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GAC Carbén activado granular

F400 Carbon activado granular tipo F400 (Filtrasorb 400)
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EDL Electric double layer (Doble capa eléctrica)
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Resumen

La ocurrencia natural o geogénica de las especies inorganicas de arsénico en las aguas
subterraneas es un problema mundial debido a los graves efectos sobre la salud humanay
la vida silvestre. Los modelos de prediccion global de exposiciéon de arsénico han estimado
que actualmente entre 94 y 220 millones de personas estdn potencialmente expuestas a
altas concentraciones de arsénico. Debido a que el agua subterranea se utiliza con mayor
frecuencia para el riego de cultivos y para amortiguar la escasez de agua ocasionada por
el cambio climatico, se espera que este numero se incremente en los proximos afos,
volviendo necesario el realizar acciones concretas en su monitoreo y la creacion de
soluciones practicas para su remocion.

El primer enfoque de este trabajo consisti6 en desarrollar un sistema de adsorcion
electroquimicamente asistido, utilizando materiales econémicos y sin uso de materiales
poliméricos o aditivos conductores, mediante el cual se evaluaron las propiedades
texturales, quimicas y electroguimicas de los materiales a base de carbén activado
granular. Especificamente, se investigoé la influencia de los grupos funcionales superficiales
gue contienen oxigeno de los electrodos de carbdn activado en la eficiencia del proceso de
adsorcion electroquimicamente asistida de arseniato en agua. Esta quimica superficial de
los carbones activados se modific6 mediante tratamientos acidos (oxidacion) o térmicos
(reduccién), partiendo de un carbdén activado granular pristino comercial de origen
bituminoso. La caracterizacion textural de los tres materiales mostré que los tratamientos
no produjeron cambios significativos en el rea superficial y en la distribucion de poros. Las
tres muestras de carbdén activado se utilizaron para fabricar electrodos empacados con
malla de acero inoxidable como colector de corriente eléctrica. También, se determiné su

potencial de carga cero como valor de referencia para seleccionar los valores de
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polarizacion, los cuales fueron de 1.01y 1.41 V vs. NHE, lo cual aumenté su capacidad de
adsorcion y la tasa de captacion de arseniato en soluciones que contenian solo este
contaminante con una concentracion inicial de 2.5 mg L2, a pH 7. El electrodo con mayor
grado de oxidacion presentd la menor capacitancia y capacidad de adsorcion durante la
adsorcion electroquimicamente asistida (0.33 mg g?), en comparacién con el material
pristino (1.77 mg g1). Por otro lado, el electrodo con mayor grado de reduccién presenté la
mayor capacidad de adsorcion de arseniato (3.14 mg g?) al aplicar un potencial de 1.01 V.
Ademas, para este material, la tasa de cinética aumentd 26.7 % en comparacién con los
experimentos sin potencial aplicado. Finalmente, se evalud la competencia de adsorcién
con otros aniones de importancia ambiental como fluoruro y fosfato en mezclas binarias con
arseniato, observando que la mayor competencia ocurre con los iones polivalentes, en
comparacion con iones como los fluoruros, los cuales son de comdn ocurrencia con el

arseniato en condiciones naturales.
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Abstract

The natural or geogenic occurrence of inorganic arsenic species in groundwater is a
worldwide problem due to the serious effects on human and wildlife health. Global arsenic
prediction models with domestic groundwater have estimated that currently between 94 and
220 million people are potentially exposed to high concentrations of arsenic. Since
groundwater is used more frequently to irrigate crops and to cushion the scarcity of water
caused by climate change, this number is expected to increase in the coming years, this
makes it necessary to carry out concrete actions in the identification of contaminated areas
and the creation of practical solutions for the removal of arsenic in water.

The first focus of this work consisted in developing an electrochemically assisted adsorption
system, using cheap materials and without the use of polymeric materials or conductive
additives, through which the textural, chemical and electrochemical properties of granular
activated carbon-based materials were evaluated. Specifically, the influence of oxygen-
containing surface functional groups of activated carbon electrodes on the efficiency of the
electroassisted adsorption process of As(V) in water was investigated. This surface
chemistry of the activated carbons was modified by acid (oxidation) or thermal (reduction)
treatments, starting from a commercial pristine granular activated carbon of bituminous
origin. The textural characterization of the three materials showed that the treatments did
not produce significant changes in the surface area and in the pore distribution. The three
activated carbon samples were used to fabricate electrodes packed with stainless steel
mesh as an electrical current collector. Its potential of zero charge was also determined as
a reference value to select the polarization values, which were 1.01 and 1.41 V vs. NHE,
which increased its adsorption capacity and the arsenate uptake rate in solutions containing

only this contaminant with an initial concentration of 2.5 mg L?, at pH 7. The electrode with
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the highest degree of oxidation presented the lowest capacitance and adsorption capacity
during electroadsorption (0.33 mg g*), compared to the pristine material (1.77 mg g*). On
the other hand, the electrode with the highest degree of reduction presented the highest
arsenate adsorption capacity (3.14 mg g™) when applying a potential of 1.01 V. In addition,
for this material, the kinetic rate increased 26.7 % compared to experiments without applied
potential. Finally, the adsorption competition with other anions of environmental importance
such as fluoride and phosphate in binary mixtures with arsenate was evaluated, noting that
the greatest competition occurs with polyvalent ions, compared to ions such as fluorides,

which are common with the arsenate under natural conditions.
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ESTRUCTURA DE LA TESIS

Capitulo 1. Arsénico, desde la antigliedad considerado como el rey de los venenos, es el
modelo de estudio en este proyecto. En su forma de tridxido, es incoloro, inodoro y se
disuelve con gran facilidad convirtiéndose en un veneno perfecto. La movilizacién de
arsénico a las aguas subterraneas es un problema ambiental global que afecta a un gran
namero de poblaciones, especialmente en los paises en desarrollo. En este capitulo se
desarrollaran los conceptos y modelos tedricos (doble capa eléctrica) que son la base para

comprender los procesos estudiados en el presente trabajo de investigacion

Capitulo Il. El disefio de la unidad experimental para realizar los experimentos de adsorcion
electroquimicamente asistida fue el primer paso para el desarrollo de este trabajo. El
objetivo era encontrar un electrodo de carbdn activado granular sin aglomerantes que fuera
un sistema econémico, practico y amigable con el ambiente. En el capitulo Il se exponen
los aspectos tedricos sobre las ventajas del sistema y la evidencia de la polarizacién con

control potenciostatico de la superficie de carbén activado granular.

Capitulo lll. La caracterizacién de la interfase electrodo electrolito, es un proceso primordial
en cualquier tecnologia que aplica los principios de la electroquimica. En este capitulo se
evaluaron las propiedades de quimica superficial y carga de la doble capa eléctrica de los
materiales de carbon activado granular con diferente grado de contenido de oxigeno. Esto

permitié delimitar los valores de potencial aplicado logrando

Capitulo IV, en esta seccion se describen los resultados obtenidos al realizar experimentos

de adsorcion electroguimicamente asistida del ion arseniato, en presencia de aniones
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fluoruro, sulfato, fosfato y nitrato en condiciones equimolares. De esta manera se evalud

una perspectiva mas realista sobre los alcances y limitaciones de este sistema.

Capitulo V, presenta una discusion global de los resultados obtenidos en este trabajo
centrandose en los mecanismos que fueron estudiados, mientras que en el Capitulo VI se
muestran las conclusiones finales y algunas breves perspectivas para futuras

investigaciones.
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Capitulo 1: El estado del arte en la interaccion
entre arseniato y particulas de carbon activado
cargadas eléctricamente.

“Electricidad y carbon contra el rey de los
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1.1 Arsénico en aguas subterraneas, una problemética ambiental de escala global.

El agua subterranea representa el 98 % de los recursos de agua dulce de la tierra, abastece
a méas de 1.5 billones de habitantes de zonas urbanas y se utiliza ampliamente para el
suministro de agua a bajo costo en zonas rurales. Durante los ultimos 50 afios, la extracciéon
de agua subterrdnea se hatriplicado, ya que la demanda se ha incrementado en 64 millones
de metros cubicos por afio, esto se debe principalmente al incremento poblacional, cambios
en estilos de vida, habitos alimenticios y a la demanda energética. La sobreexplotacion del
agua subterranea es uno de los principales problemas para las naciones en regiones aridas
0 semiaridas, ya que este recurso se utiliza como agua potable por mas del 50 % de la

poblacion mundial (Ahuja, et al., 2015).

La calidad del agua subterrdnea es otro de los factores involucrados en la crisis global de
los recursos hidricos. La composicion quimica de las aguas subterrdneas depende
principalmente de la estructura y las propiedades fisicas del suelo y la roca madre, asi como
de procesos microbioldgicos. Debido a que estos fendmenos varian de un lugar a otro o
cambian en el transcurso del tiempo, la composiciéon de las aguas subterraneas varia en
gran medida de un sitio a otro. Sin embargo, el nimero de constituyentes disueltos en el
agua subterranea es bastante limitado y las variaciones naturales no son tan grandes como

es de esperarse (Davis y DeWiest, 1966).

