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Resumen

Se tiene presente que en aguas subterrdneas alrededor del mundo existe una
contaminacion por arsénico y/o fluoruros los cuales rebasan por mucho los limites
maximos permisibles (1.5 mg-L™! para fluoruros y 0.010 mg-L™! para arsénico)
establecidos por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), para agua de uso y
consumo humano. En México se tienen altas concentraciones de arsénico y fluoruros en
aguas subterraneas, principalmente en la zona norte y centro del pais, por lo cual en la
NOM-127-SSA1-1994 se establecen limites maximos permisibles (1.5 mg-L™! para
fluoruros y 0.025 mg -L™! para arsénico) para el agua de uso y consumo humano,
generando un problema de salud grave a la poblacion, derivado del uso y/o consumo de

aguas subterraneas contaminadas con arsenico y fluoruros.

Para este trabajo, se tom6 muestras de un pozo de la ciudad de Querétaro, el cual no
puede ser utilizado para el uso y consumo humano debido a los contaminantes
presentes; 0.043 mg - L~ de arsénico y 5.587 mg - L~ de fluoruros.

Cabe aclarar que en aguas subterrdneas el arsénico se presenta como As (V) y As (lll),
siendo el As(lll) el que se encuentra en una proporcién mayor en aguas subterraneas.
Este Ultimo mas toxico y dificil de remover, por lo cual en nuestros estudios se utilizd As
(Il como concentracion inicial de Arsénico. Para facilitar su remocion se afiadié 1
mg - L~'de hipoclorito de sodio, el cual nos ayuda con la oxidacion del As(lll) a As(V),

facilitando asi su remocion.

El objetivo fue la eliminacion conjunta de estos dos contaminantes, utilizando las
caracteristicas de las muestras obtenidas en el pozo contaminado. Se estudid la
eliminacién conjunta por medio de la electrocoagulacion, utilizando electrodos de hierro
y aluminio. Cuando se utilizaron electrodos de hierro, el agua electro coagulada no se
encontraba por debajo de los limites maximos permisibles determinados en la NOM-
127-SSA-1994, al contrario, cuando se utilizaron electrodos de aluminio se pudo

observar una mayor eliminacion de estos contaminantes.

La remocién conjunta optima de los dos contaminantes se logré realizando una

electrocoagulacion con electrodos de aluminio, estos con un area de trabajo de 40 cm?,

en batch, con agitacion de 100 rpm, con una densidad de corriente de 6 mA - cm™2, una

separacion entre electrodos de 4mm, con un tiempo de electrocoagulacion de 6 min para
5



una muestra de agua sintética que simulaba las caracteristicas del agua subterranea
tipicamente encontradas en un pozo de la ciudad de Querétaro, como el pH,
conductividad, y concentraciones de contaminantes (Arsénico y Fluoruros) , con estas
condiciones antes mencionadas se pudo obtener una remocion por debajo de los limites
maximos permisibles para uso y consumo humano establecidos por la NOM-127-SSA-

1994, inclusive por debajo de los limites propuestos por la OMS.



Abstract

There is groundwater contamination by arsenic and fluorides around the world that far
exceed the maximum permissible limits established by the World Health Organization
(WHO), 1.5mg -L™!, and 0.010 mg - L™t for fluorides and arsenic, respectively. We had
a specific issue with a well in the city of Querétaro, which cannot be used due to the

contaminants present, 0.043 mg - L~! of arsenic, and 5,587mg - L™ of fluorides.

The elimination of arsenic and fluorides by different techniques has been studied mainly
separately. In this work, the objective was to eliminate both two contaminants present in
our groundwater sample. Joint elimination was considered using electrocoagulation,
aluminum and iron electrodes. It is known that aluminum is used to remove fluorides and
iron for the removal of arsenic. So the initial proposal was to have two electrodes, one of
Al and another of Fe, each electrode will be used as the sacrificial anode, inverting the
polarity, to obtain in situ coagulants of the aluminum electrode and the iron electrode. But
when carrying out tests, we could observe that with the aluminum electrode, we can
remove the two contaminants that affect the lower levels of the maximum permissible limit
mentioned by the WHO.

it should be noted that, in groundwater, arsenic is presented as As (V) and As (lll), the
latter more toxic and difficult to remove, which is why in our studies only As (lll) are found

to study its removal.

The removal of contaminants was carried out by electrocoagulation with aluminum
electrodes with a working area of 40cm?, in batch, 100rpm, current density of 6mA - cm™2,
separation between electrodes of 4mm, EC time of 6 minutes for a synthetic water sample
that simulates the characteristics of our groundwater, with these conditions before it is get

a clearance below the WHO suggested maximum allowable limits.
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ABREVIATURAS

EC electrocoagulacion

ML microlitros

Mg microgramos

kg kilogramo

mA miliamperes

m metro

min minutos

mL mililitros

mm milimetros

rpm revoluciones por minuto

s segundo

T temperatura

V volumen

As arsénico

F- i6n fluoruro

OMS Organizacion Mundial de la Salud
ASV Anodic Stripping Voltammetry
EPA Environmetal Protection Agency
CONAGUA Comision Nacional del Agua

NOM Norma Oficial Mexicana
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La disponibilidad de agua promedio anual en el mundo es de aproximadamente 1,386
millones de km?3, de los cuales el 97.5% es agua salada y s6lo el 2.5%, es decir 35
millones de km?3, es agua dulce. De esta cantidad casi el 70% no esta disponible para
consumo humano debido a que se encuentra en forma de glaciares, nieve o hielo
(CONAGUA, Agua en el mundo, 2011). Las aguas subterraneas abastecen de agua
potable por lo menos al 50% de la poblacion mundial y representan el 43% de toda
el agua utilizada para el riego (ONU, 2020). El agua subterranea representa uno de
los principales recursos de agua potable para demasiadas personas alrededor del
mundo. (Ankita Basu, 2014) .

En México el 39% del volumen total concesionado para usos consuntivos (33819
hm3 por afio al 2016), procede de agua subterranea. (P.L Smedley, 2002).

Al 31 de diciembre de 2016 se reportan 105 acuiferos sobreexplotados. De acuerdo
con los resultados de los estudios recientes, se define si los acuiferos se convierten
en sobreexplotados o dejan de serlo, en funcion de la relacion extraccion/recarga.
(CONAGUA, Estadisticas del agua en México, 2017).

Lo cual nos dice que nuestro consumo de agua potable estd estrechamente
relacionado a las aguas subterrdneas. En México hay aproximadamente 6 millones
de personas expuestas al consumo de agua con arsénico y/o flior. (Lépez-Guzman
D., 2007).

En México se han identificado tres principales ambientes hidrogeolégicos en donde
se ha detectado la presencia de arsénico en el agua subterranea: acuiferos aluviales
(NW, N y Centro de México), areas de actividad minera (N y Centro de México) y
aguas geotérmicas (Centro de México). (F.l. Arreguin Cortés, 2004).

Debido a su toxicidad, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) considera
perjudicial para el ser humano el consumo de agua con una concentracion de
arsénico superior a 0.010 mg - L™1. (Graham, 1999).

Los fluoruros se liberan en el medio ambiente de manera natural a través de la
disolucién de minerales, las emisiones de volcanes y los aerosoles marinos. También
se liberan a través de la combustién del carbén y las aguas industriales y los
desechos de diversos procesos industriales, en particular la fabricacion de acero, la
produccién primaria de aluminio, de cobre y de niquel, la elaboracion de minerales
de fosfato, la produccion y uso de fertilizantes fosfatados. (Graham, 1999).

En México, el contenido natural de F~ en el agua subterrdnea varia desde 0.001
mg - L™ hasta 25 mg - L™, reportandose elevadas concentraciones principalmente en
estados del centro, norte, noroeste y parte del noreste del pais. Teniendo un maximo
limite permisible de 1.5 mg - L™! para agua de uso y/o consumo humano dado en la
NOM-127-SSA1-1994 (Varela Gonzalez, 2013).
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1.1 ARSENICO

El arsénico es un elemento que se encuentra en la atmosfera, suelos y rocas, aguas
naturales y organismos. Se moviliza a través de una combinacion de procesos como el
desgate de minerales, actividad biolégica y emisiones volcanicas asi como también a
través de una variedad de actividades antropogénicas. La mayoria de los problemas
ambientales del arsénico es debido al resultado de la movilizaciébn en circunstancias
naturales. Sinembargo el hombre ha tenido un impacto adicional importante a través de
las actividades mineras, la combustion de combustibles fosiles , el uso de pesticidasy
herbicidas que contienen compuestos de arsénico, y el uso de arsénico como
suplemento en la alimentacion del ganado, principalmente en ganado aviar. A pesar de
gue el uso de productos con arsénico como pesticidas y herbicidas ha tenido un
decremento significativo en las Ultimas décadas, su uso para la preservacion de madera
aun es comun. El impacto del uso de compuestos de arsénico en el medio ambiente, al

menos localmente, permanecera por algunos afios (P.L Smedley, 2002).

1.1.1 Arsénico en agua subterranea

Se conoce que en paises como Argentina, Chile, México, China, Hungria, India y
Vietnam, existen areas de aguas subterraneas con un alto contenido de As (P.L Smedley,
2002). El rango de concentracion de As encontrada en aguas naturales es muy amplio,
comenzando desde menos de 0.5 ug - L~*hasta mas de 5,000 ug - L1,

El arsénico es quizas unico entre los metaloides pesadosy los elementos formadores de
oxianiones (Por ejemplo As, Se, Sbh, Mo, V, Cr, U, Re) en su sensibilidad a la movilizacion,
por movilizacion nos referimos a la forma en que el contaminante puede estar presente
en nuestra agua subterranea, las distintas condiciones (potencial redox, composicion
iénica de la solucion del suelo, capacidad de cambio, presencia de carbonatos, materia
organica, textura, origen de los metales y forma de deposicion, acidificacion, cambios en
las condiciones redox, variacién de temperatura y humedad), en los valores de pH
tipicamente encontrados en aguas subterraneas (pH 6.5-8.5) y bajo condiciones

oxidantes y reductoras.
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El As esta dentro de los mas probleméticos para el medio ambiente debido a su relativa

movilidad sobre un rango amplio de condiciones redox (Yan, 2000).

1200 '

I I
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- 15
800 -
H AsQ,

400

Eh (mV)

-400

-800

Fig. 1 Diagrama de Eh-pH para especies acuosas en el sistema
As—02—H20 a 25° Cy 1 bar total de presién (Brookins, 1988).

En condiciones naturales, los rangos mas grandes y las concentraciones mas altas de
As, se encuentran en aguas subterraneas como resultado de la fuerte influencia de las
interacciones agua-roca y la tendencia de los acuiferos a que las condiciones fisicas y
geoquimicas sean favorables para la movilizacion y acumulacion de As (P.L Smedley,
2002).

Debido a la contaminacion antropogénica y natural, el arsénico esti presente en aguas
naturales, en sus formas organica e inorganica. La forma de arsénico inorganico
presente en aguas superficiales es el arseniato (As (V)), mientras que en condiciones
altamente reductoras, como las aguas subterrdneas anaerobias, el arsénico puede

generar formas reducidas de arsenito (As (ll)) (Kim, 2002).
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1.1.2 Arsénico en México

Segun datos de la CONAGUA, en 2017 se estaba extrayendo de los acuiferos de México
un volumen total de 28,000 hm?3 /a para los usos siguientes: aproximadamente 71% para
agricultura, 20% para abastecimiento publico-urbano (satisfaciendo en este caso las
necesidades de 55 millones de habitantes, lo cual representa menos de la mitad de la
poblacidn total en México), 6% para uso industrial y 3% para uso doméstico y abrevadero
(CONAGUA, Estadisticas del agua en México, 2017).

