir de una
solucion estandarizada de 1000 ppm As, diluyendo primero a 10 ppm As y a partir de ésta, se
diluyd de acuerdo a la tabla 3.2, agregando 1mL de Kl al 1% y aforando con el HCl 7M.
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Tabla 4. 1 Preparacion de la curva de calibracion

ppb As UL de As de una solucién de 10 ppm

10 25
24 60
38 95
52 130
66 165
80 200
90 235

Las muestras de solucion de arseniato que se tomaron de los recipientes, se preparan de la misma
forma que la curva de la calibracidn, sélo que se utiliza una alicuota de 50 uL. Y una vez preparadas
tanto la curva como las muestras se procedié a trabajar con el equipo de absorcién.

4.1.2 Operacion del equipo de Absorcion Atomica con Generador de Hidruros

Celda de Cuarzo
— " 4 Pasoéptico

Tubo de
transferencia

Gas separador
Gas/Liquido " ‘

Drenado

Bomba Muestra HCl  NaBH,4
Peristaltica

-« |

Gas Inerte
Controlador de -+ N
flujo g
- |

Figura 4. 2 Esquema del arreglo para la determinacion de arsénico por el método de absorcion de atémica con
generador de hidruros y sistema de inyeccion de flujo.

La metodologia que se siguié para operar el equipo de absorcidn atémica con generador de
hidruros, es la siguiente:

1. Encender el equipo de absorciéon atdomica y la computadora e ingresar al programa
ESPECTRAA.

2. |Instalar la ldmpara de descarga de As en el conector de la fuente de potencia.

3. Se optimiza la energia de la ldmpara, alinedndola con las perillas que se encuentran detras
del conector, con la celda de cuarzo colocada en la manta de calefaccion.

4. Verificar los parametros de la tabla 4.3, para el analisis de As.
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Tabla 4. 2 Pardmetros establecidos para la lectura de As en el equipo de absorcién atémica.

Parametro Valor
Altura de la flama 6.1 mm
Posicion de la 4
[dmpara
A 193.7 nm
Voltaje 487
Int. Time 20s

5. Instalar sistema de analisis por inyeccion de flujo (generador de hidruros) y colocar el HCI
7M vy la solucion de NaBH, 0.6%/(NaOH) 0.5% en la linea de alimentacidn correspondiente
(figura 4.2). Ajustar los flujos de la bomba peristaltica de acuerdo a la tabla 4.4. En la linea
de alimentacion de la muestra, se utilizd agua desionizada para ajustar el flujo
volumétrico.

Tabla 4. 3 Flujos de alimentacion.

Linea de alimentacién = Flujo volumétrico (mL/min)

Acido 1
Boro Hidruro de Sodio 1
Muestra 2

6. Una vez establecidos los parametros, se enciende la llama y se procede a la calibracién del
equipo, ésta se realiza con agua desionizada o HCl 7M y una vez que se obtiene una
absorbancia cercana a cero, se hace pasar la curva de calibracién para la lectura de Ila
absorbancia y posteriormente las muestras.

7. Ya que el equipo dio lectura de la ultima muestra que se hizo pasar, se detiene el
programa en la computadora y éste hace que la llama del equipo de absorcidn se apague,
se guardan los datos y se apaga tanto el equipo de aboscidon como la computadora. Y para
finalizar se retira la ldmpara de arsénico y la celda de cuarzo.

4.1.3 Resultados de la medicion en el equipo de absorcién atémica con generador

de hidruros

A continuacion se describe la metodologia para la determinacién de la concentracidn de arsénico
en las muestras que se tomaron durante los experimentos realizados con la celda IXED; en este
segmento Unicamente se tomaron como ejemplo, los datos arrojados por el experimento
realizado en la celda IXED alimentada con una solucién de arseniato de sodio (NaH,AsQO,) de una
concentracién inicial de 10 ppm As, a la que se le aplicé una diferencia de potencial de 15 V.
Entonces, al medir la absorbancia de las soluciones de la curva de calibraciéon se ajustan los datos a
la ecuacién de una curva, en este caso, los datos de absorbancia se grafican respecto al tiempo, y
se observa que los datos se acomodan a una ecuacién de segundo orden con origen en cero. Como
se muestra en la figura 4.3.
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En base a la figura 4.3 se obtiene la ecuacion a partir de la cual se aetermina i1a concentracion ae
As presente en las muestras.