De 22 elementos que forman el 99.80 % de la masa de la litosfera superior, océanos y
atmosfera, solo siete elementos se encuentran normalmente en las aguas subterraneas en
concentraciones mayores a 1 miligramo por litro (mg/L) y forman el 95% de la composicion

quimica de las aguas subterrdneas. Ademas, hay ocho componentes secundarios que se
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encuentran regularmente en el agua subterranea, aungue en concentraciones mas bajas

(0.01-10 mg/L) (ver Tabla 1.1). Adicionalmente, hay cerca de 40 elementos menores (< 1

mg/L) y traza (< 1 pg/L), cuya aparicibn se considera como contaminacion del agua

subterranea debido a sus efectos nocivos sobre los seres vivos. La presencia de estos

elementos depende de muchos factores, pero los mas importantes son: la composicion de

las rocas y minerales, el pH y el potencial redox del sistema. En la Tabla 1.1 se muestran

los principales constituyentes del agua subterrdnea (Zaporozec et al., 2002).

Tabla 1.1. Principales constituyentes quimicos en el agua subterrdnea tomada de

(Zaporozec et al., 2002).

Constituyentes

Constituyentes

Constituyentes terciarios o

primarios secundarios traza
Calcio (Ca) Potasio (K) Aluminio (Al)  Mercurio (Hg)
Arsénico Molibdeno
Magnesio (Mg) Hierro (Fe)
(As) (Mo)
Sodio (Na) Manganeso (Mn) Bario (Ba) Niquel (Ni)
Bicarbonato (HCO3) Estroncio (Sr) Cadmio (Cd) Fosfato (POa)
Cloruro (Cl) Boro (B) Cromo (Cr) Radio (Ra)
Sulfato (SO.) Fluoruro (F) Cobalto (Co)  Selenio (Se)
Silice (SiOy) Carbonato (CO3) Cobre (Cu) Plata (Ag)
Nitrato (NO3) Plomo (Pb) Uranio (U)
Sulfuro (H2S,
Zinc (Zn)
HS)
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La calidad del agua subterrdnea esta amenazada principalmente por la presencia de los
constituyentes terciarios o traza, los cuales se originan por actividades humanas y procesos
naturales. Los iones inorganicos considerados como los principales contaminantes del agua
subterranea son: fluoruro, arseniato, nitrato, sulfato, especies de hierro, especies de
manganeso, cloruro, selenio, metales pesados y materiales radiactivos (Uranio y Radio), ya
que pueden comprometer considerablemente la calidad del agua (Armienta y Segovia,
2008; Zaporozec et al., 2002). En los ultimos reportes de la OMS y la UNICEF, se consider6
que la presencia de arsénico (As) en aguas subterraneas, es uno de los principales
problemas ambientales y de salud publica a escala mundial, ya que afecta a mas de 140
millones de personas en al menos 70 paises de todo el mundo. En el caso de México, se
estima que por lo menos una poblacién aproximada de 4 millones de habitantes esta
expuesta a concentraciones de arsénico por encima de lo establecido en las normas

(Camacho, et al., 2011; Alarcén-Herrera et al., 2013; Jadhav et al., 2015).
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Figura 1.1. Riesgo estimado de consumir agua contaminada con arsénico en el mundo (A)

y en Norteamérica y el Caribe(B). J., tomada de (Podgorski & Berg, 2020).

La presencia de arsénico en aguas naturales es una problematica ambiental global (Figura
1.1), ya que, debido a sus efectos toxicos, ha sido catalogado como un contaminante
prioritario en los siguientes paises: USA, China, Chile, Blangladesh, Taiwan, México,
Argentina, Polonia, Canadéa, Hungria, Nueva Zelanda, Japén y la india (Litter, et al., 2010;
Mohan y Pittman, 2007). Los efectos crénicos tipicos de la exposicion del arsénico incluyen
enfermedades de la piel (hiperqueratosis dérmica, pigmentacion y cancer de piel), asi como
trastornos cardiovasculares, neurologicos, renales y respiratorios. Adicionalmente, la
exposicion al arsénico, esta relacionada con diversos tipos de cancer como el de pulmén,
vejiga, higado, rifidn o de prostata (Morton y Dunette, 1994),
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El arsénico se encuentra ampliamente distribuido en suelos, agua, aire y la biota
(especialmente en especies marinas). En la naturaleza es posible encontrarlo como
componente de mas de 200 minerales, como arseniatos, sulfuros, éxidos, silicatos y como
arsénico elemental. La especiacion del arsénico (observar Figura 1.2) es un factor clave en
el control de la movilidad, disponibilidad y toxicidad en entornos naturales. Las principales
especies de arsénico presentes en aguas naturales son iones arseniato AsO42 (As (V)) y
arsenito HzAsOs, HAsO;z; - y HAsOs 2 (As (lIl)). Sin embargo, los iones As(V) son mas
frecuentes en agua en condiciones aerobias (oxidantes) mientras que las especies de
As(lll) se encuentran en condiciones anaerobicas, en el agua de pozo o en el agua
subterranea. En la literatura sobre el arsénico se ha llegado a la conclusién de que los
estados de oxidacién mas comunes de arsénico en agua de pozo son As(V) o arseniato, y
As(lll) o arsenito. En el intervalo de pH de 4 a 10, la especies de As trivalente(lll) poseen
carga heutra, mientras que las de As(V) o arseniato se cargan negativamente, de esta
manera los iones As(V) se adsorben sobre 6xidos e hidroxidos de hierro, especialmente a
pHs bajos cuando los 6xidos hidratados tienen una carga superficial positiva (Bain et al.,

2010; Parga et al., 2005).
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Figura 1.2. Diagrama de pourbaix de Arsénico a 25 °C y 101.3 kPa (Mohan y Pittman,

2007).

Las especies de As(lll) son de gran preocupacion medioambiental, debido a su alta
movilidad y toxicidad en comparacién con las especies pentavalentes, ya que estas pueden
ser adsorbidas mas facilmente. La ocurrencia de arsénico y su movilizacion se lleva a cabo
a través de una combinacién de procesos naturales (por ejemplo, las reacciones de
meteorizacion, la actividad biolégica, las emisiones volcanicas, etc.). Aunque el arsénico
natural es la principal fuente de contaminacion, las actividades antropogénicas representan
una amplia fuente de contaminacién (ver Figura 1.3). Los procesos industriales o
actividades derivadas de estos, que son fuentes importantes de contaminacion de As,
incluyen a la mineria, combustion de combustibles fésiles, conservacion de la madera,

manejo de residuos urbanos, lodos de aguas residuales, produccién y uso de fertilizantes,
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pigmentos, desecantes de cultivos, produccion de vidrio y residuos de aparatos

electrénicos, entre otros (Litter et al., 2010).

All Fluxes10%g Asiyr

Figura 1.3. El ciclo biogeoquimico global del arsénico. Todos los valores se dan en 10° g

As/afio (Ferguson & Gavis, 1972).

La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) ha establecido que la concentracién de
arsénico en el agua potable no debe ser mayor a 10 pg/L (WHO, 2004). Este limite se aplica
en los EE.UU., India, Taiwan, Vietnam y Jap6n. En Bangladesh, China, y la mayoria de los
paises de Latino América el nivel maximo de contaminante es 50 ug/L, mientras que en
México la Norma Oficial Mexicana 127 (NOM-127-SSA1-2021) establece como limite
maximo permisible en agua de consumo humano una concentracién de 10 pg/L (este limite
serd aplicable a todo el pais de forma progresiva hasta el 2029). En México, se han
encontrado fuentes de agua potable con concentraciones superiores a 50 pg/L en varios
estados de la republica tales como, Baja California Sur, Chihuahua (Delicias, Meoqui,

Julimes), Coahuila (Torre6n, Santa Ana), Nuevo Ledén (Monterrey), Durango (Gomez
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Palacio), Zacatecas, Hidalgo, Morelos, Guanajuato (Acambaro), Sonora (Hermosillo,

Guaymas, Obregon) y San Luis Potosi (Villa de la Paz- Matehuala) (Camacho et al., 2011).

La Unica opcioén para reducir los niveles de arsénico en el agua potable en el mundo consiste
en detectar la presencia de As en fuentes naturales e instalar sistemas de eliminacién de
arsénico, ya sea centralizados o domésticos, y garantizar la confinacién adecuada del
arsénico. Hay un numero creciente de investigaciones enfocadas en la eliminacion de
arsénico de los suministros domésticos o pequefios, aunque todavia hay pruebas limitadas
sobre la medida en que dichos sistemas se utilizan de manera efectiva durante periodos
sostenidos de tiempo y si es posible adaptarlos a los sistemas de tratamiento de agua

convencionales.

1.2 Procedimientos convencionales para la remocién de las especias inorganicas

de Arsénico en agua.

Los procesos mas utilizados para la remocion de arsénico incluyen: coagulacion con
aluminio y sales de hierro (1), el ablandamiento con cal, 6smosis inversa, electrodialisis,
adsorcion sobre alumina activada, carbdn activado y éxidos férricos granulares, etc. Estas
técnicas convencionales, tienen algunas ventajas en el proceso, pero también tienen varios
inconvenientes, como el pre-ajuste de pH, generacion de subproductos téxicos y
carcinogénicos (trihalometanos), interferencias con otros aniones (silicato, fosfato y sulfato),

problemas relacionados con la regeneracion, requerimiento de pre-oxidacion de As(lll) a
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As(V), alto costo de operacional y mantenimiento asi como la generacién de grandes

voliumenes de agua de lavado o lodos (Kobya, Demirbas, & Ulu, 2016).

Dentro de todas estas tecnologias, la adsorcion se ha convertido en uno de los procesos
mas utilizados para la eliminacién de arsénico de las aguas subterraneas, debido que no
requiere la adicion de otros compuestos quimicos al medio y a la posibilidad de utilizarse
en sistemas para tratar agua en comunidades pequefias 0 en sistemas de filtros
domésticos. El carbdn activado es el adsorbente preferido debido a su elevada area
superficial, estabilidad quimica y fisica, la posibilidad de modificar su quimica superficial,

asi como por su bajo costo (Fan et al., 2016).