Las autoridades mexicanas del agua y de salud han detectado contaminantes naturales
tales como fluoruros, hierro, manganeso y arsénico en algunos acuiferos, especialmente
en las cuencas éaridas del norte y centro del pais, estos contaminantes estan por arriba

del limite maximo permisible (F.l. Arreguin Cortés, 2004).

Comarca Lagunera

Jiménez — Camargo

Meoqui — Delicias

Valle de Juarez

Caborca

Magdalena

Rio Verde

San Luis Potosi

Valle de Guadiana

10 El Carrizal

11 Los Planes

12 Guanajuato- Distritos Mineros
13 Zimapan

14 Los Azufres
15 Los Humeros

Estados Unidos de América

VAN ARGWN=

México

Océano
Pacifico

Fig. 2 Localidades mas documentadas que muestran la presencia de As en aguas subterraneas
de México (F.l. Arreguin Cortés,2004).

La deteccion de la presencia de concentraciones de arsénico mayores a 10 pug-L™?!
(Limite maximo permisible establecido por la OMS) en algunos acuiferos ha sido posible
gracias a un importante ndmero de estudios técnicos realizados principalmente por
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CONAGUA vy algunas universidades. Estos estudios técnicos han ayudado a identificar
tres ambientes hidrogeoldgicos donde se presentan altas concentraciones de arsénico
en el agua subterranea: acuiferos aluviales del norte y centro de México, areas mineras
en distintas partes del pais y aguas geotérmicas asociadas a rocas volcanicas

relativamente jovenes del centro de México (P.L Smedley, 2002).

1.1.3 Toxicidad

El arsénico existe en cuatro estados de oxidacion; Arseniato (As*®), Arsenito (A4s*3),

Arsénico elemental (As®)y Arsina (4s73).

En el agua, si hay arsénico presente, predomina la forma As*> (Arseniato). El
Arsenito (As*3), cuando esta presente, se oxida facilmente a Arseniato en aguas

aerbbicas con valores de pH superiores a 7.0.

Por el contrario, el Arseniato (4s*®) puede reducirse a Arsenito en condiciones
anaerbbicas y bajos niveles de pH. De las dos especies predominantes, la forma
trivalente, el Arsenito (As*3), es considerablemente mas toxico que el Arseniato, ademas
ha sido demostrado que el arseniato se absorbe mejor en el cuerpo humano porque
tiende a reaccionar menos con las membranas en el tracto gastrointestinal (National

Academy of Sciences, 1985).

La exposicion prolongada al arsénico inorganico, principalmente a través del consumo
de agua contaminada o comida preparada con esta y cultivos alimentarios regados con

agua rica en arsénico puede causar intoxicacion cronica.

Debido a su toxicidad, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) considera perjudicial

para el ser humano el consumo de agua con una concentracion de arsénico superior a
10 ug - L™* (WHO, 2003).
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1.1.4 Relacién con la salud humana

El arsénico es altamente toxico y ha sido identificado como un elemento cancerigeno
para los seres humanos por el Centro Internacional de Investigaciones sobre el Cancer
(IARC, por sus siglas en inglés). La exposicion a largo plazo en una concentracion de
cientos de microgramos por litro ( ug - L) en agua para consume humano puede causar
cancer (de piel, pulmén, vejiga y rifién) y lesiones de piel. También esta reportado que
causa trastornos del desarrollo y neuroldgicos, diabetes, hiperpigmentacion,
enfermedades cardiovasculares, y fallas renales. El arsénico esta ligado a situaciones
adversas durante el embarazo incluyendo muerte infantil, desordenes cognitivos. Los
efectos a corto plazo incluyen problemas gastrointestinales (AdEdge Water
Technologies, 2010).

1.2 FLUOR

El fluoruro se puede liberar en el ambiente en un nimero de diferentes formas:

o Actividades naturales, como emisiones volcanicas, erosiones y disolucion de
minerales, particularmente en aguas subterrdneas y aerosoles marinos.

o Actividades humanas, como la produccion de fertilizantes fosfatados, Ila
manufactura y el uso de acido fluorhidrico, la produccion de aluminio, acero y

aceites, quema de carbon rico en fluor.

La mayoria del fluoruro en el aire en las zonas urbanizadas proviene de fuentes
industriales. De esto, el 10% se deriva de la industria del aluminio. Otra fuente importante
de fluoruro ambiental es la produccién de fertilizantes hechos a base de fosfatos. Otras
fuentes incluyen trabajos de vidrio, gases de escape y la produccién de metales (por
ejemplo, acero, cobre y niquel), ladrillos, ceramica y adhesivos. El fluoruro de hidrogeno
se usa en la industria de semiconductores y en lavanderias comerciales. Es altamente
soluble en agua, formando acido fluorhidrico, que es muy corrosivo (IPCS, The

International Programme on Chemical Safety, 2002).
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1.2.1 Fluor en agua subterranea

La mayor parte de las fuentes naturales de F~ en el agua subterranea son de productos
de actividad volcanica (D'Alessandro, 2006) . Niveles altos de iones de flior en el agua
son debido a unos altos pH, solidos totales disueltos, temperatura, meteorizacién y
lixiviacion de minerales que contienen F~.

Ademads, iones de fllor estan presentes en aguas residuales industriales desde plantas
manufactureras, procesos de manufactura fotovoltaica, a concentraciones de hasta 1500
ug - L™ (N. Drouiche, 2009).

1.2.2 Fldor en México

Contaminacion arsénico

- Contaminacion por flior

Fig. 3 Estados de México que presentan contaminacién por fluoruros y/o arsénico (CONAGUA,
Estadisticas del agua en México, 2017)
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Debido ala extraccion de agua llevada a cabo a profundidades de 250 metros o, incluso,
mayores, los elementos integrantes de las rocas volcanicas de la Sierra Madre
Occidental se disuelven en el agua en forma natural, porlo cual hay riesgo latente, puesto
que 75% de la poblacién del pais se ha visto en la necesidad de abastecerse con agua
de pozos cada vez méas profundos, en los que llegan a presentarse concentraciones de
fluoruro mayores a 1.5 ug- L'y, en algunos casos, éstas llegan a niveles fijados entre
3.0-4.0y hasta 6.0 ug-L™* (CONACYT, 2019).

En México, el contenido natural de F~ en el agua subterranea varia desde 0.001 mg/L
hasta 25 mg/L, reportandose elevadas concentraciones principalmente en estados del

centro, norte, noroeste y parte del noreste del pais (Varela Gonzalez, 2013).

1.2.3 Toxicidad

Los efectos toxicos de una ingesta alta de fluoruros son debido al hecho que es
envenenamiento celular directo, que se une al calcio e interfiere con la actividad de las
enzimas proteoliticas y glucoliicas (WHO W. H., WHO’ issues revised drinking water
guidelines, 2004).

La organizacion mundial de la salud recomienda un estandar de 1.5 mg - L™ para agua
potable en consumo humano (WHO W. H., WHO'’ issues revised drinking water
guidelines, 2004).

1.2.4 Relacion con la Salud humana

En 1945 empez6 la practica de agregar flior al agua de consumo humano para prevenir
las caries, en una concentracion de 1 mg- L™ . Dado que la ocurrencia de fluorosis es
dosis-dependiente y que la disponibilidad de flior (F) es muy variable, existe

preocupacion por posibles efectos adversos en la salud humana. (Verena Romero, 2017)

El fluoruro ingerido reacciona con el acido gastrico para producir acido fluorhidrico en el
estomago. Por lo tanto, la exposicion aguda a altas concentraciones de fluoruro produce

efectos inmediatos: dolor abdominal, saliva excesiva, nauseas y voOmitos. Las
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convulsiones y los espasmos musculares también pueden ocurrir. La muerte por paralisis

respiratoria es una posibilidad.

El principal efecto por la ingesta a largo plazo de altas concentraciones de flior es

fluorosis:

o Fluoruosis dental puede desarrollarse solo en nifios, ya que resulta de la ingesta
de altos niveles de flior durante el periodo de desarrollo de los dientes. Se
caracteriza por la aparicién de areas blancas en el esmalte. En la forma mas
severa, da como resultado dientes manchados y picados.

o En fluorosis esquelética, el fluoruro se acumula progresivamente en los huesos
durante muchos afios. Los primeros sintomas incluyen rigidez y dolor en las
articulaciones. La fluorosis esquelética paralizante se asocia con osteoesclerosis,
calcificacion de tendones y ligamentos y deformidades 6seas. Existe un riesgo
elevado de efectos esqueléticos en las ingestas de fluoruro por encima de 6
mg/dia . Estos niveles de ingesta se producen en muchas areas del mundo
debido a los niveles naturalmente altos de fluoruro en las aguas subterraneas.

o Sibien la prevalencia global de la fluorosis dental y esquelética no esta del todo
clara, se estima que las concentraciones excesivas de fllor en el agua potable
han causado decenas de millones de casos de fluorosis dental y esquelética en
todo el mundo en un rango de afios (WHO W. H., WHO Technical Report Series,
2003).

Otros efectos relacionados a la ingesta de fllor mediante agua son:

o La exposicion tdpica a elementos fluorados aumenta el riesgo de desarrollo de
fluoroderma, clinicamente, se ha descrito el concepto de fluoroderma como una
reaccion de hipersensibilidad asociada a exposicion a compuestos fluorados. Se
caracteriza por la aparicion de lesiones papulo-nodulares en la regién perioral y
en la frente, que pueden extenderse hacia cuello, térax y dorso. Ocasionalmente,
puede presentarse con placas exudativas, nodulos y Ulceras malignas
fungiformes necroticas.

o Efectos neurologicos, desde 1975, estudios en animales investigan la toxicidad
del fluoruro en distintos 6rganos, particularmente en cerebro. Estudios en
animales demostraron que una exposicion croénica a fluoruros, lo acumulan en el

hipocampo e hipotdlamo (Verena Romero, 2017).
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1.3 ELECTROCOAGULACION (EC)

La electrocoagulacion es una técnica electroquimica efectiva para el tratamiento de
diferentes tipos de agua contaminada y ha recibido considerable atencién en afios
recientes debido a su alta eficiencia en el tratamiento con numerosos contaminantes
persistentes. Ha sido exitoso en el tratamiento con contaminantes organicos e
inorganicos con despreciable o casi nula generacion de residuos de subproductos.
Durante la pasada década, gran cantidad de investigacion se ha dedicado a la
electrocoagulacién para el tratamiento de varios tipos de aguas residuales, que va desde
agua subterrdnea contaminada a aguas residuales de refineria altamente contaminadas
(Emamjomeh, 2009).

1.3.1 TeoriadelaEC

Para poder entender lo que es la EC debemos entender que son las particulas
coloidales, estas son particulas microscépicas que estan en el rango de 1 nm hasta 2

mm.