[As] = 92.027A% — 4.2294A (4.1)
En donde A se refiere a la absorbancia, y [As] es la concentracién de arsénico en ppb.

Por tanto, la ecuacién anterior se utiliza para calcular la concentracion de As presente en las
muestras correspondientes a dicho experimento. Sin embargo, hay que recordar que lo que se
cuantifico en el equipo de absorcién son Unicamente diluciones de las muestras originales que se
tomaron, por lo que para conocer la verdadera concentracidon de las muestras recolectadas es
necesario realizar la siguiente operacion:

Va foro

C,=0Cy* (4.2)

alicuota
Donde, C; es la concentraciéon real de las muestras (ppb As), C, es la concentracion (ppb As)
calculada con la ecuacién de la curva de calibracion, V.o es el volumen (mL) al cual se aforé la
muestra preparada, en este caso el volumen de aforo es de 25 mL, y V,jcuota €5 €l volumen (mL)
utilizado de la muestra original. En la tabla 4.4 se expone un ejemplo del calculo de
concentraciones de algunas muestras obtenidas de los efluentes SD, CC y CA de la celda IXED.

Tabla 4. 4 Cdlculo de concentraciones de las muestras SD, CC y CA de la celda IXED operada a 15 V y una concentracion

inicial de 10 ppm As.
Muestra # A C, (ppb As)  V.jicuota(MmL)  C; (ppm As)
L 0.4854 19.630 0.05 9.815
2 0.4758 18.821 0.05 9.411
1 0.2742 5.759 0.05 2.880
sD 2 0.1919 2.577 0.05 1.289
1 0.4701 18.349 0.05 9.175
e 2 0.4574 17.319 0.05 8.659
1 0.4862 19.698 0.05 9.849
CA 2 0.4839 19.502 0.05 9.751
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4.2 Resultados y discusion
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Figura 4. 4 Concentracion normalizada de As relativa Figura 4. 5 Conductividad normalizada relativa a la
a la concentracion inicial C, para las soluciones CA, conductividad inicial para las soluciones CA, CCy SD
SD y CC durante el proceso IXED a 15V y Cy=13.3 durante la remocidn de arseniatos; IXED a 15Vy
ppm As (las lineas sélo muestran la tendencia de los Cp=13.3 ppm As (las lineas solamente muestran la
datos experimentales). tendencia de los datos experimentales).

La figura 4.4 muestra los cambio de concentraciéon de arsénico, en funcion del tiempo, de la
recirculacién de los tanques de cada compartimiento (CC, SD y CA). Este experimento se llevo a
cabo con una solucién de 13.3 ppm As, un pH inicial de 7.3 y se impuso un potencial de 15V en la
celda IXED. Se observa que los aniones de arsénico son removidos del compartimiento que no
contiene resina, el compartimiento catiénico, hacia la membrana anidnica a través de un proceso
permitido por la aplicacién del campo eléctrico. Este proceso equivale al transporte de iones
ocurrido en una celda de electrodidlisis (ED). En cambio, los aniones de arsénico del
compartimiento SD son removidos por medio de un proceso diferente al del compartimiento CC,
debido a la presencia de la resina. La gran disminucién en la concentracién de As, comparada con
la del compartimiento CC, demuestra la alta capacidad del compartimiento que contiene la resina
para remover oxianiones de As. El arsénico de los compartimientos CCy SD se transportan hacia el
compartimiento CA, incrementando la concentracién de As del efluente de dicho compartimiento.
Los cambios de conductividad de la figura 4.5 reflejan los mecanismos de transporte que hay en
los compartimientos CC y SD. La conductividad de la solucidn diluida se mantiene casi constante
indicando que la concentracidon de iones no cambia significativamente debido al proceso de
intercambio idnico en la resina que compensa la disminucién de As con la adicién de otros iones.
Es decir, la mayor parte de los aniones de As (V) se intercambian por hidroxilos en la resina
producto de la disociacion del agua.