1.3 Adsorcion de Arsénico utilizando materiales a base de Carbono.

La aplicacion de carbones activados en el tratamiento de aguas contaminadas ha sido
ampliamente estudiada para la remocién de iones inorganicos, asi como de contaminantes
organicos. En el caso del arsénico, existen varios reportes sobre el uso de ciertos tipos de
carbon activado para la remocién de arsénico en agua, con diferentes niveles de eficiencia
en el proceso. Pattanayak y colaboradores (2000), determinaron que la adsorcién de
arsénico por materiales carbonosos porosos depende de la especie de arsénico en solucion
(es decir, As(lll) 0 As(V)), el grado de oxidacion de la superficie de carbono, la concentracion
de arsénico, el pH, asi como la temperatura de la solucion (Pattanayak et al., 2000). Por
otro lado, se ha observado que carbones activados con grupos oxigenados en su superficie,
suelen dar lugar a una mayor adsorcion de As(lll) que de As(V) (Bain, Calo, Spitz-Steinberg,

Kirchner, & Axen, 2010).
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A pesar de su simplicidad, los métodos de adsorcion, por lo general resultan ineficientes en
la reduccion de la concentracion de arsénico a niveles aceptables (ppb), ademéas que
requieren condiciones muy restrictivas operacionalmente (pH, temperatura, baja
selectividad, capacidad de regeneracion, etc.) (Litter et al., 2010). Esto ha impulsado la
investigacion de tratamientos hibridos que puedan utilizarse para la remocién de arsénico
a bajas concentraciones. Un ejemplo de estos procesos son las tecnologias de separacion
impulsadas por la accion de un campo eléctrico, tales como la electrodialisis (ED) y

desionizacién capacitiva (DIC) o electroadsorcién (C.-S. Fan et al., 2016).

1.4 Adsorcidn electro-asistida, un nuevo enfoque de las propiedades de adsorcion

y electroquimicas del carbén activado granular.

La adsorcion asistida electroquimicamente, es un proceso de adsorcion superficial inducido
por el cambio de potencial eléctrico (polarizacién) de un electrodo, en el que la carga
superficial de los electrodos se modula mediante la aplicacion de un voltaje eléctrico o
corriente eléctrica en una celda electroquimica (Hou y Huang, 2013). Este proceso es
similar a la adsorcién con carbén activado, solo que en este caso entran en juego un
mecanismo de adsorcion impulsado por la fuerza eléctrica generada en la interfase
electrodo/electrolito y el efecto del gradiente de concentracion entre el adsorbente y el
adsorbato. En ambos casos, el equilibrio ocurre como resultado de la saturacion de la
superficie del material de carbono (Jia y Zhang, 2016). En la Figura 1.4 se muestra un
esquema general del principio operativo de estos sistemas en el ciclo de operacién, etapas

de electroadsorcion y desorcion para la regeneracion de los materiales de carbon.
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Figura 1.4. Principio operativo en el proceso de adsorcion electro-asistida, modificada de

(Sharma et al., 2015).

El conocimiento profundo sobre la region interfacial electrodo-electrolito es de suma
importancia para entender, modelar y simular los fendmenos de adsorcién. En medios
acuosos, la mayoria de las particulas estaran cargadas eléctricamente, originando una
distribucion no uniforme de iones a su alrededor, a este fendGmeno se le denomina formacioén

de una doble capa eléctrica.

Para entender y explicar el proceso de adsorcién electroquimicamente-asistida es
necesario explicar el concepto de la doble capa eléctrica y los modelos de adsorcion. La
doble capa eléctrica (EDL, por sus siglas en inglés) es un concepto basico en
electroquimica. Desde 1879, se propuso el primer modelo de la interfase de
electrodo/electrolito por von Helmholtz y més tarde presentado como el modelo de Gouy-
Chapman-Stern en 1913. Este modelo explica que al aplicar una diferencia de potencial
entre los electrodos hay una polarizacion de éstos, acumulandose carga en su superficie,

al existir una influencia de un campo eléctrico, de modo que los iones de carga opuesta a
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la del electrodo polarizado son atraidos hacia éste y los iones con carga del mismo signo
son repelidos, entonces se forma una capa de iones junto a la superficie del electrodo. Esta
interfase se comporta como un capacitor electroquimico. Las especies idnicas pueden
aproximarse a una distancia x del conductor sélido, a esta distancia se le llama plano
externo de Helmholtz. Enseguida de este plano se manifiesta una estructura denominada
capa difusa en donde predomina un mayor ordenamiento de moléculas de disolvente y de
iones, en comparacion con el bulto de la solucién que le precede. Estas capas de iones
frente a la superficie polarizada del electrodo y este sistema toma el nombre de doble capa
eléctrica (Helmholtz fue el primero en suponer su existencia) (Porada et al., 2013). En la
Figura 1.5 se observa un esquema que representa el modelo de la doble capa eléctrica de
Gouy-Chapman-Stern. Este fenédmeno, de la formacién o carga de la doble capa eléctrica,
puede mejorar notablemente la capacidad de adsorcion de los carbones activados sin ser
necesaria su impregnacion con oxi(hidréxidos) metdlicos, por ejemplo, puesto que, en
funcion del potencial aplicado, se modifica la densidad electrénica del adsorbente, lo que

favorece la interaccién con las especies idnicas en la disolucién (Foo y Hameed, 2009).
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Figura 1.5. Descripcion de los modelos de doble capa eléctrica en electrodos porosos: a)
Estructura de la doble capa eléctrica (EDL) de acuerdo a la teoria de Gouy - Chapman -
Stern por una sola doble capa eléctrica plana y b) modelo aplicado en electrodos
porosos, tomada de (Porada, et al., 2013).
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El rendimiento en el proceso de electroadsorcion es fuertemente dependiente de las
propiedades fisicas y quimicas de los materiales de los electrodos, dentro de lo que se
incluye, la disposicion de los poros, el area superficial especifica, y la distribucién del
tamafio de poro. Es bien sabido que los materiales de carbono tienen caracteristicas
preferibles, tales como el area superficial alta y alta conductividad eléctrica, para su
implementacion en la adsorcién electro-asistida. Diversos materiales de carbono
nanoporoso se han utilizado como electrodos en estudios de adsorcién electro-asistida,
entre los que se incluyen: aerogel a base de carbono, carbones activados, fibra de carbono,
carbones mesoporosos, nanotubos de carbono, y grafeno. Estos materiales son adecuados
para el proceso debido a su alta conductividad eléctrica y area de superficie especifica. Sin
embargo, no toda el area superficial es utilizada de manera eficiente durante los procesos,
debido a la existencia de microporos, el efecto de la superposicién de la doble capa
eléctrica, o el desorden en el arreglo de los poros, lo que afectara las propiedades en el

proceso global de adsorciéon (Z. Peng et al., 2011).

En diversos estudios se ha observado que la elevada area superficial de los electrodos de
materiales carbonosos es aportada principalmente por la presencia de mesoporos (poros
de diametro entre 2 y 50 nm) y microporos (poros de diametro menor que 2 nm). Cuando el
tamafio de los poros se aproxima a la dimension del espesor de la doble capa eléctrica, la
doble capa eléctrica de las paredes internas de los nanoporos se superpone (Figura 1.6).
Esta superposicion de la doble capa eléctrica disminuye la tasa de transporte de iones y
también el nimero de iones en el interior de los poros cargados en equilibrio con el seno
de la solucion. Por lo tanto, la superposicion de la doble capa eléctrica es un factor clave

que influye en el comportamiento capacitivo y la capacidad de electroadsorcion asi como el
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area superficial efectiva para electroadsorcion de iones (Biesheuvel, et al., 2012; Hou &

Huang, 2013).
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Figura 1.6. esquemas de la doble capa eléctrica a) modelo clasico de Gouy-Chapman-
Stern y b) modelo modificado de Donnan (mD) formulado en 2011 (Biesheuvel, et al.,
2012).

Otro factor importante en el proceso de remocién de iones mediante electroadsorcion es la
naturaleza de las soluciones electroliticas, ya que algunos investigadores se han centrado
sobre los efectos de la carga eléctrica y el tamafio de los iones en el proceso de
electroadsorcién. En primer lugar, (Gabelich et al.,, 2002) reportaron que, al utilizar
electrodos de aerogel a base de carbono, el tamafio de los iones hidratados en una solucién
(mas especificamente, por la relacion de tamafo iénico y diametro de poro) controla
principalmente la preferencia de electroadsorcion en un entorno competitivo, es decir, en
presencia de otros iones en solucién. Los iones monovalentes con radio hidratado mas
pequefio se eliminaron de manera mas eficiente que los iones multivalentes con radios

hidratados mayores. Por el contrario, otros investigadores han demostrado que los iones
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multivalentes se adsorben preferentemente en electrodos de carbono con carga eléctrica
superficial, lo que lleva a una mayor capacidad de eliminacion que la de iones
monovalentes. Por lo tanto, estas tendencias opuestas sobre una adsorcion preferencial,
exhiben la necesidad de mayores estudios sobre la selectividad en el proceso de adsorcion
electro-asistida de diferentes iones, especialmente en un ambiente competitivo (Zafra et

al., 2013).