La estabilidad de las particulas coloidales es muchas veces explicada por la presencia
de la repulsion de las cargas eléctricas en la superficie de las particulas. Cuando las
fuerzas de repulsion son dominantes, el sistema permanecera en un estado disperso. Al
contrario, cuando las fuerzas de interaccion controlan, las particulas

coagularan/flocularan y las suspensiones pueden desestabilizarse (Ghernaout D., 2011).

El rol de los coagulantes/floculantes ya sea en la EC o en la CC/CF (Coagulacion
guimica/ coagulacion-floculacién, por sus siglas eninglés) es desestabilizar los coloides,
reduciendo las fuerzas de repulsion y forzando a las particulas a aglomerarse para una

separacion mas sencilla.
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Cuando se afiade a la solucion, diferentes iones metalicos tienen diferente habilidad de
desestabilizacion. Esto es mejormente explicado con la regla de Schultze-Hardly, la cual
simplemente establece que a medida que aumenta la carga de iones metéalicos contrarios

afiadidos, también aumenta su capacidad para desestabilizar las particulas coloidales.

Fuente de
poder

Los contaminantes suben a la superficie

\t TITT1T a0
e

M(OH),, OH—<"

Cationes hidratados

Precipitado

Fig. 4 Representacion esquemética de una celda basica de EC (Dina T. Moussa, 2017).

Por lo tanto, es favorable utilizar iones metalicos divalentes o trivalentes para

desestabilizar los coloides contra cargados.

Atrapamiento de particulas en el precipitado — Este mecanismo, también llamado
coagulacion de barrido, a menudo es llevada a cabo cuando se agregan altas
concentraciones de iones metalicos. En estos casos, las sales metalicas reaccionan con
agua, formando hidratos metalicos insolubles que precipitan formando una manta de
lodos. Los precipitados formados eventualmente atrapan particulas coloidales durante y
después de la precipitacion (Ghernaout D., 2011), (Vepsalainen, 2012).

El &nodo sirve como el coagulante en una celda de EC, donde este se disocia para dar
cationes metalicos cuando esta conectado a DC (corriente directa por sus siglas en
inglés).
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La disociacién del anodo sigue la Ley de Faraday:

[tMw
m =
zF

@)

Donde | es la corriente (A), t es el tiempo de operacion (s), Mw es el peso molecular
(g/mol), F es la constante de Faraday (96,485 C/mol), z es el nimero de electrones

involucrados en la reaccién y m es la masa del anodo disuelto (g).

Las reacciones anddicas estan expresadas en las siguientes ecuaciones, para electrodos

de aluminio y hierro.

Fe (s) » Fe™ (aq) + ne™t )

4Fe**(aq) + 10H,0 + 0,(aq) — 4Fe(OH),(s) + 8H* €)
Fe** (aq) + 20H~ - Fe(OH),(s) (4)

Al (s) » Al** (aq) + 3e7? (5)

Al3* (aq) +nH,0 - AL(OH),> ™ + nH* (6)

Dependiendo del pH y el potencial en la solucién, el hierro puede formar cationes

trivalentes o divalentes, para el aluminio solamente se disuelve en cationes trivalentes.

Como sabemos, varias reacciones secundarias ocurren durante la EC, de las cuales
incluyen la generacion de burbujas de hidrogeno junto con iones OH™, los cuales
conducen a un incremento en el pH de la solucion, como se indica en la siguiente

ecuacion:
2e” +H,0 > H,+ 20H~ @)
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En la mayoria de los casos, la disolucion real del &nodo no coincide con la calculada en
la Ley de Faraday, lo cual indica que otras reacciones electroquimicas podrian tomar
lugar en el anodo. Varios autores sugieren que la evolucién de oxigeno en el anodo
podria tomar lugar en pHs alcalinos y potenciales anddicos suficientemente altos
(Vepsalainen, 2012; Mouedhen, 2008; Mollah, 2004; Cafizares, 2005; Chen, 2004;
Kobya, 2006).

2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ ®)

1.3.2 Factores que afectan la EC

Densidad de corriente

Es un pardmetro importante que influye en la eficiencia de la EC. La densidad de
corriente aplicada controla las reacciones electroquimicas que ocurren en la solucion
(velocidad de electrodisolucion, evolucion de gas, electro flotacién, reacciones del agua,

etc.), asi como su propagaciény cinética (Sergi Garcia-Segura, 2017).

A manera que la densidad de corriente aumenta, una gran cantidad de coagulante, segun
el electrodo utilizado, se produce para desestabilizar las particulas coloidales, asi
formando mas precipitados los cuales se sedimentan facilmente. Por otra parte en el
catodo, gran cantidad de H, es generado debido a que se aplica una mayor corriente. El
tamafio de la burbuja presenta un decremento con el incremento de la densidad de
corriente, resultando en el incremento de la densidad de las burbujas y en un intenso
flujo ascendente (Chen, 2004).

El suministro de corriente en la EC determina la cantidad de iones Al3*o Fe?*liberados
por los electrodos, aunque también depende de varios factores alrededor de la EC. Para
el aluminio, la masa electroquimica equivalente es de 335.6 mg/(Ah). Para el hierro el
valor es de 1041 mg/(Ah).

Cuando se aplica demasiada corriente eléctrica existe una alta posibilidad de gastar

energia eléctrica al calentar el agua, ademas esto significa un decremento en la densidad
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de corriente. Para que un sistema de EC opere por largos periodos sin mantenimiento a

los electrodos, se sugiere una densidad de corriente entre 20-25 A/m?.

La eficiencia de corriente depende de la densidad de corriente asi como también de los
tipos de aniones presentes en el agua a tratar. La eficiencia de corriente para un
electrodo de aluminio puede ser de 120-140% mientras que para electrodos de hierro
estd muy cerca del 100%, la eficiencia de corriente superior al 100% en los electrodos
de aluminio se atribuye por los iones de cloro presentes, los cuales provocan corrosion

por picadura, disolviendo mas el electrodo de aluminio (Valeria K. Kovatcheva a, 1999).

Efecto del pH

El pH es un parametro clave cuando se trata de la EC, debido a que afecta a la
conductividad de la solucién, el potencial zeta, y la electro-disolucién. Es sin embargo
dificil establecer una relacién entre el pHy la eficiencia de la EC, porque, el pH de las
aguas tratadas cambia durante el proceso de EC, por lo tanto, generalmente se refiere

como el pH inicial de la solucion (Dina T. Moussa, 2017).

El primer efecto relacionado al coagulante en solucién es que presenta diferentes
especies en equilibrio dependiendo del pH; Las especies de iones metalicos, los

complejos hidroxido monoméricos y los complejos hidréxido poliméricos.

Las condiciones de pH varian significativamente las propiedades fisico-quimicas de los
coagulantes; la solubilidad de los hidréxidos metalicos, la conductividad de los hidréxidos
metalicos, y el tamafio de las particulas coloidales de los complejos coagulantes. (Sergi
Garcia-Segura, 2017).

El incremento en un medio acido se debe a la evoluciéon de hidrégeno en el catodo
mientras que el decremento de pH se debe primariamente a la formacion de precipitados
de hidréxido que libera cationes H* en la cercania del anodo y las reacciones
secundarias como la oxidacion del agua y produccion de cloro y su hidrolisis (Jean Nepo
Hakizimana, 2017).

Distancia entre electrodos
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La caida de voltaje incrementa a medida que la distancia entre electrodos incrementa.
Asi, el consumo de energia disminuye cuando la brecha entre electrodos se hace mas

pequena.

Mientras la distancia entre electrodos disminuye, las burbujas de gas generadas
electroquimicamente provoca una hidrodinamica turbulenta, de este modo conduciendo
a una alta transferencia de masa al igual que una alta velocidad de reaccién entre las

especies de coagulantes y contaminantes (Jean Nepo Hakizimana, 2017).

Sin embargo eficiencias de remocién mas bajas se pueden lograr cuando se usan
distancias muy cortas entre electrodos debido a que varios fendbmenos pueden ser
afectados (por ejemplo: coagulacién, floculacion, precipitacion, electro flotacion.). Estos
efectos impactan en la formulacion de floculos y su precipitacion porque el alto efecto
electrostatico dificulta la colision de particulas, al igual la generacion de las burbujas en
el catodo puede romper la formacion de fléculos. En contraste una excesiva distancia
entre los electrodos disminuye significativamente la formacion de fléculos (Sergi Garcia-
Segura, 2017).

Efecto de la conductividad del agua

La eficiencia de la densidad de corriente depende fuertemente de la conductividad vy la
fuerza ionica del agua/agua residual. La eficiencia de la densidad de corriente aumenta
con el incremento de la conductividad electrolitica debida a la disminucion de la
resistencia 6hmica del agua/agua residual. El cloruro de sodio NaCles frecuentemente
utilizado para incrementar la conductividad electrolitica. Los aniones de cloro también
toman parte en la reduccién de los efectos adversos de otros aniones para evitar la
precipitacién de carbonato de calcio que podria generar la pasivacion en los electrodos.
En altas densidades de corriente, los aniones de cloro pueden ser oxidados para formar
formas de cloro activo, como aniones de hipoclorito, que pueden oxidar compuestos
organicos contribuir a la desinfeccion de agua/agua residual. . Para poder asegurar una
operacién normal en la EC en un tratamiento de agua residual, se recomienda que el
20% de los aniones presentes deben ser Cl~. Sin embargo, dependiendo del fin de
nuestra agua a tratar debemos ver las normas aplicables en cuanto a su contenido de

cloruros (Jean Nepo Hakizimana, 2017).
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2. CAPITULO Il. ANTECEDENTES
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2.1 JUSTIFICACION

Las aguas subterraneas abastecen de agua potable por lo menos al 50% de la
poblacién mundial y representan el 43% de toda el agua utilizada para el riego (ONU,
2020). A nivel mundial, la contaminacién por arsénico y fluoruros en aguas
subterrAneas es muy critico, la OMS estima que al menos 140 millones de personas en
50 paises han sido expuestas a agua potable conteniendo concentraciones de arsénico
por arriba de 0.010 mg - L™*

Aunque la prevalencia mundial de fluorosis dental y esquelética no se conoce con
exactitud, se estima que las concentraciones excesivas de flior en el agua potable han
causado decenas de millones de casos de fluorosis de estos tipos en todo el mundo

durante varios afos. (Naila Ben Grich, 2019)

Concentraciones de fluoruros excediendo 1.5 mg - L™! produce fluoroisis dental y
esquelética, pudiendo también provocar enfermedades en rifiones, pulmones, higado,
cerebro, tiroides. Mientras que la ingesta de arsénico en agua potable en
concentraciones por encima de 0.010 mg - L™! enfermedad del pie negro, lesiones
cerebrales, enfermedades Oseas, diabetes, pigmentacion, queratosis, nauseas y cancer
en rifiones, pulmones, higado y prostata (Mario Rosales, 2018) (Hrushikesh Joshi and
Amanda Yoshino, 2019).

El suministro de agua para la poblacién mexicana viene dada en un 75 % por aguas
subterraneas Los contaminantes inorganicos mas cominmente presentes en aguas
subterraneas del norte y centro de México, es el arsénico y el fllor, estas sustancias
estan entre las diez sustancias mas estudiadas en el mundo debido a sus efectos en la

salud

En México, hay cerca de dos millones de personas expuestas a consumir agua con
concentraciones de arsénico mayores al limite maximo permisible en el agua destinada

a consumo humano (Alonso, 2014).