El movimiento de los iones presentes en cada compartimiento es descrito en la figura 4.6, en la
que de igual forma se muestra la generacion de iones H" y OH de la disociacién del agua. Los iones
en la resina anidnica son As(V) e hidroxilos, los primeros provienen del compartimiento CCy de la
solucidn diluida, y los segundos de la disociacién del agua que tiene lugar la superficie de la
membrana anidnica cuando la concentraciones de aniones As(V) en la capa agotada disminuye
hasta valores suficientemente pequefios. La regeneracién de la resina por estos iones OH™ permite
proponer el intercambio de los iones As de la solucion por iones OH™ en la resina y la disminucidn
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de la concentracién de arsénico en el compartimiento SD, considerando que la resina se encuentra
equilibrada, al principio, con iones As(V). Por lo que se asocia el pequefio incremento en la
conductividad de SD con el intercambio de iones de As(V) por iones OH". En cambio, la
conductividad de CC disminuye debido a la remocién simple de As(V) y cationes Na*; los primeros
pasan a través de la membrana anidnica hacia SD y los segundos a través de la membrana
catiénica hacia el compartimiento EC. El transporte de iones toma lugar a través de los
mecanismos de difusién, migracién y conveccion. A través de estos mecanismos, los iones As(V)y
Na® se transportan por las membranas anidnicas y catidnicas, respectivamente, al fluido del
compartimiento CA, asi se incrementa la concentracién de iones y por consiguiente , la
conductividad (figura 4.6). La fuente mas importante de iones OH™ para la regeneracion de resina
tiene lugar en la interfaz anidnica membrana-electrolito del compartimiento CC. El intercambio de
aniones entre As(V) y aniones OH™ en el compartimiento SD depende de la especie predominante.
A los valores iniciales de pH = 7 de la solucién de Na,HAsO, preparada a 13.3 ppm As, la especie
monovalente de arsénico H,AsO, vy la especie divalente de arsénico HAsO,” estan distribuidas al
50%, de acuerdo con el diagrama de distribucién de especies sefialado en el Apéndice A de este
trabajo. Al principio, ambas especies pueden participar en una reaccidn de intercambio aniénico
con la resina en el compartimiento SD y en la transferencia de aniones hacia o desde las
membranas anidnicas durante el experimento IXED. Las reacciones simples de intercambio de los
iones monovalentes y divalentes se muestran en las ecuaciones (4.3) y (4.4).

RTOH™ + H,AsO; < R*H,AsO; + OH~ (4.3)
2RTOH™ + HAsO?~ & (R*),HAsO2™ + 20H~ (4.4)
2RTOH™ + H,AsO; & (RY),HAsO}™ + H,0 + OH™ (4.5)

*Donde R"OH representa el sitio en la resina de intercambio aniénico.

Segun la ecuacién (4.5), se puede llevar a cabo simultdneamente la reaccidon de intercambio de
conversién del anién monovalente a anién divalente y la pérdida de un H" puede tomar lugar. En
las reacciones simples de intercambio (4.3) y (4.4), de la resina se desprenden uno o dos iones
hidroxilo (OH’), dependiendo si hay un anién de arsénico monovalente o divalente, sin embargo,
cuando ocurre la reaccidn de conversién de H,AsO, a HAsO,, se libera Ginicamente un ién OH".