Actualmente, el proceso de adsorcion electro-asistida se ha convertido en un area de rapido
desarrollo en numerosos campos de la investigacion y la industria, que encuentra diversas
aplicaciones en las areas de la catalisis, la produccion de equipos informéticos, diagndstico
médico, sensores biolégicos, almacenamiento de hidrégeno, produccion de energia,
desalinizacién y procesos de remocion de contaminantes en agua (Foo y Hameed, 2009).
Un ndimero importante de estudios han reportado que el proceso de adsorcion mediante el
uso de electrodos de carbdn activado remueve con eficiencia los iones no deseados o
contaminantes ionizados, tales como, compuestos organicos (fenol, p-nitrofenol, colorante
naranja acido 7, etc.), sales inorganicas de cromo, uranio e iones cupricos. Otras de las
aplicaciones mas importantes son como medio para la desalinizacion de agua salobre y en
la eliminacién de la dureza de aguas subterraneas (Foo y Hameed, 2009). En la Tabla 1.2
se muestran algunos ejemplos de adsorbatos y adsorbentes utilizados para evaluar el

efecto del proceso de electroadsorcion.
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Tabla 1.2. investigaciones previas de electroadsorciéon de iones inorgéanicos sobre

carbon activado (ND: No determinado).

Adsorbente Adsorbato Capacidad
maxima de Referencia
adsorcién (mg/g)
Tela de carbon Cobre (I) 24.7 (Huang y Su, 2010)
activado
Carbon activado Fluoruros (F) ND (Tang et al., 2015)
Mmicroporoso
Carbon activado Nitrato (NO3) ND (Tang et al., 2015)
microporoso
Spectracarb 2225 Cromo (VI) 7.3 (Afkhamiy Conway,
(tela de carbon 2002)
activado)
Fibras de carb6n Uranio 5.0 (Xu et al, 2000)
activado
Spectracarb 225 Nitrato (NO*) y 11 (Afkhami, 2003)
(tela de carbon Nitrito (NO?) 0.8
activado)
Composito de TiO2/ Arsénico (V) 8.09 (L. Peng et al., 2015)
fibra de carbdn
activado
Tela de carbon Potasio (K¥) 0.0022 (Hou y Huang, 2013)
activado
Tela de carbon Sodio (Na*) 0.0030 (Hou y Huang, 2013)
activado
Tela de carbon Magnesio (Mg**) 0.0015 (Hou y Huang, 2013)
activado

1.5 Remocion de Arsénico o especies de arsénico (Arsenito o arseniato) en agua

utilizando el proceso de adsorcién electroqguimicamente asistida.

En el caso del arsénico solo han sido publicados cinco trabajos relacionados con el proceso

de electroadsorcion de este contaminante utilizando materiales porosos de carbono (ver

Tabla 1.3) (Morallon et al., 2009; Bain et al., 2010; Beralus et al., 2014; Fan et al., 2016;).

La investigacion realizada por Morallon y col. (2009), tuvo como objetivo principal el estudiar

los mecanismos de interaccion del As con la superficie de carbono y las reacciones

electroquimicas. El trabajo experimental se realiz6 utilizando una microbalanza de cristal
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de cuarzo electroquimica, los materiales de los electrodos fueron platino y carbén black en

un arreglo de celda de tres electrodos.

Por otro lado, en el trabajo de Bain y col. (2010), se reportan los resultados de la adsorcion,
electroadsorcion y electrodesorcion de As de forma individual y también en presencia de
Ni, Fe, Cr utilizando carbén activado granular como material de los electrodos (Bain et al.,
2010). La electroadsorcion se llevo a cabo en una celda para operacion en lote utilizando
electrodos a base de Pty potenciales anddicos que van desde 1.0 hasta 1.5 V vs. ENH. La
remocién maxima alcanzada fue de mas de un 80 %, a partir de una solucion que contenia

85.7 g/L de As, después de imponer un potencial anédico de 1.5 V vs. ENH durante 24 h.

Asimismo, Beralus y col. (2014), estudiaron el proceso de electroadsorcién de As en una
celda tipo filtro prensa, utilizando carbén activado granular como material adsorbente y
electrodos de Pt/Tiy grafito. En dicho reporte se muestra que la capacidad de remocion de
arsénico se ve incrementada hasta en un 60% mediante el proceso de electroadsorcion
comparado con un 39% para un proceso convencional de adsorcion alcanzando una
concentracién de As de 18 ug/L muy cercana a la que establece el limite permisible de 10

Mg/L (Beralus, et al., 2014).
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Material de Area Potencial Concentracion % de Capacidad de Tiempo de

electrodo superficial aplicado inicial remocion | electroadsorcion operacion Referencia

(m%.g) (voltaje)

39

Tabla 1.3 Investigaciones previas de estudios de adsorcién electroquimicamente asistida

PVDF

de Arsénico Total, arseniato o arsenito sobre carbén activado (ND: No determinado).

GAC (Carbén activado 1 100 pg.L?! 16 0.066 25.3h
As (I, V) 650
granular) 1.5 100 pg.L? 83.2 0.337 18.6 h 4.5 1
GAC (Carbon activado
880 1.5 55 pg.L?t 50 0.0031 24 h 8.2 2
granular)
Composito TiO,-fibras de
71.63 1.5 - - 8.09 - - 3
CA (Carbon activado)
Composito F400- PVDF
As (1), As (V) 964 1.2 0.13 77 0.002 50 min
7 4
Polvo de carbén activado
(madera), composito con 1331 1.0 75 mg.Lt - 4.73 45 min 5

1 Referencias tabla: 1)(Bain, Calo, Spitz-Steinberg, Kirchner, & Axen, 2010), , 2) (J. M. Beralus, Ruiz-Rosas, Cazorla-Amoroés, &

Morallén, 2014), 3) (J. M. Beralus et al., 2014), 4) C. S. Fan, Tseng, Li, & Hou, 2016), 5) (Dai et al., 2018).



En estudios mas recientes, L. Peng y col (2015), alcanzaron un maximo en la remocion de
la especie As(V) de 8.09 mg/g utilizando como electrodo un composito de TiO»/ACF;
comparado con el ACF puro, en donde el composito incrementd al doble la capacidad de
adsorcion de As(V). De la misma manera Fan y col. (2016), realizaron un estudio cuyo
objetivo principal era comprender el proceso de electroadsorcion de las dos principales
especies idnicas del arsénico As(lll) y As(V). La capacidad de remocion alcanzada al aplicar
un potencial de 1.2 V fue de 2.47x102 mg/g para la especie As(V), mientras que para la
especie de As(lll) fue de 1.37x 102 mg/g. La mayor eficacia en la remocién de As(V), se
atribuyé a la formacién de la doble capa eléctrica en la interfase electrodo/solucion, ya que
la eliminacion de As(lll) se puede lograr por su oxidacion a As(V) y posterior
electroadsorcion como As(V) en la superficie del electrodo cuando este se polariza

positivamente (L. Peng et al., 2015; Fan et al., 2016 ).

1.6 Motivacion cientifica para el desarrollo de esta investigacion.

La ocurrencia natural o geogénica de las especies inorganicas de arsénico en las aguas
subterraneas es un problema mundial debido a los graves efectos sobre la salud humanay
la vida silvestre. Sus efectos téxicos pueden conducir a trastornos de la piel y de los
sistemas vascular y nervioso, asi como el desarrollo de cancer. Los modelos de prediccién
global de arsénico con estadisticas de uso doméstico de agua subterranea, han estimado
gue actualmente entre 94 y 220 millones de personas estan potencialmente expuestas a
altas concentraciones de arsénico y se espera que este numero se incremente en los
proximos afos (Podgorski & Berg, 2020). Debido a que el agua subterranea se utiliza con
mayor frecuencia para el riego de cultivos y para amortiguar la escasez de agua ocasionada

por el cambio climéatico, es necesario realizar acciones concretas en la identificacion de
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zonas contaminadas y la creacion de soluciones practicas para la remocion del arsénico en

agua.

El carbdn activado granular de origen bituminoso es un material econémico y de amplio uso
en el tratamiento fisicoquimico del agua, debido a su capacidad para adsorber iones
inorganicos tales como el arseniato, ya que este material carbonoso contiene un cierto
porcentaje de compuestos inorganicos inmovilizados en su superficie en forma de
oxi(hidroxidos) metdlicos que contribuyen a quimisorber a dicho adsorbato. Por otro lado,
desde hace algunos afos se han investigado las aplicaciones de estos materiales como
materiales de electrodos debido a sus propiedades conductoras y elevada area superficial,
ya que actlan como capacitores electroquimicos de doble capa eléctrica, con lo cual
acumulan iones en su superficie. El proceso resultante, denominado adsorcion
electroquimicamente asistida o electroadsorcién ha demostrado ser una alternativa viable,
para resolver la problematica ambiental asociada al arsénico y otros contaminantes iénicos.
Los estudios hasta ahora realizados sobre adsorcion electroquimicamente asistida
(desionizacion capacitiva, electroadsorcién, etc.) han tenido un enfoque sobre todo en
utilizar materiales en forma de compositos, afiadiendo polimeros como el PVDF mediante
su disolucion en disolventes organicos como la dimetil formamida, para dispersar en ellos
el carbén activado y lograr su aglomeraciéon mediante la evaporacion de dicho disolvente.
Ademas, se han utilizado colectores de corriente costoso, tales como platino y titanio. En
diversos reportes se ha encontrado que los electrodos con 80 % CA, 10 % aditivo conductor
y 10% de difluoruro de polivinilideno (PVDF) o politetrafluoroetiieno (PTFE) como
aglutinante, originan que la porosidad disminuya de 11 a 25 % (Figura 1.7a). La curva PSD
(Figura 1.7b) demuestra que todos los poros estan significativamente bloqueados cuando