Al igual se ha reportado que mas de cinco millones de habitantes en México estan
crénicamente expuestos a elevadas concentraciones de fluoruros a través del agua para

uso y consumo humano (Diaz-Barriga F., 1997).
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Teniendo estos dos contaminantes presentes al mismo tiempo, la mayoria de las
ocasiones, en las aguas subterraneas de México, destinadas para agua de consumo
humano, afectando a los sectores de la poblacién que obtienen agua potable mediante

aguas subterraneas.

2.2 HIPOTESIS

Podemos obtener un maximo limite permisible igual o menor a lo establecido en la NOM-
127-SSA-1994 (.025mg-L™! en arsénico y 1.5 mg-L™! en fluoruros), con una
concentracion inicial de arsénico .054 mg - L' y con una concentraciéon de 5.5 mg - L™?

para fluoruros, mediante EC utilizando electrodos de aluminio.

2.3 OBJETIVO GENERAL

Lograr la eliminacion conjunta del arsénico y fluoruros con una concentracion inicial de
arsénico .054 mg-L™! y con una concentracion de 55 mg-L™! para fluoruros,
caracteristicas presentes en el agua subterrdnea que se muestreo de la ciudad de
Querétaro, cumpliendo los limites maximos permisibles de la NOM-127-SSA1-1994.

2.4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Realizar muestreo de agua subterranea.

o Montar técnicas para determinacion de arsénico y fluoruros en aguas.

o Realizar EC con electrodos de hierro y aluminio.

o Encontrar las condiciones ideales de acuerdo a las caracteristicas de nuestra
agua para la EC.

o Analizar lodos residuales.
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2.5 TECNICAS DE REMOCION DE ARSENICO Y FLUOR

A continuacion mencionare las principales técnicas utilizadas en la remocién de arsénico
y fluoruros que se mencionan en la literatura, presentando sus ventajas y desventajas de

cada método mencionado.

Tabla 1 Principales tratamientos para la remocién de Arsénico (Parga, y otros, 2005; PALLIER, 2008).

TRATAMIENTO VENTAJAS DESVENTAJAS REMOCION
(%)
e Bajo costo.
e Produce lodos tdxicos.
SALES DE e Efectivo en
e Pre-oxidacion necesaria 90%
ALUMINIO varios rangos . )
para mejores remociones.
de pH.
SALES DE e Quimicos faciles e Remocion media de As
94.50%
HIERRO de encontrar. (.
e Eselmaés )
ABLANDAMIENTO e Re ajuste de pH es
disponible ) 87%
CON CAL ) necesario.
comercialmente.
3 ] ) o Necesita ser remplazada
ALUMINA e Disponible
) después de 364 88%
ACTIVADA comercialmente. _
regeneraciones.
e No requiere e Costo medio
RESINA DE »
regeneracion. e La regeneracion causa
INTERCAMBIO T7%
, e Remocién no problema de lodos As (lIl)
IONICO
depende de pH. dificil de remover.
NANO e Alta eficiencia e Costo elevado.
. 95%
FILTRACION de remocioén. e Rechazo.
e Operador altamente
e No produce ) )
OSMOSIS capacitado para operacién
desperdicios o 96%
INVERSA y mantenimiento.
téxicos.
e Rechazo.
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Tabla 2 Principales tratamientos para la remocion de Fluoruros (Aliota, y otros, 2008; Subramanyan
Vasudevan J. L., 2009; P Senthil Kumar, 2019).

TRATAMIENTO VENTAJAS DESVENTAJAS REMOCION
(%)
pH 5.5 a 7 para
3 e Reduce valores de .
COAGULACION floculacién.
fllior a niveles Méax. 96.7%
CON ALUMINIO Gran produccion de
aceptables.
lodos.
Apto solo para
e Valorizacion de retencién de fidor.
HUESO MOLIDO . 79-94%
residuos. Presenta desventajas
del intercambio i6nico.
Produccién de
e Enaguas con altas grandes cantidades de
concentraciones de lodo.
ABLANDAMIENT O Mg, el Fllor puede Necesario Altas S
0
CON CAL ser reducido cantidades de Mg en
considerablemente el agua.
por coprecipitado. Eleva el pH a valores
de 11 o 12.
3 Debe ser regenerado
ALUMINA e Agua tratada puede o i
periddicamente. Max. 96.7%
ACTIVADA ser agua potable.
pH selectivo.
Agotamiento de
RESINA DE .
e Remocién no resinas.
INTERCAMBIO , L 90-95%
. depende de pH. Disposicion de
IONICO
residuos.
Pre-acondicionamiento
del agua a tratar.
OSMOSIS INVERSA e Alta eficiencia 84-100%

34

Altos costos de las

membranas.



2.6 ELECTROCOAGULACION PARA ELIMINACION DE ARSENICO Y FLUOR.

Se reviso la literatura en la cual se encontro varias referencias de EC para la eliminacion

de arsénico y/o fldor,

principalmente siendo tratados

individualmente,

al igual

generalmente se reporta el uso de electrodos de aluminio para la eliminacion de fluor,

mientras que se reporta el uso de electrodos de hierro para la eliminacion de arsénico.

A continuacién se presenta en la tabla 3 los resultados obtenidos en la remocion de estos

contaminantes para distintos autores.

Agua a

tratar

Electrodo

Tabla 3a Estado del arte para EC de Arsénico y Fluor

[F7]

Inicial

Caracteristicas EC

[As]
Inicial
(ng
.L—l)

[As]

Final

(ug -

LY

(mg
.L—l)

[F7]
Final
(mg
.L—l)

Autor

Agua
residual

industrial

Al

AN

pH- 6
TRH- 20min

15

(Feng Shen,
2003)

Agua

sintética

Al

D VR N N NN

pH- 6-8
i-2.5A
Batch
55min
2mm de
separacion
entre

electrodos.

25

<15

(Mohammad
M.
Emamjomeh,
2006)

Agua
sintética

Al

pH 5.2
i-0.6 A
Batch
400rpm

9 min

25

7.5

(Ching-Yao
Hu, 2007)

Agua de
grifo

Fe

AR N U NN

\

pH-7.2

j- 0.65-1.53
mA cm™?
Batch
5mm de
separacion
entre

electrodos.

200
As (V)

<10

(P. Ratna
Kumar, 2004)
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Tabla 3b Estado del arte para EC de Arsénico y Fluor.

[As] [As] [F71  [F7]
Agua a Inicial ~ Final Inicial Final
Electrodo Caracteristicas EC Autor
tratar (ng (ng- (mg (mg
LTH LY oy LY
v pH-7
v 45 A
v' Reactor de flujo (Jose R.
Agua ;
’ Fe continuo. 40 2 = = Parga,
Subterranea ;
v/ Separacion de 2005)
6mm entre
electrodos.
v 1.2 Adm™? ,
(Henrik K.
Agua v Reactor de flujo 100 2 As
o Fe - - Hansen,
sintética continuo. As(V) | (V)
2006)
v' TRH - 9 min
v pH-75
v j-4mAcm~?
v' Reactor continuo
(Omar J.
Agua filtro-prensa
Al 50 17 - - Flores,
subterranea (Escala pre-
. 2013)
piloto).
v' Conductividad-
150 pS cm™?
v pH-7.6
v j-4mAcm™? N
(Athziri
Agua v" Reactor continuo )
Al 43 <10 2.5 <15 | Guzman,
subterranea filtro-prensa.
N 2016)
v' Conductividad-
993usS cm™1!

La EC puede ser considerada una buena opcidon para la remocién de varios

contaminantes, y tiene varias ventajas; costes menores de operacion en comparacion

con los procesos convencionales usando polimeros, equipos simples y de facil

operacion, en comparacion con la coagulaciéon quimica; elimina almacenamiento de

guimicos, genera lodos mas compactos y en menor cantidad, produce floculos mas
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grandes, desestabiliza particulas cargadas, contaminantes son arrastrados por las
burbujas generadas en el catodo. Pero al igual tiene desventajas, las cuales pueden ser;
reponer los anodos de sacrificio, tratamiento costoso en zonas donde la energia eléctrica
sea costosa, pero se pueden aplicar energias renovables para reducir el costo, y la
formacion de éxido en el &nodo puede generar resistencia a el paso de la corriente
eléctrica, también en este punto se puede eliminar invirtiendo la corriente eléctrica o

afladiendo compuestos clorados que ayudan a evitar esta capa de 6xido (Mollah, 2004).
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3. CAPITULOIIl. MATERIALESY METODOS
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2.7 MATERIALES USADOS

A continuacién vamos a mencionar, los reactivos y equipos que fueron utilizados desde
el muestreo de nuestra agua subterranea (El muestreo fue solo para la caracterizacion
inicial), hasta la caracterizacion de los lodos residuales obtenidos en la EC.
Posteriormente en la seccion de metodologia se menciona como fueron utilizados para

realizar los objetivos y comprobar la hipotesis propuesta.

2.7.1 Muestreo de agua subterranea

El agua subterranea a tratar est4 presente en un pozo que pertenece a la Comisién
Estatal del Agua (CEA). Con ayuda de trabajadores de la CEA, se realizd el muestreo de
acuerdo al Manual de muestreo, técnicas de medicion de parametros In Situ, y
estrategias de monitoreo para la vigilancia del agua subterranea de la Comision Nacional
del Agua (CONAGUA). Se realiz6 el muestreo mediante el método de perforacién de
purga, en el cual después de realizar la purga se llendé un bidon de 20 litros, en el cual
se midio el pH, conductividad y temperatura del agua, posterior a esto se almaceno en

recipiente de cristal ambar, y la muestra se acidifico con acido nitrico al 5%.

Las muestras fueron llevadas al Laboratorio de analisis quimico del Centro de
Investigacion y Desarrollo Tecnolégico en Electroquimica (CIDETEQ), el cual esta

acreditado ante la EMA, donde se determiné la dureza total, arsénico, silice y fluoruros.

2.7.2 Electrocoagulacion

La EC se realizd en un sistema batch en un vaso de precipitado con una capacidad de
250 mlL, en este se puso 200 mlL agua sintética que emulaba la muestra de agua
subterranea antes obtenida, la cual tenia las siguientes caracteristicas; dureza total
43.50 mg - L1, arsénico 0.043 mg - L™, silice 52.61 mg - L~ *fluoruros 5.587 mg - L™1.
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Para preparar la solucién de arsénico, seguimos el método 7063 (Arsenic in Aqueous
Samples and Extracts by Anodic Stripping Voltammetry (ASV)) de la EPA (Environmental
Protection Agency, por sus siglas en inglés).

Para la soluciéon madre de arsénico (lll) de 1 g- L™, utilizamos 0.132 g de A4s,0; el cual
se agrego a 60 mL de agua des ionizada, previamente se burbujeo con nitrégeno para
eliminar el oxigeno presente en el agua, asi evitando que el As (lll) se pudiera oxidar a
As (V), al agua se le agrego 0.5 mL de (NaOH) = 30% Yy 1 mL de (HCl) = 30%, se agito
la solucion hasta disolver el As,0,, finalmente aforamos a 100 mL. A partir de la solucion
madre, obtenemos la solucién patron, y de la solucién patron obtenemos la concentracion

deseada.