= = 3 =
AR AC — DS — cC — CR
- + N -
+ o a F= Na~ » Na~
Ma - Na~ OH= * At As A H =
- ol Nt - )
s E A + | o =
+ 4| o H
- ) [ w |
Hol|| N a J A || HEO
: T Nat A [ HO

Figura 4. 6 Esquema del transporte de los iones presentes dentro de la celda IXED. A representa los iones de As(V).
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Asi, en el compartimiento SD empacado con una resina anidnica se obtuvo un producto de 10 ppb
de arsénico, alcanzando el limite recomendado por la OMS, alimentando a la celda IXED de cinco
compartimientos con una solucién de arsénico a 13.3 ppm, y aplicando una diferencia de potencial
de 15 V. Y una vez que se observd el movimiento de los iones del proceso IXED se procedié a
experimentar con dicha celda bajo distintas condiciones de voltaje y concentracidén para analizar el
efecto que tienen estas variables en los resultados que arroja la experimentacién con la celda de
cinco compartimientos. Para esto, se llevd a cabo un conjunto de experimentos con distintas
concentraciones iniciales: 2.1, 5.0, 6.9, 10, 13.5 y 15 ppm As, y cuatro potenciales de celda: 5, 10,
15y 10 V. Los voltajes 10, 15y 20 V son relativamente altos con el fin de favorecer la disociacidn
del agua para una efectiva regeneracién de la resina.
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Figura 4. 7 Disminucidn de concentracion de arsénico normalizada en soluciones SD durante los experimentos IXED a
diferentes concentraciones inicial y a un potencial de celda de 15 V.

La figura 4.7 muestra la variacion de la concentracion en el compartimiento SD, empacado con la
resina, para diferentes concentraciones iniciales a un mismo voltaje (15 V). Se observa que con
una concentracién inicial de 5 ppm As la disminucidn de la cantidad de arsénico ocurre
ligeramente mas rapido a comparacién de una C, de 15 ppm. Este comportamiento se atribuye a
que siendo la concentracion inicial menor, hay presencia suficiente de iones hidroxilo para
favorecer el equilibrio en la resina de intercambio anidnico. Mientras que en la figura 4.8 se
muestra el efecto que tiene la concentracién inicial de arsénico en el compartimiento CC. Aqui, un
mayor voltaje promueve una mayor remocion de arsénico.
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Figura 4. 8 Disminucidn de la concentracion normalizada de arsénico en las soluciones de CC durante experimentos IXED
a diferentes concentraciones iniciales y potenciales de celda: (a) 5y 10 V; (b) 15 V.

Las figuras 4.9 y 4.10 muestran la variacion de la conductividad a distintos voltajes y la misma
concentracién inicial (15 ppm) del compartimiento SD y del CA, respectivamente. En la primera, se
observa que hay un ligero incremento en la conductividad y posteriormente se mantiene casi
constante, este comportamiento es causado por el intercambio de aniones de As(V) en la solucién
por el OH que se encuentra en la resina. Mientras que el aumento de la conductividad del
compartimiento CA causado por el aumento de la concentracién de iones es mayor a un potencial
mayor (figura 4.10). En las curvas de 5V y 15 V se puede observar una meseta durante la
electrolisis; esto se explica por el hecho de que los iones de arsénico disminuyen en los
compartimientos SD y CC incrementando la disociacidn del agua y el transporte de los iones OH’
generados en el compartimiento CA donde son neutralizados por los protones que vienen de la
solucidon de enjuague del dnodo mediante la membrana anidnica, que detiene el aumento
continuo de iones totales (ver figura 4.6). En la figura 4.9 se observa que la meseta no se forma a
un potencial de 20 V, lo que indica que el incremento en la conductividad es el resultado de los
iones entrantes: Na* y H* de la membrana catiénica y As(V) y OH™ de la membrana anidnica, en
proporciones que dependen del potencial de celda y de la concentracion de As(V).
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Figura 4. 9 Conductividad normalizada relativa a la Figura 4. 10 Conductividad normalizada relativa a la
conductividad inicial a distintos voltajes del conductividad inicial a distintos voltajes del
compartimiento SD con Cy=15 ppm. compartimiento CA con Cy=15 ppm.
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Figura 4. 11 Variacion de pH en el compartimiento SD.
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Figura 4. 12 Variacion de pH en el compartimiento CA para distintos experimentos.