se utiliza PVDF, lo cual se enfatiza especialmente para los microporos responsables de la
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adsorcion de iones y la acumulacion de carga en la doble capa eléctrica. Como
consecuencia, se ha demostrado que las propiedades texturales debido a la presencia del
aglomerante afectan el desempefio electroquimico de los electrodos de carbdn activado
granular. Esto, ademas de incrementar los costos, tiene un alto impacto ambiental debido
a su toxicidad tanto a humanos como animales. Por otro lado, el uso de estos aditivos altera
las propiedades de los materiales de carbdn activado, sobre todo porque se genera la
pérdida de area superficial (cercana al 25 %) y el cambio a las propiedades de quimica
superficial y electroquimicas. Es por ello, por lo que en este trabajo se evit6 el uso de
agentes aglomerantes para la compactacion del carbon activado granular que se emple6

como electrodo, lo cual se describira mas adelante.
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Figura 1.7. Isotermas de adsorcién/desorcién de nitrogeno obtenidas a 77 K (a) y
distribucion de tamafio de poro en base a célculos con la teoria de funcionales de la
densidad sélida (QSDFT) (b) de electrodos sin aglutinante AC, y con aglutinante: AC-PTFE
y AC-PVDF. También se reporta el &rea BET de los electrodos

Por otro lado, el uso de estos aditivos puede enmascarar los cambios ocurridos durante el
proceso de polarizacion del electrodo, asi como apantallar las cargas de los grupos

funcionales superficiales. La quimica superficial de los materiales de carbén activado son
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un factor clave en el proceso de adsorcidn por atraccion electroestética, por lo que conocer
su efecto durante la polarizacion eléctrica también es parte fundamental de este trabajo. Es
importante tomar en cuenta, las reacciones redox que pueden experimentar dichos grupos,
desde el punto de vista del mecanismo de electroadsorcion, ya que dichas reacciones
pueden ser consideradas pardsitas, cuando se busca un mecanismo predominantemente
capacitivo sobre el electrodo adsorbente. Por lo anterior, en este trabajo de tesis se busco
retirar el aglomerante, y buscar una alternativa para disefar el electrodo adsorbente de tipo
granular para emplearlo en la adsorcion electroasistida de arsénico, como modelo de

estudio Unico en solucion y en mezcla con otros iones de importancia ambiental.

1.7 Hipotesis.

El disefio de un electrodo empacado de carbén activado granular, sin aglomerantes ni
aditivos conductores permitir4 evaluar el efecto del potencial eléctrico aplicado y la carga
superficial durante el proceso de adsorcion de As(V) electroquimicamente asistida. El
control de la quimica superficial del carbén activado granular (debido a la presencia de
grupos funcionales oxigenados superficiales) permitird definir un valor de potencial eléctrico
en el que se encuentre el equilibrio entre el proceso de adsorcion y las reacciones parasitas
gque ocasionan una disminucion en la capacidad de adsorcién del ion arseniato en mezclas

con otros aniones.
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1.8 Objetivo General.

Incrementar la capacidad de adsorcion de arseniato mediante la manipulacion del potencial
eléctrico y de la quimica superficial del carbén activado granular F400 en un ambiente
competitivo de iones, utilizando un sistema de adsorcion electroquimicamente asistida
amigable con el ambiente sin el uso de polimeros, aditivos conductores, ni solventes

organicos.

1.9 Objetivos especificos.

- Disefiar un electrodo empacado para realizar estudios de caracterizacion
electroquimica de los materiales granulares de carbén activado, el cual permitird
evaluar los materiales de carbén sin la influencia de aditivos conductores, polimeros
y solventes organicos.

- Modificar la distribucion de grupos funcionales oxigenados superficiales del carbén
activado granular sin alterar sus propiedades texturales y determinar su efecto en
las propiedades electroquimicas de los materiales.

- Evaluar el efecto de los grupos funcionales oxigenados en el proceso de adsorciéon
electroquimicamente asistida del arseniato con y sin la aplicacion de potencial
eléctrico.

- Determinar un valor de potencial eléctrico en el que se incrementa la adsorcién del
arseniato, sin promover la rapida oxidacion electroquimica del carb6n activado.

- Evaluar el efecto de la presencia de otros aniones de importancia ambiental en la
capacidad de adsorcion electroquimicamente asistida del arseniato, en mezclas

binarias y terciarias equimolares.
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Capitulo 2. Diseio y caracterizacion de
electrodos empacados de carbon activado
granular.
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2.1 Electrodos utilizados en sistemas de adsorcion electroquimicamente asistidade

contaminantes iénicos en agua y sistemas de deionizacidén capacitiva.

El primer enfoque por abordar en el presente trabajo de investigacion fue el disefio del
electrodo de trabajo que seria utilizado en los sistemas de adsorcion electroquimicamente
asistida. Desde la concepcién del proyecto se pensé en un sistema que fuera econémico y
amigable con el ambiente, por lo que esta etapa fue critica en el desarrollo de la

investigacion.

En la literatura se reportan estudios de andlisis de ciclo de vida sobre la tecnologia de
desionizacién capacitiva o electroadsorcion, los cuales han revelado que la utilizacién de
materiales costosos y el uso de solventes organicos son los principales responsables de
los impactos ambientales generales en el sistema, En la fabricacién de los electrodos es
comun el uso de N, N-Dimetilacetamida, el cual es un disolvente organico. Los mismos
estudios concluyen que la sustitucion o eliminacién del disolvente decrece
significativamente el impacto con respecto a la toxicidad humana y los impactos de la

ecotoxicidad (Shiu et al., 2019; Yu et al., 2016).

Otro aspecto para considerar es el efecto del uso de aglomerantes y aditivos conductores
en las propiedades electroquimicas de los electrodos. Estas sustancias se utilizan para
formar electrodos soélidos y agrupar a las particulas de carbon activado granular permitiendo
el contacto para su polarizacién eléctrica. El uso de aglutinantes poliméricos y aditivos
conductores puede acarrear algunas desventajas, las mas reportadas son el bloqueo de los
poros y la consiguiente pérdida de area superficial (alrededor del 25%) (Abbas, Pajak,
Frackowiak, & Béguin, 2014). Otro efecto importante incluye la disminucién de la
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conductividad eléctrica y el aumento de la resistencia a la transferencia de masa (Wang &

Na, 2014).

2.2 Electrodos tridimensionales de carbdn activado sin aglomerantes o aditivos

conductores.

Durante las Ultimas dos décadas, las tecnologias electroquimicas han logrado grandes
avances en el tratamiento de aguas residuales, especialmente para el decremento del uso
de sustancias biorefractarias, lo cual repercute en una alta eficiencia, mayor cuidado del
ambiente, y una mayor versatilidad. A pesar de estas ventajas, todavia existen algunas
deficiencias que limitan la aplicacion industrial, como la corta vida util de los materiales de
los electrodos y la baja eficiencia en la aplicacién de la corriente eléctrica. Ademas, algunos
inconvenientes intrinsecos como la limitacién de la transferencia de masa, el pequefio
rendimiento espacio-tiempo, la baja relacion area-volumen y el aumento de la temperatura
durante el proceso no pueden resolverse satisfactoriamente en un reactor electroquimico

convencional, especialmente cuando el agua residual es de baja conductividad.

El estudio de electrodos tridimensionales (3D) o lecho empacado eléctrico proporciona una
excelente solucién a las desventajas que limitan la aplicacién del electrodo bidimensional
(2D). En comparacion con el electrodo 2D, el empleo de carbén activado granular (GAC) o
particulas metdlicas también puede mejorar la conductividad y la transferencia de masa, y
por consiguiente, la adsorcion de contaminantes. Ademas, las grandes areas superficiales
especificas de estas particulas pueden proporcionar mas sitios reactivos que el electrodo
2D para la adsorcion de contaminantes o incluso promover reacciones cataliticas, lo que

resulta en una mayor eficiencia de remocion. Desde la aparicion del electrodo 3D, su
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desarrollo ha sido relativamente mas lento en comparacion con el sistema 2D, pero en los

altimos afios ha atraido una atencién considerable debido al interés en la proteccion del

ambiente. En la Figura 2.1 se muestran algunas configuraciones comunes de electrodos

3D o de lecho empacado (Chao Zhang et al., 2013).
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DC power — Outlet
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Supply W o g b— Cathode
V]
=D ~— Hydraulic
Inlet

distribution board

(B) (D)

Figura 2.1 reactores con electrodos tridimensionales utilizados con particulas de carbon

activado granular.

2.3 Materiales y métodos.

2.3.1 Materiales de carbdn activado granular F400.
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En este estudio se utiliz6 filtrasorb-400 (F400) un carbdn activado granular comercial (GAC)
de Calgon Carbon Corporation. Previo a su uso, el carbén se lavé con agua desionizada
para eliminar las particulas finas y posteriormente se sec6 en una estufa a 60 °C durante al
menos 24 h. Posteriormente se tamizé para obtener un tamafo de particula de 250-500 um
(30 x 60 US Mesh). Este material carbonoso de origen bituminoso contiene un determinado
porcentaje de hierro, que se determiné antes y después de los tratamientos descritos a
continuacién, mediante espectrometria de emisiébn Optica de plasma acoplado
inductivamente (Varian 710ES ICP-OES), tras haber realizado una digestion acida.