Para la solucion madre de fluoruros (100 mg F~- L™1), se realiz6 a partir de la NMX-AA-
077-SCFI2001 (ANALISIS DE AGUAS - DETERMINACION DE FLUORUROS EN
AGUAS NATURALES, RESIDUALES Y RESIDUALES TRATADAS). Donde se peso
0.221 g de fluoruro de sodio anhidro y se aforo a 1 L de agua des ionizada, para las
soluciones que contenian fluoruros el almacenamiento fue en botellas de polietileno.
Para la solucion patrén de fluoruro, Unicamente diluimos 100 mL de la disolucién madre

con 1 de agua des ionizada.

Sumergiendo los electrodos de aluminio, con un area de trabajo en el anodo de 40 cm?
, para los electrodos de hierro un area de trabajo en el anodo de 36 ¢m?. Con una
separacion entre ellos de 4 mm , con una agitador electromagnético a 100 rpm , con

densidades de corriente de 4 a 10 mA - cm™? y con tiempos de 6 a 20 min.

El sistema se energizo con ayuda de una fuente de poder BK Precison XLN3640. La
conexiéon entre la salida de la fuente de poder y los electrodos se realizé con conectores
de tipo caiman, las terminaciones de estos que se conectaban a los electrodos se les
recubrio con cinta Parafilm para evitar la corrosion de estos. Al igual se utiliz6 un
multimetro STEREN MUL-285, para medir la entrega de voltaje y amperaje de la salida
de la fuente de poder contra el voltaje y amperaje en el sistema de EC, al igual se midi6
la resistencia de los conectores, todo esto para que al realizar la EC estuviéramos
seguros de la reproducibilidad, evitando cambios en la fuente de poder, conectores o

cambios en los electrodos.
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Fig. 5 Sistema de EC.

2.7.3 pHy conductividad

Para la medicion del pH y la conductividad se utiliz6 un pH metro Thermo Scientific Orion
Versa Star Pro. Para simular la conductividad de nuestra agua subterranea se agrego
0.0625 g de NaCl a cada 250 mL, obteniendo conductividades préximas a 568 pS - cm™1.
Para regular el pH se hizo con utilizaron soluciones de (NaOH) y (HCL), obteniendo pH

iniciales proximos a 6.5, semejando el pH de nuestra agua subterranea.

Los parametros de conductividad y pH se midieron en cada EC realizada, antes y
después. No se modifico el pH inicial debido a que nuestra agua a tratar tiene ese pH
(~6.5) y en la literatura se menciona que la eficiencia de la EC es diferente en medios
muy alcalinos (>11) o en medios muy acidos (<2), debido a las especies dominantes en
esos rangos de pH. La conductividad se vio modificada en ciertos experimentos, debido
a que se agregdé 1 mg - L™ de NaClO, este ayuda a evitar que se forme una capa de
oxido en el anodo de sacrificio, generando corrosién por picadura, aumentando la

cantidad de cationes generados por el anodo y aumentando también la conductividad de
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la solucion y ademas la cantidad que se afiade a las aguas potables para su

desinfeccion.

2.7.4 Electrodos

Se utilizaron electrodos de hierro y aluminio (1100) comercial, los cuales se lijaban con
ayuda de un papel lija de numero de grano 200, durante dos minutos, al igual se pesaba
antes y después de cada EC. Para evitar que mas é&rea, de la calculada para la EC,

estuviera expuesta, se recubrié con cinta Parafilm.

Adicionalmente se utilizaron electrodos de aluminio con distintas aleaciones, debido a
gue el aluminio comercial presenta mayor resistencia a la corrosién, al igual se buscaba
identificar mejoras en la EC con estas aleaciones. A estas aleaciones se les realizo un
analisis mediante XPS, para poder ver la concentracion de los elementos en cada

aleacion.

2.7.5 Caracterizacion de muestra

Se determind la concentracion de arsénico, fluoruros, hierro y aluminio en el agua a

tratar antes y después de cada EC, a continuacion se mencionan las técnicas utilizadas.

2.75.1 Arsénico

Para el arsénico como se menciong utilizamos el método 7063 de la EPA, el cual es una
ASV (Voltamperometria de redisolucion anddica por sus siglas en inglés), para esto
utilizamos una celda con tres electrodos, en donde se incluye un electrodo de referencia
de Ag/AgCl NaCl 3M, el electrodo de trabajo de oro y el electrodo auxiliar consistié en un

alambre de platino.

Se realizd una curva de calibracion con siete puntos, que iban de concentraciones de O
a 0.050 mg -L™* de As (III), en un medio de (HCl) =30%, entre cada adicién se
realizaba una agitacion a 700 rpm durante 3 min, igualmente se realizaba un pulido

mecanico entre cada medicion, el cual consistia de tres tamafios de grano de alimina
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(3, 0.1y 0.03 um), hasta dejar un pulido tipo espejo, sonicando con etanol durante 5 min
y después sonicando durante 5 min con agua desionizada para eliminar restos de

alimina.

Diariamente se realizaba una limpieza electroquimica del electrodo de trabajo de oro, la
cual es una voltamperometria ciclica en una solucion de H,S0, 50 mM. Se realizd un
barrido de -.075 a 1.4 V, durante 30 ciclos a 100 mV-s~! y 3 ciclos a 50 mV -
s~1.Conservando el electrodo de trabajo de oro sumergido en agua desionizada entre

mediciones.

Para estos experimentos utilizamos un potenciostato BASi Epsilon.

Foy

Fig. 7 Celda para ASV. Fig. 6 Potenciostato BASi Epsilon.

2.7.5.2 Fluor

Para la determinacion de fluoruros en nuestra agua antes y después de la EC, se utilizé

el método USEPA SPANDS 2 (10225) , el cual consiste en la reaccion del flor presente

en la muestra a determinar y una solucion de colorante rojo de circonio. El flior se
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combina con parte del circonio para formar un complejo incoloro que blanquea el color
rojo en una cantidad proporcional a la concentracién de fluoruros. Con la ayuda de un
espectrofotometro DR6000 de hach, se construyé una curva de calibracién con 5 puntos,
para esto, se agreg6 10 mL de agua desionizada a una celda y 10 mL de muestra a otra
celda, después se le agrego 2 mL del reactivo SPANDS 2 a cada celda, agitamos las dos
celdas y esperamos un minuto para que haga reaccion, e insertamos una por una las
celdas en el espectrofotometro para leer la concentracion. Las muestras se diluyeron
debido a que concentraciones por encima de los 2 mg - L-'estaban por arriba del rango

del método.

2.7.5.3 Hierro

Se determind la cantidad de hierro presente en la EC con electrodos de hierro, después
de filtrar el agua tratada, para verificar que se cumpliera con el limite maximo permisible

de hierro en agua potable (0.30 mg - L™*). Paraello utilizamos el método FerroVer (8008).

Para la determinacion de hierro, se utiliza el espectrofotometro DR6000 de HACH, el
método consiste en agregar el reactivo FerroVer, el cual convierte todas las formas de
hierro soluble e insoluble en hierro ferroso. El hierro ferroso con el indicador formando

un color naranja en proporcion a la concentracion de hierro presente en la muestra.

El procedimiento es el siguiente; se agrega 10 mL de muestra ala celda y se le agrega
el reactivo FerroVer, se agita, se espera tres minutos para que reaccione y después se

mide la longitud de onda en el espectrofotémetro.

2.7.5.4 Aluminio

Se determiné la cantidad de aluminio presente en la EC con electrodos de aluminio,
después de filtrar el agua tratada, para verificar que se cumpliera con el limite maximo
permisible de aluminio en agua potable (0.20 mg- L' ). Para ello utilizamos el método
Aluminon (8012).
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Para la determinacion de aluminio, se utiliza el espectrofotometro DR6000 de HACH, el
reactivo indicador se mezcla con el aluminio presente en la muestra y forma un color
entre naranja y rojo. Se agrega acido ascoérbico para evitar interferencia de hierro. La
muestra ya coloreada de naranja se divide en dos, a una parte se le agrega un reactivo
blanqueador para eliminar el color. Y se comparan estas dos muestras en el

espectrofotdmetro.

2.7.6 Caracterizacion de lodos

Después de realizar la EC nuestra muestra se dejaba sedimentar por una hora, para
posteriormente realizar una filtracion en bomba de vacio con papel filtro Whatmann 1.
Finalmente se realizé un secado a 100 °C durante 8 horas para eliminar el agua presente

en los lodos residuales.

Se realizd una microscopia electronica de barrido (SEM) y espectrometria de dispersion
de energia de rayos —X (EDS) usando un equipo marca JEOL, modelo 6500LV, para
poder observar la morfologia y el tamafio de los floculos generados en la EC, igualmente

para determinar la composicion de nuestros floculos.

Fig. 8 Lodos residuales de EC con electrodos de Fig. 9 Lodos residuales de EC con electrodos de
Fe. Al.
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4. CAPITULOIV.RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
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2.8 ANALISIS DE FLUOR Y ARSENICO

2.8.1 Analisis de laboratorio quimico

Para poder realizar el analisis se realiz6 un muestreo de acuerdo al MANUAL DE
MUESTREO, TECNICAS DE MEDICION DE PARAMETROS IN SITU, Y ESTRATEGIAS
DE MONITOREO PARA LA VIGILANCIA DEL AGUA SUBTERRANEA. Las

caracteristicas medidas In situ fueron el pH (7.2) y la temperatura (32°C).

Posteriormente llevando las muestras al laboratorio de andlisis quimico del CIDETEQ,
donde se realizd la determinacion de arsénico con la técnica referida en la NOM-117-
SSA1-1994 (ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA). Y para los fluoruros la
técnica referida en la NOM-201-SSA1-2015 (Método potenciométrico vy

espectrofotométrico para la determinacion de Fluoruros.)

Al igual se realizd la determinacion de calcio y magnesio para la muestra de agua
subterranea, los cuales eran 10.94 y 2.35 mg - L™! respectivamente, se tiene reportado
que el calcio y magnesio presente en nuestra agua a tratar nos puede ayudar en la
remocion de fluoruros, debido probablemente a la formacion de CaF,, y el magnesio es

buen coagulante y es utilizado como un co-coagulante con sales de aluminio.

Tabla 4 Informe de resultados en muestra de agua subterranea por parte del laboratorio de andlisis quimico del

CIDETEQ.
DENOMINACION DETERMINACION TECNICA FECHA  RESULTADOS
DUREZA TOTAL (como CaCO3)* AQ-PA-123 02/03/2018| 43.50 mg/L
AGUA DE POZO EXTERNA ARSENICO NOM-117-SSA7-199,4 20/03/2018| 0.043 mg/L
SILICE ICP/ESTEQUIOMETRIA  [05/04/2018| 52.61 mg/L
FLUORUROS* NOM-201-SSA1-2015 A3.13|17/03/2018| 5.587 mg/L

La determinacion se realiz6 en un laboratorio certificado por la EMA, para poder realizar
una comparacion confiable con las técnicas que se desarrollaron para la determinacién

de arsénico y fluoruros.
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2.8.2 ASV para determinacién de As

Para la determinacion de arsénico se realiz6 un analisis por fluorescencia de rayos X,
descartdndose debido a que el limite de deteccion era de 0.05mg/L en adelante y se
deberia hacer una pre concentracion para realizar la determinacion. Por lo tanto se opto
por realizar una determinacion por voltamperometria de redisolucion anddica (ASV por

sus siglas en ingles), haciendo una adaptacion del método 7063 de la EPA.