Las figuras 4.11 a 4.13 ilustran los cambios de pH en cada compartimiento para distintos
experimentos. En la figura 4.11 se observa un ligero incremento en el pH el compartimiento SD en
los experimentos mostrados. Dicho incremento es causado por el intercambio de iones entre la
resina y la solucidn que pasa por el compartimiento, ya que la resina libera iones OH". También se
observa que los mayores cambios de pH ocurren cuando hay gran disociacién del agua y una alta
regeneracion de la resina, como se puede ver en el experimento realizado con un voltaje alto
(20V). Mientras que en los resultados mostrados en el compartimiento CC se percibe que el pH
disminuye en todos los experimentos (incluso los que no se muestran en la figura correspondiente
a dicho compartimiento); esta disminucién de pH es atribuida a los protones de la disociacién del
agua en la superficie de la membrana anidnica. Viendo entonces que cuanto mas alto es el
potencial aplicado a la celda, menor es el pH alcanzado.
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Las variaciones de pH en el compartimiento CA a 10 ppm As y tres diferentes potenciales de celda
son descritos en la figura 4.13. Estas variaciones son causadas por un desbalance entre la entrada
de OH a través de la membrana de intercambio anidnico y H" a través de la membrana de
intercambio catidnico (ver figura 4.6), siendo el primer proceso mds alto que este ultimo y
consecuentemente produciendo un ligero aumento pH después de un periodo inicial de tiempo de
electrdlisis. A un voltaje bajo (10V) el pH disminuye durante 100 minutos antes de incrementar; a
un voltaje mediano (15 V) este paso de disminucién de pH dura 30 minutos, mientras que a un
voltaje alto (20 V) el paso de disminucion toma 50 minutos. Esto se puede explicar por el hecho
que la resina esta inicialmente en equilibrio con la solucién de As(V) y cémo el voltaje es aplicado
iones OHadicionales son generados por la disociacidon del agua. Su concentracién en la resina
gradualmente incrementa y asi su entrada al compartimiento CA; este proceso, tanto como la
migracion eléctrica de iones, se intensifica a medida que aumenta el voltaje de la celda.
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Figura 4. 13 Variacion de pH del compartimiento CA a distintos potenciales de celda a 10 ppm As durante el proceso
IXED.

La configuracion de celda funciona como lecho de intercambio aniénico con regeneracién de
resina por los iones OH™ generados por la disociacién del agua. En esta configuracidn, la operacion
del compartimiento CC es muy importante ya que los aniones de As(V) son eliminados mediante la
membrana anidnica y el Na* a través de la membrana catidnica, pero al mismo tiempo la
disociacion del agua en la superficie de la membrana anidnica en la forma de iones OH™ que migran
hacia el lecho de resina para regenerar la resina mientras los iones H' son transportados hacia
gran parte de la solucion CC. En el estudio realizado, la solucién del compartimiento CC no tiene
uso, pero en el caso de la aplicacion de esta configuracion para la remocién de arsénico, la salida
de este compartimiento parcialmente desionizada y ligeramente acidificada puede usarse para
alimentar el compartimiento SD y asi obtener un mayor grado de separacion.
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4.2.1 Eficiencia de corriente

La purificacién de soluciones de arsénico en un proceso IXED involucra el transporte de iones
arsénico en diferentes medios, lo que se acompafa del transporte de otros iones existentes, de
modo que sélo una fraccidn de la corriente se utiliza eficientemente para transferir arsénico al
compartimiento CA. Dicha eficiencia de corriente fue calculada para la especie monovalente de
As(V) con la ec. 4.6.

ZF(Cy — C)V

4.6,
101tM (4.6)

*Donde F es la constante de Faraday (96500 C mol™), C,y C son la concentracion de As al principio y después
de la operacion de celda IXED, respectivamente (mg L'1), z es el numero de carga del oxianion As(V), V es el
volumen de la solucidn (L), t es el tiempo (s), | es la corriente (A), y M es el peso atémico del arsénico.

Los resultados de la eficiencia de corriente calculados durante el tiempo en IXED necesario para
disminuir la concentracién de arsénico de Cy a 10 ppb As, y para obtener el producto deseado en
el compartimiento SD, considerando el transporte de los iones monovalentes de As(V), se
muestran en la Tabla 4.5. Las eficiencias de corriente obtenidas son bajas, entre 8.2 y 47.7 %
usando resina de intercambio anidnica parciamente saturada con iones arseniato en intervalos de
potencial entre 10y 20 V.