El adsorbato utilizado en este estudio fue arseniato de sodio dibasico, proporcionado por
Sigma Aldrich, disuelto en agua desionizada ajustada a pH 7 con solucién de NaOH 0.1 M.
Todas las sustancias (H.SO., K.SO4, NaCly Na;SQO.) utilizadas en los experimentos fueron
grado reactivo, y las soluciones se prepararon utilizando agua desionizada con una
conductividad de 15 uS cm -1. En las siguientes secciones se describen los dos prototipos
de electrodos de trabajo disefiados en este trabajo y el estudio de sus propiedades
electroquimicas, para determinar el prototipo viable que se empled en estudios de
electroadsorcion de arseniato en lote, los cuales se describen el Capitulo 3. También es
importante mencionar que la caracterizacion textural y los estudios de caracterizacion de
guimica superficial de los materiales se describe en la seccion de materiales y métodos

capitulo 3.

2.3.2 Tratamiento del material de carb6n activado granular F400.
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Para modificar la quimica superficial del carbon activado granular F400 se realizaron
tratamientos: uno de oxidacion quimica y otro de reduccion térmica con el fin de cambiar la
distribucion de grupos funcionales oxigenados superficialmente y por tanto la distribucién
de carga superficial. El carb6n activado pristino (F400 P) se utiliz6 como muestra de control.
El tratamiento de oxidacion del AC F400 se realizo utilizando una solucion de HNO38 Men
contacto con dicho material a 80 °C durante 0.5 h (Rangel-Mendez & Streat, 2002). El
reactor se enfri6 inmediatamente después de decantar la solucién y el material resultante
se lavo repetidamente con agua doblemente desionizada hasta alcanzar un pH constante
neutro. Posteriormente, las muestras se secaron en una estufa a 60 °C durante 24 hy se
almacenaron en un desecador antes de su uso. Aqui, el material oxidado se denominé F400

OX.

El tratamiento térmico se llevo a cabo en un reactor tubular (Horno tubular HTR 11/75-
Carbolite), en una atmosfera de mezcla Hz /Ar (relacién en volumen 10/90). El tratamiento
térmico se inicio6 calentando la muestra desde temperatura ambiente hasta 650 °C a una
velocidad de calentamiento de 5 °C/min. El material reducido se mantuvo a 650 °C durante
30 min antes de enfriarse bajo flujo de H>/Ar y se almacen6 en un desecador antes de su

uso. La muestra resultante se denominé F400 TT.

2.4 Resultados.

2.4.1 Electrodo prototipo I.
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Los electrodos de carbén activado F-400 del electrodo prototipo |, se elaboraron
empacandolos en una malla de politetrafluoroetileno o teflén (ET8120 White PTFE Mesh,
industrial netting) utilizando como colector de corriente una placa de grafito, para las
conexiones se utilizd alambre de cobre (ver Figura 2.2). El &rea expuesta del material de
carbon activado fue de 1.5 x 1.0 cm, con una masa total de 0.096 g. El procedimiento de
empaque utilizando la malla de teflon permite que el material tenga contacto solo por la
presion aplicada durante el proceso de empaquetamiento evitando el uso de aglomerantes

y solventes organicos.

Alambre de
cobre

Placa de4
grafito

~__, Mallade
teflon

Carboén activado
(F-400 o fibras de
carbon)

Figura 2.2. configuracién de electrodos empacados de carbdn activado granular,
utilizando malla de teflén y placa de grafito como colector de corriente.

En todos los experimentos de caracterizacion electroquimica se utilizard una celda con
arreglo de tres electrodos, en H,SO, 1 M como medio electrolitico al que se hara burbujear
argon de forma periodica. El electrodo de referencia ser4 un electrodo de Hg/HgSO4
(K2SO4 sat.) y como contra electrodo se utilizara un electrodo idéntico al electrodo de
trabajo (es decir empacado con la malla de tefl6n). Los experimentos electroquimicos seran
realizados con un potenciostato VSP Modular de 5 canales

(potenciostato/Galvanostato/EIS), de la marca Bio-Logic Science Instruments. Las técnicas
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electroquimicas que se utilizaran para estudiar a los materiales de carbén activado son:

voltamperometria ciclica y espectroscopia de impedancia electroquimica.

El estudio voltamperométrico de los electrodos se realizara para evaluar la capacitancia de
los materiales de carbdn, realizando una serie de voltamperometrias ciclicas a diferentes
velocidades de barrido (1, 2, 5, 10, 20, 50 y 100 mVs™). La capacitancia especifica de los
electrodos de carbon activado F-400 se calculara con base a los resultados obtenidos en el

estudio voltamperomeétrico, utilizando la siguiente formula:

donde | (mA) es la corriente, v es la velocidad de barrido en mV/s y m es la masa del
electrodo (Rasines et al.,, 2012). Por otro lado, la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) se utiliz6 para analizar las propiedades cinéticas del proceso de
electroadsorcién y determinar la contribucion de los mesoporos y microporos a la

capacitancia electroquimica (Rasines et al., 2012).

En la Figura 2.3 se muestran los voltamperogramas del i) electrodo de carbédn activado (CA)
empacado en la malla de teflon utilizando como colector de corriente una placa de grafito y
ii) mismo electrodo pero sin el material de carbén activado. Mediante este experimento se
evalué la capacitancia del F-400 y como puede observarse en la Figura 8 la presencia del
carbén activado incrementa la corriente, obteniendo un comportamiento tipico de los

capacitores de doble capa eléctrica (EDLC).
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Ewe/V vs Hg;’H92304

Figura 2.3. voltamperometria ciclica de electrodo empacado con carbén F-400 (rojo) y del
colector de corriente sin carbén activado (negro). Velocidad de barrido 1 mvs?

En la Figura 2.4 se muestra la capacitancia especifica calculada para el electrodo de CA en
H,SO., 1 M, a una velocidad de barrido de 1 mvs?, la masa del electrodo utilizado fue de
0.096 g. En la misma figura puede observarse una respuesta voltamperométrica cercana a
una forma rectangular tipica de capacitores de doble capa eléctrica. Por otro lado, los
valores de capacitancia obtenidos son similares a reportados en la literatura para
materiales de carbén activado granulares en medios acidos , los cuales se encuentran en

un rango de 80 a 120 Fg* en medios acidos (Noked, et al., 2011).

53



140
120 -
100 - —_—
80 4
60 4
40 4
20 4
0
-20 -
-40 4
-60
-80 A
-100 -
120 4

-1

Capacitancia especifica, Fg

-0.4 -0.3 -0l.2 -0l.1 0?0 0.1 0.2
Ewe/V vs Hg/Hg,S0,

Figura 2.4: voltamperometria ciclica resultante de restar la respuesta voltamperométrica
del colector de corriente a la obtenida por el F-400. Velocidad de barrido 1 mVs™?.
Condiciones experimentales (M =0.03g,V=0.025L,v=1mV s 1, a 25 °C, en solucién
saturada de argdn, se utiliz6 como contraelectrodo un electrodo igual al de trabajo).

2.4.2 Electrodos prototipo II: Electrodos empacados en acero inoxidable de carbdn

activado granular.

Los electrodos de trabajo prototipo Il (Anodos), fueron elaborados siguiendo los mismos
principios que el electrodo prototipo |, es decir sin el uso de aglomerantes (polimeros) ni
aditivos. En este sistema se utiliz6 acero inoxidable 304 como colector de corriente y
contenedor de particulas de los materiales de carbdn. . En los estudios mas recientes sobre
andlisis de ciclo de vida de procesos de desionizacion capacitiva y electroadsorcion, se ha
mencionado que el uso de colectores de corriente costosos (titanio, platino, etc.) son las
principales limitantes en la aplicacion y escalamiento de esta tecnologia (Yu et al., 2016).
En la Figura 2.5 se muestra un esquema de los electrodos utilizados en los experimentos

de caracterizacion electroquimica. El tamafio de los electrodos empacados fue de 2.5 cm x
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2.5 cm, con una masa de GAC de 300 mg y 1.0 cm x 1.0 cm con 30 mg, para las cinéticas

de electroadsorcion y estudios electroquimicos de caracterizacion, respectivamente.

~

Particulas de CA F400
empacadas en malla de
acero 304

Figura 2.5: Esquema de electrodos de acero inoxidable 304 empacados con particulas de
los materiales de carbén F400 ST, TT y Ox.

2.4.3 Caracterizacion Electroquimica, Determinacién de capacitancia gravimétrica

mediante voltamperometria ciclica

La capacitancia gravimétrica de los electrodos de trabajo GAC (F400 P, F400 OX y F400
TT) se obtuvieron mediante respuestas de voltamperometria ciclica en una solucién
electrolitica de 0.1 M K>SO, a pH 7, dentro de un intervalo de -0.2 a 0.6 V vs. NHE a una
velocidad de barrido de 1 mV s Se realizé un blanco en ausencia de carbén activado,
observandose una minima contribuciéon a la capacitancia derivada de la malla de acero

inoxidable utilizada como colector de corriente (Figura 2.6).
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Figura 2.6. Voltamperograma de malla de acero inoxidable sin carb6n activado en
solucion de K,S0O4 0.1 M a pH 7 y temperatura ambiente, a una velocidad de barrido
de 1 mV.s? en solucién saturada de argon.