La grafica 1 nos muestra los voltamperogramas realizados para la determinacion de
arsénico, con las 6 diferentes concentraciones. Podemos observar respuesta en
corriente desde una concentraciéon de 0.005 mg- L™t , que es la mitad del limite maximo

permisible por la OMS, asi logrando cuantificar concentraciones de As (lll) muy bajas.

8.00E-08

7.00E-08

6.00E-08

5.00E-08 " —0mg L™

< 4.00E-08 —0.005 mg L™

—0.020 O mg L™

3.00E-08 723 0.030 0 mg L™

2.00E-08 ——0.040 0 mg L™

1.00E-08 ——0.050 O mg L™

0.00E+00 —

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
E/V vs. Ag/AgCl NaCl 3M

Gréfica 1 Voltamperograma de redisolucién anddica As en diferentes concentraciones de As (lll).

Obtuvimos cuantificar concentraciones hasta 0.050 mg-L™!, estando arriba 0.007
mg - L~ por arriba de la concentracién de As en nuestra muestra de agua subterranea,
para concentraciones mayores a esta, se recomienda una dilucion, ya que a partir de
esta concentracién, nuestro pico maximo de corriente se reduce la distancia entre cada
voltamperograma, seguramente debido a la saturacién del As en el area de nuestro

electrodo de trabajo.
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En la grafica 2 se observa la curva de calibracion obtenida para la cuantificacion de As

(Il mediante voltamperometria de redisolucion anddica.

7.50E-08
7.30E-08 o 4
7.10E-08 Pt

y = 3E-10x + 6E-08 _-”
6.90E-08 R2=0.9977 -

6.70E-08 -7

/A
\
\

6.50E-08 JPie
6.30E-08 %
6.10E-08 -
5.90E-08 Pt

5.70E-08 L.-"

5.50E-08
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
[As lll]/ug L™

Gréfica 2 Curva de calibracion para As (lll).

49



0.00004
—ler ciclo
0.00003 — 30mo ciclo

0.00002

0.00001

I/A
o

-0.00001
-0.00002

-0.00003
-0.5 0 0.5 1
E/V vs. Ag/AgCINacl 3M

Gréfica 3 Voltamperometria ciclica de limpieza electroquimica

Donde se observd una mejor respuesta a la sensibilidad para detectar Arsénico fue
realizando un pulido electroquimico diariamente y un pulido mecénico entre cada
medicion, esto para evitar la adsorcion/absorcién de la especie en nuestro electrodo.
Los cuales se presentan en la gréfica 3 y grafica 4, pudiendo observar que para el
pulimiento o limpieza electroquimica una mejora del primer ciclo (que es un electrodo de

trabajo después de realizar 5 determinaciones) al Ultimo ciclo.
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Los voltamperogramas ciclicos que se ven en la grafica 4 realizados a distintas
velocidades de barrido fueron utilizados para observar la diferencia entre el pico catodico
y anodico, la cual es una técnica para medir la limpieza del electrodo. Se utiliz6 el par
[Fe(CN)6]‘3/‘4, gue en una superficie perfecta de oro, la diferencia de potencial debe
ser de 58 mV, y un aumento de este valor se considera que es causada debido a

imperfecciones o contaminacion en la superficie del electrodo de oro.

8.00E-05

6.00E-05

4.00E-05

2.00E-05

0.00E+00 -

<

-2.00E-05 — 10 mVJ/s
—20mV/s

-4.00E-05 50 mV/s

-6.00E-05 60 mvis
— 70 mV/s

-8.00E-05 —— 80 mVis
— 90 mV/s

-1.00E-04

0.00E+00 1.00E-01 2.00E-01 3.00E-01 4.00E-01 5.00E-01 6.00E-01 7.00E-01
E/V vs. Ag/AgCl NaCl 3M

Grafica 4 Voltamperometria ciclica (pulido mecanico).
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2.8.3 Método de espectrofotométrico para andlisis de fluoruro con el método 10225 propuesto
por Hach.

12
1
0
0.8
£
o
206
5
- .
I 04
A y = 0.9753x+ 0.0823
R2=0.9981
02
0
0 02 04 06 08 1 12

[Analito] / mg L™

Gréfica 5 Curva de calibracion para fluoruros.

Para la determinacién de fluoruros se realiz6 de tres formas la primera fue por
fluorescencia de rayos X, la cual se descarto debido a que limite de cuantificacion era de
10ppm en adelante, teniendo que concentrar mas la muestra. También se utiliz6 el
método potenciometrico en el cual se utilizé un electrodo de ion selectivo fltor, al realizar
la curva de calibracion por duplicado esta no tenia reproducibilidad, se piensa que esto
debido a que el electrodo no se encontraba en solucidon y la membrana estaba reseca,
por lo cual no se utilizd. Se optd por realizar una espectrofotometria con el método 10225
propuesto por Hach, en un equipo Hach DR6000. Tuvimos que realizar diluciones en
nuestras muestras, debido a que el limite méximo de deteccion del equipo era de 2

mg - L1,

2.9 CONDICIONES DE LA EC

A continuacion se describen las condiciones iniciales de la EC para la remocion de As
(I y fluoruros con el agua sintética con las caracteristicas de nuestra agua subterranea.

lgualmente las modificaciones realizadas para la mejora en la remocién de los
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contaminantes, Yy las caracteristicas finales que se presentan en nuestras muestras de

agua.

Se realizd las siguientes configuraciones de EC; electrodos de hierro para eliminar
0.054 mg - L™* de As (lll), electrodos de hierro para eliminar 5.5 mg - L' de fluoruros,
electrodos de aluminio para eliminar 0.054 mg - L~! de As (lll), electrodos de aluminio
para eliminar 5.5 mg - L™! de fluoruros. Esto debido a que los métodos de eliminacién de
As, vienen principalmente de hierro, y los métodos de eliminacién de fluoruros vienen de
sales de aluminio. La ideainicial era tener un electrodo de aluminio y otro de hierro para
generar el coagulante in-situ de estos dos, cambiando la polaridad, pero al establecer las
condiciones para cada electrodo, se encontr0 que con los electrodos de aluminio a partir
de nuestras concentraciones de fluoruros y arsénico, podiamos estar por debajo del

limite maximo permisible, segun la OMS, para cada contaminante.

2.9.1 Cambio de pH

El pH inicial que se utilizd para realizar todas las EC, fue el mismo que se obtuvo del
muestreo de las aguas subterraneas (6-7.5), debido a que en este rango de pH es el que
se encuentra en aguas subterraneas e igualmente en ese rango de pH las especies de

aluminio que se encuentran son las que nos ayudan con la electrocoagulacion.

En la grafica 6 se evalud el comportamiento del pH en distintas densidades de corriente,

con electrodos de aluminio y distintos tiempos con respecto a su pH inicial, como

7.4
7.2
7
6.8
T —®— 4 mA/cm?2
6.6 —®— 6mA/cm?2
6.4 —o— 8mA/cm2
.7
6.2
6
0 2 4 6 8 10 12

Tiempo/min

Grafica 6 Ewlucion de pH en EC con Al 1100.
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podemos observar al aumentar el tiempo y la densidad de corriente aumenta el pH. Este

incremento puede ser atribuido a la evolucion del hidrogeno en el catodo, también es
atribuido al intercambio de los F~ conlos OH™ presentes en el hidréxido de aluminio.

Posteriormente se realiz6 la misma prueba para verificar la evolucién del pH, con las
mismas condiciones, pero con la adicion de hipoclorito de sodio ( NaCl0). Se obtuvo un

incremento menor del pH en comparacién ala EC con Aly sin NaClO, siendo casi

Considerando el pH de cada prueba no encontramos diferencia del comportamiento del
pH entre la adicion de NaClO o la ausencia de este, pero al contrario del comportamiento
del pH en la EC con electrodos de aluminio, en la EC con electrodos de hierro, vemos
gue al pasar el tiempo de la EC, el pH aumenta pero pasado los diez minutos este
empieza a disminuir, en 20 min casi igualando el pH inicial. En la literatura no se
menciona algun caso en el que disminuya, con este pH inicial (6-8), después de haber
aumentado el pH disminuye, aunque se puede decir que seria que se mantiene, porque
la disminucién esta en niveles de décimas, y pudo ser un error de medicion o del
instrumento. Un no incremento en el pH se podria explicar , que dado que nuestras aguas
contienen dureza, se puede formar sarro en nuestro catodo , asi evitando o disminuyendo
la generacién de hidrogeno, la generacion de hidrogeno en el catodo es la que ayuda
gue exista un incremento en el pH, pero seria un problema que afectaria al proceso
completo. También despreciable la diferencia. El aumento del pH debido a la evolucion
del hidrégeno estd mas o menos compensado por las reacciones de liberaciéon de H *que

se dan cuando hay cloruros.

lgualmente en la grafica 7 analizamos el comportamiento de pH en la EC realizada con
electrodos de hierro, esta EC se realiz6 con una densidad de corriente de 6 mA -cm™2,
atres tiempos diferentes (10,15 y 20 min), pero se realizé uno con la adiciénde 1 mg - L™*
de NacClo.
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En las gréficas 6y 7, la conductividad era muy baja (~30 uS:cm™1), se realizaron mas
EC con una mayor conductividad (=560 uS-cm™1), en la cual se pueda observar un
mayor aumento en el pH (grafica 8), esto se puede explicar porque a mayor
conductividad, hay una mejor disolucién del &nodo, al igual en el catodo existe una mayor

produccion de hidrégeno, por lo cual se incrementa el pH.

7.1

! \
6.9

6.8

L 67
= —e— NaClo

6.6 —&— No NaClO

6.5
6.4

6.3
10 15 20

Tiempo/min

o
ol

Grafica 7 Ewluciéon de pH en EC con electrodos de hierro, conductividad ~30 puS-cm-1, cony sin
adicion de NaClO.

En la grafica 8 podemos observar un aumento de casi dos unidades del pH, a diferencia
de la grafica 6 que solamente se incrementa una unidad del pH. Con una conductividad
mayor, la cual es la que se encuentra en la muestra de agua subterrdnea, se presenta
una mayor diferencia en cuanto se afiade el hipoclorito de sodio, a diferencia de cuando
este no se agrega. Se puede decir que con mayor conductividad hay mayor produccién
de coagulante pero al igual también se produce una mayor pasivaciéon en el anodo,
igualmente al agregar el hipoclorito se tiene una mayor conductividad la cual nos ayuda
segun el autor (Mario Rosales, 2018) al agregar el hipoclorito de sodio, los iones cloruros
nos ayudan a quitar esta capa de 0xido en el anodo y el sarro que se genera en el catodo,

con corrosion mediante picadura.
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Gréfica 8 Evolucion de pH en EC con electrodos de Al, conductividad ~550 uS-cm-1, cony sin
adicién de NaClO.