Tabla 4. 5 Eficiencia de corriente en la remocion de As(V) del compartimiento SD.

Co Potencial de Tiempo (min) para Densidad de corriente Eficiencia de
(ppmAs) celda (V) obtener C<10 ppbAs media (A m?) corriente (%)
2.1 10 240 4.5 8.2
5 15 350 5.5 11.1
6.9 20 240 110 11.2
10 290 3.1 47.7
10 15 320 6.3 21.3
20 360 9.8 12.1
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

Es importante sefalar que los valores de eficiencia en la Tabla 4.5 son convencionales par z=1. La
eficiencia de la corriente real puede ser dos o tres veces mayor que la indicada, ya que los
oxianiones As(V) pueden ser transportados como iones divalentes o incluso trivalentes a través de
resinas y membranas, dependiendo el pH de la solucidon en el compartimiento SD, como se
muestra en el diagrama de distribucidn de especies incluido en el apéndice A.

La mayor eficiencia se obtuvo a un potencial de celda de 10 V y una densidad de corriente
promedio de 3.1y 3.4 A m™para 10y 15 ppm As, respectivamente. De acuerdo con los resultados
aqui mostrados, las condiciones que favorecen la disociacion del agua provocan una baja eficiencia
de corriente. Asi, la aplicaciéon de la celda IXED para remover arsénico del agua se puede
considerar una compensacion entre la velocidad del proceso de division del agua para la
regeneracion de la resina y la eficiencia de la corriente con el fin de encontrar condiciones
Optimas.
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4.3 Conclusiones

El arreglo de la celda de cinco compartimientos permite eliminar oxianiones de arsénico y analizar
el efecto de los fendmenos que aparecen durante IXED. El As(V) removido en el compartimiento
gue contiene la resina usa la disociacién del agua para regenerar eficientemente a resina y
promover el intercambio de iones As(V) con OH". La regeneracion de la resina se logra en mayor
cantidad a una alta densidad de corriente y una baja concentracién de iones en la solucién, pero a
con menor eficiencia de corriente. Sin embargo, la remocién de arsénico en el compartimiento sin
la resina (equivalente a un proceso de electrodialisis) toma lugar debido al transporte de iones
hacia la membrana y a través de ella en un proceso de extraccién que es menos eficiente que
IXED. Finalmente, se concluye que el intercambio de iones con la resina electroquimicamente
regenerada bajo las condiciones estudiadas aqui permite disminuir el contenido de arsénico hasta
valores de 10 pg L™ 0 menos, cumpliendo asi el limite maximo establecido por la OMS.
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Conclusiones generales

Se llevé a cabo una investigacion experimental del proceso de intercambio
idnico/electrodidlisis (IXED) utilizando diferentes arreglos, con el fin de conocer sus
caracteristicas y establecer un arreglo adecuado para remover el arsénico presente en
soluciones sintéticas o diluidas. Este estudio se llevd a cabo con distintos arreglos de celda
IXED, primero con un arreglo que permitiera la remocién tanto de aniones y cationes
(EDI); y posteriormente se modificé la celda para llevar a cabo la remocidn de aniones.

En el caso del primer arreglo, la celda EDI de tres compartimientos, utilizado para remover
ambos iones de una solucién diluida de NaCl (Na* y CI), se observé que este arreglo de
celda no logré una buena remocién de ambos iones, pero se comprobé el movimiento de
iones ClI" de la solucién diluida hacia el concentrado anidnico; hecho poco perceptible en
los valores de concentracion de CI” obtenidos con la valoracion de éste con AgNOs. Por lo
gue esta configuracion de celda no resultd ser el mas adecuado para lograr los objetivos
planteados debido a la disociacién del agua que produjo el gran aumento de pH y baja
eficiencia de corriente, ademds de la producciéon de hipoclorito de sodio, el cual no se
esperaba.