Los voltamperogramas que se muestran en la Figura 2.7 exhibieron una forma rectangular
casi tipica de un capacitor de doble capa, para todos los electrodos. Sin embargo, el F400
TT presentd una forma mas ancha y rectangular, lo que se puede notar en los potenciales
de los bordes, lo que implica un proceso de carga del electrodo fue menos resistivo. Las
capacidades calculadas fueron 7.38, 23.7 y 29 F g * para F400 OX, F400 P y F400 TT,
respectivamente. Estos valores aumentaron con la disminucion de la concentracién de

funcionalidades de oxigeno en la superficie de los materiales.
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Figura 2.7. Voltamperometria ciclica de electrodos de GAC (F400 P, F400 TT y F400 OX)
en solucién 0.1 M K2 SOy, pH 7. Condiciones experimentales (M =0.03g,V=0.025L,v =
1 mVs, a25°C,ensolucién saturada de argén, se utiliz6 como contraelectrodo una malla
de acero inoxidable).

Un mayor contenido de grupos oxigenados superficiales puede dificultar el transporte de
contraiones a la interfase polarizada, constituida principalmente por microporos en un
material muy amorfo con poros tortuosos. Por otro lado, la superficie del F400 TT mostré
un aumento de la capacitancia del 25 % en comparacién con el electrodo F400 P, lo que se
atribuye a la reestructuraciéon del dominio con atomos de carbono con hibridacion sp?debido
a la volatilizacion de los grupos funcionales oxigenados, dando como resultado una
estructura con menos defectos que permite una mejor disposicion de los iones superficiales.
Investigaciones anteriores informaron que una transicion entre un estado aislante y uno
conductor en materiales de carbén activado generalmente ocurre cuando los materiales
carbonosos se calientan hasta alrededor de 600-700 °C. La eliminacién de heteroatomos

atractores fuertes de electrones (principalmente funcionalidades acidas, como los acidos
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carboxilicos) de la superficie del carbono favorece la deslocalizacion de electrones y la
conductividad eléctrica mejora notablemente .(Sanchez-Gonzalez, Stoeckli, & Centeno,

2011).

Por otro lado, el electrodo F400 OX present6 una respuesta voltamperométrica cuasi -
reversible con un aporte capacitivo en un medio electrolitico acido de H.SO41 M (Figura
2.8). Los otros dos electrodos presentaron respuestas casi rectangulares asociadas a un
capacitor electroquimico que opera con un mecanismo de carga de la doble capa eléctrica,
con capacidades especificas de 75y 95 F g, para F400 P y F400 TT, respectivamente
predominantemente. Lo interesante de este estudio es trabajar en un intervalo de potencial
en el que no se llevan a cabo reacciones faradaicas importantes o rapidas. Ese es el caso
del electrodo F400 TT, que mostr6 el mejor desempefio en los electrolitos neutros y acidos,
con un aumento del 25% y 26% respectivamente, en capacitancia en comparacion con el
material pristino F400 P. Fan, et al., en 2016 informaron una capacitancia de 103.3 Fg~' de
su electrodo de polvo de carbén activado en un medio de H,SO41 M, que se alcanz6 debido
a la alta area de superficie especifica BET de 964 m? g~' del material, y obtenido de una
respuesta voltamperométrica casi rectangular, en la que no se observé un pico asociado a
alguna reaccion redox, lo que indico que el electrodo se comportdé como un capacitor ideal

de doble capa eléctrica.
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Figura 2.8: Capacitancia especifica calculada a partir de la respuesta voltamperométrica de
electrodos de F400 ST, F400 Ox y F400 TT en H»SO41 M. Condiciones experimentales

(M=0.039,V=0.025L,v=1mVs-1,a?25°C,en solucién saturada de argon, se utilizo
como contra electrodo una malla de acero inoxidable).

2.4.4 Caracterizacion Electroquimica mediante espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIS).

El andlisis mediante espectroscopia de impedancia electroquimica se realizé en solucion
electrolitica de K.S0O.0.1 M a pH 7 para calcular la conductividad eléctrica y la capacitancia
de los electrodos. Los graficos de Nyquist de los tres electrodos (Figura 2.9) presentaron
un semicirculo a altas frecuencias referente a la resistencia de transferencia de carga (Rct),

gue refleja la actividad electroquimica del electrodo. La linea inclinada en la region de baja
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frecuencia corresponde a un proceso de difusiéon de Warburg (W), que esta asociado con

la difusién de iones en el electrodo poroso.
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Figura 2.9. Diagrama de Nyquist de los tres electrodos de carb6n activado granular
obtenidos mediante analisis de espectroscopia de impedancia electroquimica
potenciostatica a potencial de circuito abierto en un medio electrolitico K;SO4 0.1 M, en
soluciones saturadas de argén a temperatura ambiente. Condiciones experimentales (f o=
100 kHz, f = 10 mHz, M = 0,03 g, V = 0,025 L, Eamp = 10 mV, Ag/AgCIl/ NaCl 3 M, como
electrodo de referencia, malla de acero inoxidable como contraelectrodo). Donde la linea
continua corresponde al ajuste de los datos experimentales mediante un modelo de
circuitos eléctricos equivalentes.

El electrodo F400 TT mostré un semicirculo mucho méas pequefio que el de los otros dos
electrodos, especialmente comparado con el electrodo F400 Ox, lo que sugiere una mejora
considerable en la tasa de transferencia de carga por la eliminacién de grupos oxigenados
superficiales y un mejor ordenamiento de la estructura de carbono, mientras que la

introduccion de mas defectos en F400 OX condujeron a un aumento de la resistencia de
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transferencia de electrones, lo que implica un caracter menos conductor para este
electrodo; resultados similares de otros materiales carbonosos porosos han sido
reportados. Las longitudes de la linea recta con un angulo de 45° después del semicirculo
también aumentaron para F400 OX y disminuyeron para F400 TT. El aumento de la
concentracion de los grupos oxigenados superficiales mejora la mojabilidad y deberia
disminuir la resistencia a la difusion de los iones, pero los grupos oxigenados situados en
la entrada de los poros, especialmente en los ultramicroporos, pueden dificultar el

transporte de iones al interior.

La Figura 2.10 ilustra la variacion de la capacitancia frente a la frecuencia logaritmica. A
altas frecuencias, todos los adsorbentes se comportan como resistencias, lo que significa
gue la oscilacion del potencial es tan rapida que solo pueden ocurrir reacciones
extremadamente rapidas. A frecuencias mas bajas, hay suficiente tiempo para que los iones
entren en los espacios més estrechos del carbon activado, aumentando la capacitancia

efectiva y alcanzando un valor maximo.
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Figura 2.10. Evolucion de la capacitancia gravimétrica vs. log frecuencia en funcién del
potencial de circuito abierto de los tres materiales carbonosos en una solucion de K,SO,
0.1 M. Condiciones experimentales: fo = 100 kHz, fi= 10 mHz, M = 0,03 g, V = 0.025 L, Eamp
=10 mV, en soluciones saturadas de argdn a temperatura ambiente.
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Como se puede observar, el electrodo F400 TT presento la mayor capacitancia comparada
con los demas electrodos, alcanzando un valor de 0.25 F frente a 0.013 y 0.012 F para
F400 P y F400 Ox, respectivamente. Estos resultados estan de acuerdo con lo mencionado
anteriormente, el electrodo F400 TT tuvo un mayor orden de la estructura porosa, ya que el
tratamiento térmico fue beneficioso para formar una mejor red acanalada para el transporte
de electrones entre los granulos, los cuales presentaron menor resistencia de carga, lo que
provocé que al polarizarse, aplicando un campo eléctrico, se favoreciera un mayor

transporte de iones y una mejor disposicion de los mismos en una doble capa eléctrica.

La Figura 2.11, muestra los modelos de circuitos eléctricos equivalentes para todos los
electrodos, los cuales incluyeron la resistencia de la solucion, Rs, acoplada en serie a una
0 mas capacitancias y resistencias, segun el tipo de electrodo, mientras que la Tabla 2.1
enumera de valores de los componentes del circuito obtenidos a partir del ajuste de los

datos experimentales.

a) b)
Rs CPE Rs Cdi1
~\
Ret Ret1 Cdi2

Ret2 Cdi3

c)

Figura 2.11. Circuitos equivalentes utilizados para ajustar los datos experimentales para a)
SS (malla de acero), b) F400 P, F400 OX y ¢) F400 TT. La Figura 2.11b y 2.11c muestra el
mismo circuito para los electrodos empacados F400 P y F400 OX, el cual describe las tres
constantes de tiempo observadas en los diagramas de Bode (Figuras 2.8 y 2.9) e incluso
visibles en los diagramas de Nyquist (Figura 2.9).
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La figura 2.11 a), muestra que el colector de corriente de malla de acero presento la primera
fase que se polariza, luego su respuesta experimental se puede modelar como Rs en serie
con el acoplamiento paralelo de una capacitancia de doble capa (CPE) no ideal con una
resistencia-de a la transferencia de carga (Rct), que tiende a un valor muy grande. Es decir,
para este caso la malla de acero inoxidable no tuvo reaccién y lo mas que se vio fue la
capacitancia de la doble capa (Figura 2.12). Las figuras 2.13 y 2.14, muestran datos
experimentales y de ajuste representados en los diagramas de angulo de fase de Bode
(2.13) y un diagrama de mdédulo de la impedancia de Bode (2.14), de los materiales de
carbon activado F400P, F4000X, F400 TT vy el colector de corriente (SS, acero inoxidable

304).
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Figure 2.12 Grafico de Nyquist de malla de acero inoxidable sin carbén activado en solucion
de K>SO, 0,1 M saturada de argén a pH 7 y temperatura ambiente.
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Tabla 2.1. Valores de Resistencia (Rs, Rctl, Rct2 and Rct3) y capacitancia (Cdl1, CdI2,

CdI2 and Cdl4) correspondientes a los circuitos equivalentes con los que se realizo el ajuste.