2.9.2 Tiempo de tratamiento

Para los tiempos de EC con los electrodos de aluminio y hierro, se estudiaron bajo los
siguientes tiempos, ya que en experimentos previos estas condiciones fueron las que
obtuvimos mejores resultados. Tiempos de 4, 6, 8, 10, 12, 15 y 20 min, obteniendo los
mejores resultados de eliminacién de fluoruros, con electrodos de aluminio, con
densidades de corriente de 4, 6y 8 mA - cm™2, obteniendo los mejores resultados para

los tiempos de 6, 8 y 10 min.

Enla grafica 9 podemos observar que al pasar el tiempo se decremento la concentracion
de fluoruros pero a los diez minutos la concentracién de fluoruros volvié a subir, esto se
puede explicar debido al aumento de pH, ya que las especies de hidroxidos de aluminio

gque adsorben los fluoruros se vuelven solubles.

La distancia muy cerca entre electrodos, genera el rompimiento de los fléculos ya

generados y evita su formacion. Se observd una eliminacién de fluoruros por debajo del
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limite maximo permisible propuesto por la OMS en fluoruros, con una separaciénde 4mm
y una densidad de corriente de 6 mA- cm™2 en un tiempo de ocho minutos, por lo cual

estas condiciones fueron utilizadas para las siguientes EC para eliminar arsénico y
fluoruros presentes.

A

T, 52
g 47
= 42
L
= 37
c
w32 —o— 4mA/cm2
S —&—-6mA/cm2
5 2.7
© o —A— 8mA/cm2
g 22 /
[0} A
o 17 — &
3

1.2

0 2 4 6 8 10 12

Tiempo/min

Grafica 9 EC con electrodos de Aluminio para eliminar fluoruros, ~550 uS-cm-1, 1 mg-L-1de NaClO.

2.9.3 Densidad de corriente

Para determinar la densidad de corriente apropiada para la EC necesaria en nuestra

muestra de agua subterranea, se probaron densidades de corriente de 4 a 10 mA - cm™2.

En la tabla 5 podemos observar que la variacion de concentracién final de fluoruros,
dependia de su densidad de corriente al igual que el tiempo de EC, al tener una densidad
de corriente alta (10 mA-cm~?%) no realizaba una diferencia significativa que cuando
teniamos una densidad de corriente baja (4 mA-cm™2), y al pasar la barrera de los 8

minutos teniamos una menor remocion de fluoruros.

Al igual observamos que en densidades de corriente de 4 mA - cm™2 no logrdbamos una
buena eliminacion de fluoruros, en cambio en densidades de corriente de
6 mA - cm~2obtuvimos los mejores, pero en densidades de corriente mayor en algunos
casos obteniamos un aumento en la concentracion de fluoruros en comparacion a la
eliminacion de fluoruros con densidades de corriente menores.
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Tabla 5 Comparacion de concentracion final de fluoruros después de EC en distintas densidades de
corriente y diferentes tiempos.

Densidad de corriente
6 8 10
/ mA - cm™2
4 1.8mg- L1 1.5mg- L1 22mg- L7t
6 1.6mg- Lt 1.2mg- L1t 2mg - L7t
8 1.9mg-L7! 1.8mg- L7t 2.5mg- L7?
10 1.7mg- L7t 1.6mg- Lt 2.4mg- L1

Los resultados mas eficientes se dan al tiempo de 8 min y a una densidad de 6
mA - cm™?, los resultados son favorables ya que a menor tiempo y a menor densidad de
corriente, tenemos un menor consumo de energia y menor consumo del anodo de
aluminio, también como se establecié antes, se evita el rompimiento de floculos ya
generados. Podemos observar que se obtiene una mejor reduccion del contaminante a
mayor tiempo pero a menor densidad de corriente, lo cual se puede explicar que a menor
densidad de corriente evitamos la pasivacion de nuestro electrodo de sacrificio, Debido
a una menor evolucion de oxigeno y por ende una menor generacion y precipitacion de
Al,0, en el anodo.

Las condiciones oOptimas de la EC para la eliminacion de los dos contaminantes de
manera conjunta, se establecieron a partir de estos resultados, obteniendo igualmente
resultados positivos para la eliminacion conjunta, obteniendo limites maximos

permisibles por debajo de lo sugerido por la OMS de estos dos contaminantes.
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Tabla 6 Condiciones ideales EC; Electrodos de Al, tiempo de EC 8 min, 100 rpm, 5 mm de separacion

entre electrodos.

6 mA - cm~? con adicion de NaClO

pH; | pH; Conductividad, Conductividady C; Cy

As 0.050 mg - L7 <0.010 mg - L™*
7.1 7.89 655 626

F- 55mg - L1 1.3mg-L7?

6 mA - cm~? sin adicién de NaClO

pH; | pPH; Conductividad, Conductividad, C; Cy

As 0.050 mg - L1 0.016 mg - L1
7.3 7.93 677 662

F~ 55mg-L! 2.6mg- Lt

Al tener la eliminacion de fluoruros por un nivel por debajo del limite maximo permisible
establecido en la norma mexicana, replicamos las condiciones de concentracion de
arsénico y fluoruros, conductividad, y pH que se obtuvieron del muestro de la agua
subterranea de Querétaro, observando una ocasion mas que con la adicién de NaCIlO

logramos tener una mejor eliminacion.

2.9.4 Adicion de NaCIlO

Para emular la conductividad de nuestra muestra de agua subterranea, se afiadio cloruro
de sodio, ya que la conductividad esta relacionada a la densidad de corriente, cuando
aumenta una, la otra también, debido a la disminucidon de la resistencia 6hmica. También

reduce el tiempo del tratamiento, consecuentemente reduciendo el consumo de energia.

Los aniones de cloro nos ayudan en la oxidacion de As (lll) a As (V), sabiendo que la
eliminacion de As (V) es mas sencilla, también nos ayudan a evitar la precipitacion de
carbonato de calcio en aguas duras que puede provocar la formacion de una capa
aislante en la superficie de los electrodos. Por estos beneficios de los aniones de cloro,
agregamos 1 mg- L™ de NaCl0, que también sirve como agente desinfectante en agua

potable (Cafiizares, 2005).
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Gréfica 10 Comparacion entre adicién de NaClO y no adicion de NaClO de EC con electrodos de Fe
con densidad de corriente de 6 mA cm-2.

En la grafica 10 se observa la EC realizada para la eliminaciéon de fluoruros con
electrodos de hierro, observando que la eliminacién de la concentracién de fluoruros con
adicion de NaClO no existe una diferencia significativa, en comparacion de cuando no se
afiade NaClO. También observamos que nuestro mayor indice de remocion es de 2.9
mg- L' no cumpliendo el limite maximo permisible. Obteniendo unos resultados

negativos para la eliminacién de fluoruros con electrodos de hierro.

—&— No NaClO~
2 —8—NaClO~

Concenntracion Final (F7) / (mgL™)
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Gréfica 11 Comparacion entre adicion de NaClO y no adicion de NaClO de EC con electrodos de Al
con densidad de corriente de 6 mA cm-2.
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En la grafica 11 se realiza la EC con las mismas condiciones de la grafica 10 pero
utilizando electrodos de aluminio, podemos observar la comparacion de la EC cuando se
anade NaClO. Encontramos que a los 10 min de EC existe una diferencia significativa
en la eliminacion de fluoruros, alcanzando estar por debajo del maximo limite permisible
sugerido por la OMS (1.5 mg - L™1), en comparacién de nuestra EC sin adicion de NaCIO.
Pero al pasar del tiempo podemos observar que la concentracion de fluoruros aumenta
en la EC con la adicion de NaCIlO, esto se puede explicar debido a la saturacién de
aniones de aluminio, provocando la pasivacion del anodo y al aumento del pH en la
solucion lo cual provoca la predominancia de otras especies las cuales no ayudan a la
eliminacion de fluoruros. La adicién de NaClO nos ayuda a la eliminacion de la
concentracion de fluoruros por lo ya descrito en parrafos anteriores, también esta EC nos
ayudd a ver que con un tiempo de 10 o menos minutos podemos llegar a los objetivos

establecido.

2.10 ELECTRODOS

Para la electrocoagulacion utilizamos dos tipos de electrodos, de aluminio y de hierro,
con las EC generadas pudimos observar que los electrodos de aluminio eran mas

convenientes, debido a que podian eliminar los dos contaminantes simultaneamente.

Se realizo el calculo tedrico de la disolucion del anodo para ver la cantidad de aluminio
gue se disuelve en nuestra agua, posteriormente se analiz6 el agua ya electro coagulada
para revisar el hierro y aluminio remanente ya que segun la NOM-127-SSA1-1994 el
limite maximo permisible para agua de uso y consumo humano es de 0.20 mg- L™! para

aluminio y 0.30 mg- L™! para hierro.

Para el andlisis se realizé al igual una determinacion por espectroscopia UV/VIS para
medir el aluminio y hierro residual que tiene nuestra agua después de ser

electrocoagulada vy filtrada con las condiciones siguientes:
. 6 minutos de EC

. 6 mA:cm™2

. 521 pS-cm™?

. 250 mL de solucién
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. 5 mm de separacion

Las condiciones anteriores fueron igualmente aplicadas para los electrodos de hierro y
de aluminio, dando como resultado una concentracion de Fe —3.13 mg- L™y de Al-0.8
mg- L™, Las dos concentraciones por arriba de la norma. Posteriormente a esto
observamos que las muestras obtenidas no habian tenido un tiempo de sedimentacion
suficiente, al igual tampoco una filtracién correcta, ademas, en la realizacion de la EC no
se habia realizado una agitacion, por lo cual se repitio la EC con las mismas condiciones,

agregando una agitacion de 100 rpm,con un tiempo de sedimentacién de 1 hora.

Después de realizar la segunda EC obtuvimos valores de Al — 0.15 mg - L™, pero para
los electrodos de hierro obtuvimos aun una concentracién residual de 1.5 mg- L™%, aln

muy por encima de la norma.

Para poder tener una idea de la disolucion del anodo en nuestra EC, ya que sabemos
gue ocurren mas procesos que ayudan a su disolucion, la calculamos con la Ley de

Faraday.

Como podemos ver en los siguientes calculos, el hierro disuelto cuando utilizamos hierro

como electrodos en la EC es muy alto, por lo cual el hierro residual es alto.

Se pesaron los electrodos antes y después de realizar la EC, se esperaba una
disminucion de peso en el anodo, debido a que este es el que se disuelve
electroguimicamente, y que el peso en el catodo aumentara ya que nuestra agua es muy
dura y podria generar sarro en este, y para los electrodos de hierro el resultado fue el
esperado. Pero para los electrodos de aluminio, se observé una disminucion en el peso
del céatodo, lo cual genera una mayor cantidad de coagulante in situ, esto se puede
explicar por el ataque de los iones hidroxilos al catodo, que se generan en la reduccion

del agua.

2.10.1 Aluminio

La disociacién del anodo sigue la ley de Faraday

m=IKM:-zF?!
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m-masa de anodo disuelta
[-corriente, nuestra corriente inicial debido a la densidad de corriente fue de .240 A

t-tiempo de operacién, fue el tiempo de operaciéon de EC, el cual para el estudio de caida

de potencial fue de 480s.

M-peso molecular el peso molecular es de 26.9815 g /mol.
z-no. Electrones en nuestro caso es de 3.
F-es la constante de Faraday, 96485 C /mol.

Realizando las sustituciones obtenemos una masa de anodo de aluminio disuelta te6rica

obtenemos 8.1 mg.