Con base en los resultados del primer arreglo, se propuso un arreglo de cinco
compartimientos, con el propdsito de remover Unicamente aniones, que es una
configuracion anidnica de una celda IXED. En este arreglo se alimenté una solucién diluida
de NaCl, en estos experimentos se obtuvieron resultados satisfactorios debido al proceso
combinado de la resina con las membranas de intercambio anidnico y la aplicacién del
campo eléctrico, que juntos, propiciaron el transporte de ClI° del compartimiento
empacado con la resina hacia el compartimiento anddico. Por tanto este arreglo se utilizd
para el estudio del transporte del ién H,AsOy, .

Con este arreglo de celda, utilizado para la remocién de As, se probd que la concentracion
de arsénico se reduce hasta el valor de 10 ppb que recomienda la OMS. Asi mismo se
identificaron los mecanismos de transporte presentes en la celda, tales como el
intercambio de arseniatos por hidroxilos en la superficie de la resina y la migracion de
éstos a través de la membrana. Al disminuir la concentracién de As, se incrementa la
disociacion del agua que ofrece una menor eficiencia de corriente y con esta disociaciéon
se permite la regeneraciéon de la resina. Dicha regeneracién de la resina representa una
ventaja, ya que se elimina la necesidad de involucrar quimicos, como en el caso del
intercambio i6nico en donde se requiere una etapa de regeneraciéon con tratamiento de
una solucién de un acido o una base, lo que genera grandes volimenes de aguas
residuales.
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Cabe mencionar que, con este arreglo, no hubo contacto entre las soluciones de arsénico
y los electrodos, lo cual permitié analizar los procesos de transferencia de iones desde las
soluciones a las membranas y resina. Ademas la remocién de As en compartimiento CC se
lleva a cabo por el transporte de iones hacia el compartimiento SD a través de la
membrana anidnica, por el proceso de electrodidlisis, siendo este proceso menos
eficiente.

Este arreglo se podria adaptar para un proceso continuo. Este se podria llevar a cabo a
una mayor escala, por lo que para realizarlo se tiene que tomar en cuenta: el disefio
geomeétrico, el comportamiento hidrodinamico y el transporte de iones. Los experimentos
a esta escala deberdn ser en estado estacionario; por lo que, para llevar a cabo esto se
podria afiadir un sistema de purga, adaptando una entrada y una salida. Aunque esta
tecnologia genera altos costos de inversiéon a la larga se veria retribuido ya que no
involucra quimicos; y hay ahorro en sus costos de operacién, almacenamiento y
mantenimiento, respecto a otras técnicas para remocién de arsénico.
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Anexo A. Diagrama de distribucién de
especies de Arsénico

Una de las caracteristicas importantes del arsénico es la movilidad que tienen dentro un rango de
pH, como se menciond en capitulos anteriores, las especies de arsénico se encuentran presentes
en diferentes estados de oxidacién y reduccion, en términos generales bajo condiciones oxidantes
el estado As(V) predomina sobre el As(lll) y en condiciones reductoras predominara la especie
neutra.

Para el desarrollo de esta experimentacidn, es importante tener en cuenta las siguientes especies
H,AsO, y HAsO,> , mismas que estan presentes en el agua cuando el pH estd en el intervalo de 6 a
8. Para determinar la proporcion en la que se encuentran estas especies se procede a la
construccién de un diagrama de distribucion de especies.

La construccion del diagrama se basa en las constantes de disociacion para las especies de As en
sus dos estados de oxidacién V y Ill, y a partir de estos valores se determinan las fracciones
correspondientes a cada especie como se describe a continuacion.