2.10.2 Hierro

La disociacion del anodo sigue la ley de Faraday
m=ItM-zF!
m -masa de anodo disuelta
I -corriente, nuestra corriente inicial debido a la densidad de corriente fue de .216 A.

t -tiempo de operacion, fue el tiempo de operacion de EC, el cual para el estudio de caida

de potencial fue de 360s.

M -peso molecular el peso molecular es de 55.847 g /mol.
z -no. Electrones en nuestro caso es de 2.

F -es la constante de Faraday, 96485 C /mol.

Realizando las sustituciones obtenemos una masa de anodo de hierro disuelta tedérica

obtenemos 0.022 g.
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2.11 ANALISIS DE LODOS RESIDUALES

Igualmente realizamos el andlisis de los lodos residuales por SEM/EDAX para observar
su morfologia, tamafio y comprobar la remocion de los contaminantes. La figura 12a nos
muestra los fléculos obtenidos de una EC con una densidad de corriente de 6 mA - cm™2,
con electrodos de aluminio con adiciéon de 1 mg - L™! de NacClo0, y la figura 12b con las
mismas condiciones pero sin afiadir NaClO. Las micrografias nos dejan observan la
irregularidad del tamafio y forma de los floculos. También se conoce que a mayor
densidad de corriente, mayor tamafio de los fléculos generados, aunque no existe una
diferencia significativa, podemos observar mayor tamafio en los floculos generados en la
figura 12a, esto puede ser debido a la mejora de la densidad de corriente que se tiene
al agregar NaCloO, y mientras los floculos sean de mayor tamafio mas rapido sera su
sedimentacion. En cuanto a la diferencia de mayor superficie para adsorcion, no se noto
una diferencia significativa en cuanto a remocién de arsénico y/o fluoruros (Emamjomeh,
2009).

Se sabe que la remocién de As en EC se lleva a cabo por adsorcién y sedimentacion,
y también es bien sabido que el flior remplaza el ion hidroxido de los floculos de aluminio
e igualmente se remueve por adsorcién y sedimentacion, esto se comprobo al tener

contenido de estos en los analisis (Dina T. Moussa, 2017).
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Fig. 10 Imagenes SEM de los fléculos de aluminio obtenidos de (a) 6 mA cm-2 a 100rpm, y (b) 8 mA cm-
2 a 100rpm.
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En la tabla 7 se muestra la composicion de los floculos, tres areas fueron analizadas,
debido a la poca generacion de lodos se tenia muy poca muestra para poder analizar, y
la muestra fue colocada en cinta de carbono, por ello el carbono aparece en la
determinacion. La desviacion estandar alta se debe a la poca cantidad de muestra
analizada pero la desviacion estandar es baja para el arsénico y fluoruros presentando

una mayor homogeneidad en cuanto a la remocion.

Tabla 7 Composicion de los fléculos de la EC determinados por EDS.

CON NACIO SIN NACIO
Elemento Promedio % at. o Promedio % at. o
(0] 63.67 0.54 59.72 4.01
Al 18.87 1.39 24.43 5.19
C 12.96 1.09 11.61 0.50
F 3.26 0.17 3.16 1.04
As 0.15 0.01 0.11 0.04
Si 0.54 0.16 0.94 0.09
Na 0.37 0.06 - -
Cl 0.16 0.03 - -
Ca 0.01 0.01 0.02 0.01
Fe 0.01 0.02 0.00 0.00
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CONCLUSIONES
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El presente trabajo fue realizado con los objetivos de la remocion de fluoruros y arsénico
de una manera conjunta, de una muestra de agua subterrdnea, realizando una EC con
electrodos de aluminio y hierro, ya que por literatura sabemos que la mayoria de técnicas
con alto grado de remocion de arsénico implican el hierro y para fluoruros implican el
aluminio. Para esto realizamos pruebas individuales, con electrodos de hierro y
electrodos de aluminio, de remocién de estos dos contaminantes. Al realizar una EC con
electrodos de hierro obtuvimos una eliminacion de fluoruros muy baja y un contenido muy
alto de hierro residual, con niveles por encima de la norma mexicana aplicable para agua
de consumo humano (NOM-127-SSA1-1994), ya que el objetivo es la eliminacion de
arsénico Y fluoruros de esta agua subterranea, para su posterior distribucion como agua
potable, pero al hacer la EC con electrodos de hierro no eliminabamos los contaminantes

por debajo de la norma y aunado agregabamos un contaminante nuevo.

Por el contrario realizando la EC con electrodos de aluminio teniamos remociones por
debajo del limite maximo permisible de la norma mexicana y aun por debajo de las
sugerencias de la OMS, para arsénico Yy fluoruros, pero teniamos concentraciones altas
de aluminio residual, esto se resolvié sencillamente agregando una agitacion de 100rpm
a nuestra EC, lo cual hacia la dispersion de todo el coagulante en toda la solucion,

creando floculos de mayor tamario, lo cual facilitaba su sedimentacion.

Agregando hipoclorito de sodio con una concentraciéon de 1 mg-L™! , que se utiliza
tipicamente para la desinfeccion de agua, logramos una mejor remocion de arsénico y
fluoruros, evitando la generacion de la pasivacion del electrodo y ayudando a la oxidacion
del Arsénico (lll) a (V).

La pre-oxidacion es tipica en los procesos como el intercambio i6nico, por ejemplo para
cambiar de As (lll) a As (V), por lo que efectivamente coincide con lo esperado al afiadir

el hipoclorito de sodio en la experimentacion.

Se logr6 realizar determinaciones de arsénico reproducibles mediante una
voltamperometria de redisolucion anddica, adaptando el método 7063 de la EPA,
pudiendo hacer mediciones de As de una manera relativamente sencilla y con bajos

costos. En concentraciones de 0.005 mg - L™! hasta 0.050 mg - L™ .

Al igual se realizaron determinaciones de fluoruros reproducibles mediante el método

10225 de Hach con un espectrofotometro DR6000, el cual tenia una interferencia con el
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aluminio pero igualmente la solucion era sencilla y se menciona en el método, en una
concentracion de 0.1 mg-L™! causa un error de -0.1 mg-L™!, solamente en
concentraciones arriba de 3 mg - L~ era necesario la destilacion, pero nuestros valores

nunca rebasaron 1 mg - L™ de aluminio residual.

Los resultados presentan la remocion de los contaminantes de una manera conjunta con
electrodos de aluminio, como perspectivas podriamos realizar un prototipo para
problemas puntuales, tomando en cuenta las caracteristicas delagua a tratar, igualmente

realizar estudios con los lodos generados para su utilizacion.

Aumentar las concentraciones iniciales, en México la ocurrencia en aguas subterraneas
de estos contaminantes (arsénico Yy fluoruros), generalmente ronda las concentraciones
utilizadas en la experimentacion (5.5 mg - L' para fluoruros y 0.043 mg - L 'para
arsénico), para poder resolver problemas en efluentes industriales o en aguas

subterrdneas con mayor concentracion de estos contaminantes.

La agitacién que se utiliz6 (100rpm) fue suficiente, pero no se trabajaron distintas
agitaciones para poder comprobar cual seria una 6ptima para agilizar la sedimentacién

sin llegar a romper los floéculos.
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Al igual se realizaron EC con dos tipos de aleaciones de Al a las cuales se les realizo un
barrido en XPS, para determinar el porcentaje de aleacion, las electrocoagulaciones
mostraron una ligera mejoria en la eliminacién de arsénico y fluoruros en nuestra agua
subterranea en comparacion con los electrodos de aluminio comercial, se necesita
realizar mas experimentos con estos electrodos para determinar su reproducibilidad y su
costo- benéfico, ya que estas aleaciones de aluminio son mas caras que el aluminio

comercial utilizado.
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Fig. 11 Barrido XPS de aleacion de aluminio 1.
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XPS Survey
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Fig. 12 Barrido XPS de aleacién de aluminio 2.

Para la determinacion de arsénico se utiliz6 un electrodo de oro, como la determinacion
de este era en condiciones muy acidas el acido clorhidrico generaba corrosién por
picadura en nuestro electrodo de oro, cambiando continuamente el &rea electroactiva.
Se modificaron las concentraciones de acido clorhidrico y el tiempo de residencia del
electrodo en la solucion para evitar la corrosion del electrodo. Pero aun asi no se
obtenian resultados reproducibles, a simple vista el electrodo se veia en un buen estado
pero al utilizar el microscopio electronico pudimos observar su muy mal estado, se
observd hoyos en este, los cuales eran dificiles de limpiar y probablemente se
almacenaban especies en ellas que cambiaban el area electroactiva, por lo cual se
procedio a lijar el electrodo hasta tener una superficie homogénea y posteriormente se
pulié hasta llegar a un pulido espejo. Y se fijé el pulido mecéanico entre cada medicidény

la limpieza electroquimica cada dia.
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Fig. 13 Electrodo de oro (a) antes y (b) después de ser lijado para eliminar huecos generados por

corrosion.

También se exploré la posibilidad de realizar la remocion de arsénico y fluoruros

mediante zeolita natural sintetizada en CIDETEQ por el grupo de investigacion a cargo

del Dr. Fabricio Espejel Ayala e hidréxido de hierro comercial, esto para poder tener una

alternativa o0 un pre-tratamiento para aguas con una concentracion mayor a el agua

subterranea utilizada para la realizacion de esta tesis.

Tabla 8 Eliminacion de As y F- con métodos diferentes.

‘ Zeolita tipo A , 100 rpm , 2 hrs ,10 g - L™!

Oxido de hier

ro , 100 rpm , 160 min ,4 g - L™t

pH; pH; Conductividad, Conductividad, C; Cr

As 0.050 mg - L™t 0.032 mg - L™t
7.66 9.46 780 655

F- 55mg - L1 5mg-L?!

pH; | pH; | Conductividad, Conductividad, C; Cr

As 0.050 mg - L1t 0.018 mg - L1
7.58 7.64 720 644

F~ 55mg L7t 5.15 mg - L1
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Con la zeolita se puede observar una casi nula eliminacién de fluoruros mientras que
para el arsénico queda un poco por encima del limite maximo permisible de la norma
mexicana. Y con el 6xido podemos eliminar el arsénico por debajo de la norma mexicana
pero por encima de la recomendacién de la OMS. Y al igual la eliminacién de fluoruros

es casi nula.

Al igual se utilizd una caracterizacion por SEM/EDS para ver la morfologia de los lodos
residuales obtenidos en la eliminacion de arsénico y fluoruros por zeolita y 6xido de

hierro, también para ver la composicion de floculos mediante el analisis de 3 areas.

Tabla 9 Composicién de los lodos residuales determinados por EDS

CON NACIO SIN NACIO
Elemento Promedio % at. o Promedio % at. o
(0] 63.67 0.54 59.72 4.01
Al 18.87 1.39 24.43 5.19
C 12.96 1.09 11.61 0.50
F 3.26 0.17 3.16 1.04
As 0.15 0.01 0.11 0.04
Si 0.54 0.16 0.94 0.09
Na 0.37 0.06 - -
Cl 0.16 0.03 - -
Ca 0.01 0.01 0.02 0.01
Fe 0.01 0.02 0.00 0.00
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Fig. 15 Micrografia de lodos residuales de éxido de hierro.