1. Determinacién de la fraccién de especies de arseniato.
Tenemos que la concentracidn total de arseniato esta dada por la siguiente ecuacién.
CT = [H3ASO4] + [H2A50_4] + [HA502_4] + [A503_4]

Por lo que para conocer la concentracidon de cada especie contamos con los siguientes equilibrios
de disociacion.

pKa, = 2.2
H3;AsO, & H,AsO~, + H*
[H*][H,As0™ 4]
Ka, = = 10722
M T HAs0,]
pKa, =7
H,AsO™, & HAs0,*~ + H*
H*][ HAs0,*~
Ka2=[ Il s ]:10_7
[H2As07 4]
pKa; =115

HAsO?> 4, & AsO3 ,+ H*

[H*][ As0*~,]

— 10—11.5
[HAsO3~,]

Ka3 =

Despejando del valor de las la concentracion de cada especie
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[H3As0,] = 1022[H*]|[H,AsO™ 4]
[H,AsO~,] = 107[H*][ HAsO,*™ ]
[HAs03~,] = 10115 [H][ As0?~ 4]
Dejando las especies en funcidn del arseniato.
[H3As0,] = 102°7[As03~,] [H*]?
[H,AsO™,] = 108°[4s03~,] [H*]?
[HAsO3™ 4] = 10115 [H¥][ As037,]
Sustituyendo estas ecuaciones en la ecuacion de concentracidn total
Cr = [102°7[As0% ] [H*]?] + [10"8°[As037 ] [H*]?] + [10M1° [H*][ AsO®7,]] + [As0®7,]
Simplificando la expresidn.
Cr = [As03~,] (110207 [H*1?] + [10'85 [H*]?] + [1015 [H*]] + 1)

Una vez simplificada se obtienen las fracciones de cada especie como se indica a continuacién.

[H3As0,]
QAH 450, = C—T

~ 1020.7 [H+]3
OH 450, = ([1020,7 [H+]3] + [1018.5 []—]+]2] + [1011.5 [H+]] + 1)

[H2A50_4,]
ay,As0; = C—T
1018.5 [H+]2
a - =
H,As0, ([1020,7 [H*]3] + [10185 [H*]2] + [1011.5 [1—1+]] + 1)

[HAsO?™,)
Qpasoz~ = C—T
1011.5 [H+]
a _ =
HAsO? (110207 [H*]3] + [10%85 [H*]2] + [10115 [H+]] + 1)
[As0?~,]
Gaok- = "¢,
[As037,]

Aps03~ = ([1020.7 [H+]3] + [10185 [H*]2] + [1011.5 [H+]] + 1)
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Con estas ecuaciones se obtiene el siguiente diagrama de distribucién de especies de As en
funcién del pH.

0.9
0.8
07 HAsO, HAsO,2 AsO,*

0.6

0.4
0.3
0.2

0.1

pH

Figura A. 1 Diagrama de distribucién de especies de Arsénico
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Anexo B. Acondicionamiento de la resina

y membranas de intercambio idnico.

El acondicionamiento de la resina y membranas fue parte de unos de los procesos mas
importantes para la realizacion del proyecto. Se preparé un lecho de resina y para cada arreglo de

la celd

1.
2.
3.

10.

a utilizado.
Se prepard 500 mL de solucién NaOH 1My 500 mL de HCl 1M.
Se pesaron 2.5 g de resina anidnica Lewatit M500.
La cantidad pesada de resina se colocé dentro de un vaso de precipitados de 500mL y se
agregaron 25mL de HCL 1M, esta mezcla se mantuvo en agitacion durante 20 min.
Después del tiempo de agitacidn, se filtré la resina y se enjuago con agua desionizada.
Una vez filtrada y enjuagada se vertid dentro de un vaso de precipitados de 500mL y se
agregaron 25mL de la solucidon de NaOH 1M y se mantuvo en agitacion durante 20 min.
Se filtré y enjuagd nuevamente.
Se seco la resina durante 8h a 60°C.
Una vez realizado este proceso, se empacé la resina en la celda IXED, en el
compartimiento SD.
Se hizo pasar una solucién de As 15 ppm, durante 8 horas, con el fin de saturar
parcialmente la resina con iones H,AsO,.
Las membranas de intercambio anidnico y catidnico se sumergieron en soluciones 0.1M

NaOH y 0.1 M HCI respectivamente, durante 24h y antes de ser instaladas en la celda EDI
se enjuagaron con agua des ionizada
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