Electrodo

Malla de acero

inoxidable

F400 OX

7.23

2.61

2.02

4.48

Retl
Q)

304.73

1.5
1.2

101

Ret2
Q)

45.2
16.92

67.4

16.27

3.13x10"

3.43x10*
6.46x10"

3.03x10-*

0.86

0.73

0.72

0.71

2.27x10* 0.87
1.85x10" 0.94

1.04x10° 1

cdi3(T)

0.05
0.09

0.06

cdi3(P)

0.52
0.64

0.63

cdia(m)

0.03

cdia(p)

0.91
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Figure 2.13. Datos experimentales y de ajuste representados en un diagrama de angulo de
fase de Bode, de los materiales de carb6n activado F400P, F4000X, F400 TT y el colector
de corriente (SS, acero inoxidable 304).
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Figure 2.14. Datos experimentales y de ajuste representados en un diagrama de
maddulo de la impedancia de Bode, de los materiales de carbén activado F400P,
F4000X, F400 TT y el colector de corriente (SS, acero inoxidable 304).
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Este circuito presento las Rs en serie con la capacitancia no ideal de la doble capa (Cdl1).
Ademas, hubo un par de reacciones aparentes de transferencia de carga (Rctl y Rct2) que
pueden estar asociadas con diferentes arreglos en la estructura del carbono. Estas
reacciones de transferencia de carga pueden estar asociadas con la oxidacion espontanea
del material carbonoso. Ambas reacciones generaron espacios 0ptimos para la adsorcion
de iones, lo cual esta asociado a los elementos de fase constante (CPE), asociados a
capacitancias no ideales de la doble capa. En el caso del electrodo pristino, las
capacitancias se alejaron mucho de la idealidad porque los exponentes del CPE tomaron
valores que oscilaron entre 0.52 y 0.87. Esto significa que los adsorbatos no se adsorbieron
de la misma manera en la superficie sino de manera heterogénea, y los valores
relativamente altos del coeficiente CPE sugieren la formacion de una doble capa eléctrica
poco compacta. El comportamiento del electrodo oxidado fue como el del electrodo pristino.
En este caso los valores de las resistencias de transferencia de carga, Rctl y Rct2, fueron
mayores, y los valores de los exponentes de los elementos de fase encontrados asociados
a las capacitancias CdI2 y CdI3 fueron mayores, llegando incluso al valor ideal de uno. Este

hecho sugiere que la adsorcion de especies sobre el sustrato inhibié su oxidacion.

El circuito eléctrico que se muestra en la Figura 2.11c presento cuatro constantes de tiempo
y, por lo tanto, se agreg6 un elemento R-CPE. En este caso los valores de las resistencias
de transferencia de carga (Rctl, Rct2 y Rct3) fueron menores a los obtenidos para los otros
dos sustratos. Ademas, es posible notar que los exponentes de los CPE constantes
asociados a las capacitancias no ideales fueron mayores y tienden a la idealidad, lo que
sugiere que la adsorcion de los iones ocurri6 de manera mas ordenada y con una mayor

distribucion superficial. Entonces, este sustrato fue el mejor para la adsorcion de iones.

66



2.5 Conclusiones.

El electrodo prototipo Il fue el disefio con mejor desempefio electroquimico, ademés de
brindar la mejor configuracién de empaque para los materiales carbonosos, este disefio es
simple, econdémico y con posibilidades de escalamiento. La capacitancia gravimétrica de
los dos prototipos de electrodo, mostro respuestas capacitivas y pseudocapacitivas (en
funcion del tipo de grupos funcionales presentes en la superficie del carbén activado). Por
otro lado, la espectroscopia de impedancia electroquimica, permiti6 estudiar la
caracteristica de la interfase electroquimica y como esta se perturba por la presencia de

grupos funcionales oxigenados acidos.
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Capitulo 3. Caracterizacion de la interfase
electroquimica carbon activado-iones arseniato,
efecto del contenido grupos funcionales
oxigenados.

Celda de adsorcion electro-asistida Modelos de adsorcion de arseniato electroasistida:

. i efecto de los grupos funcionales oxigenados.
Catodo acero inoxidable

+ 4+t e

F400TT

FA00 P

L LBETES
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granular polarizado.

Dentro de un poro de carbén activado

O ion Arseniato

@ Co-ion (Na+)

F400 OX
Incremento de la capacidad de adsorcion electroasistida
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3.1 Introduccion.

La presencia de compuestos de arsénico en aguas naturales es una problematica de escala
global, porque en la actualidad se calcula que mas de 150 millones de personas en todo el
mundo estan expuestas a concentraciones superiores al limite de 10 ug.L?, sugerido por
la Organizacion mundial de la Salud en el agua subterrdnea y potable (Singh, Singh,
Parihar, Singh, & Prasad, 2015). El consumo crénico de agua contaminada con este
metaloide esta relacionado con alteraciones metabdlicas y enfermedades crénicas como la
diabetes y distintos tipos de cancer (George et al., 2014; Ravenscroft, Brammer, & Richards,

2009).

El estudio de sistemas de remocion de iones como el arseniato en proceso de tratamiento
de agua subterrdnea es una linea de investigacién que se considera prioritaria debido a la
importancia de este recurso hidrico en zonas aridas y semidaridas alrededor del mundo. Los
procesos de tratamiento convencionales para la remocion de arsénico incluyen procesos
biolégicos, fisicoquimicos, hibridos, etc. Los procesos fisicoquimicos mas estudiados en la
remocioén de arsenito, As(lll) y arseniato, As(V) son: coagulacién, precipitacion, filtracion por
membrana, electrocoagulacién, y los procesos de adsorcién e intercambio iénico (Amin et

al., 2006; Biniak, Szymanski, Siedlewski, & Swiatkowski, 1997; Parga et al., 2005).

El proceso de adsorcion sobre carbon activado es utilizado en sistemas de tratamiento para
la remocion de una gran diversidad de contaminantes organicos e inorganicos, entre ellos
el ion arseniato. Esta tecnologia se considera rentable para eliminar arseniato del agua
potable debido a su simplicidad de disefio, bajos costos operativos y su capacidad de
regeneracion (Mohan & Pittman, 2007a). Los carbones activados son materiales

adsorbentes de uso comun, y su rendimiento de adsorcion depende de su porosidad, carga
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superficial, pH de la solucién, fuerza ibnica, asi como de la naturaleza quimica del adsorbato
(es decir, estructura molecular, tamafio, carga, etc.). La carga superficial esta determinada
por la cantidad y naturaleza de los grupos funcionales de la superficie del material
carbonoso, los cuales ejercen una influencia méas fuerte que el area superficial y la
estructura porosa en la adsorcion de iones inorganicos de una solucién acuosa agregar

informacién de los articulos de grupos funcionales y remocién de contaminantes

En algunos casos, la carga superficial ha sido modificado mediante el anclaje de
nanoparticulas de oxihidroxidos de hierro en carbén activado granular (GAC) para obtener
un material con mayor capacidad de adsorcion de As(V). Esto ocurre porque el principal
mecanismo de adsorcion de As(V) en estos adsorbentes se debe a la formacién de los
compuestos de coordinacién de esfera interna, principalmente aquellos de tipo binucleares
bidentados entre el compuesto tetraédrico de As(V) y el compuesto octaédrico de borde
compartido adyacente de los oxihidroxidos de hierro (Arcibar-Orozco, Josue, Rios-Hurtado,
& Rangel-Mendez, 2014a; Nieto-Delgado & Rangel-Mendez, 2012; Velazquez-Jimenez,
Arcibar-Orozco, & Rangel-Mendez, 2018) . Por otro lado, es posible modificar la carga
superficial del adsorbente carbonoso poroso a través de su polarizacion electroquimica,
para realizar el proceso ya descrito previamente de electroadsorcion o adsorcion

electroasistida.

La adsorcion electroasistida de compuestos idnicos se basa en la separacion de iones de
carga opuesta (contra-iones), los cuales se inmovilizan dentro de una regién conocida como
doble capa eléctrica (EDL), formada en las proximidades de la solucién electrolitica y el
sélido, lo cual se conoce como la interfase de un electrodo de carbon activado polarizado,
debido a interacciones electrostaticas Se ha demostrado que la aplicacién de un campo

eléctrico aumenta la capacidad de adsorcion de especies de As(lll) y As(V) sobre carbon
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activado (AC), y la desorcidén de aquellas especies cargadas puede lograrse cambiando la
polaridad del potencial aplicado (Bain et al., 2010). En la literatura, la adsorcion
electroasistida de arseniato en un carb6n activado granular comercial mostré que la
aplicacion de un potencial electroquimico anddico de 1.5 V al electrodo de carbon resultd
en una mayor adsorcion a través de la electroadsorcion, en la que la concentracién de
arsénico disminuyd bastante, cerca del nivel maximo de contaminantes de la EPA de
EE.UU. (10 p gL %), y el mecanismo se asocié con la carga de la doble capa electroquimica
rica en aniones en la superficie del electrodo. La capacidad de adsorcién y la velocidad del
proceso de adsorcion fueron superiores a las obtenidas sin la aplicacion del potencial, lo
gue resulté en una disminucion muy leve en la concentracién de arsénicode 100 a 91 ug L

-1 (Bain et al., 2010).

El proceso de desionizacion capacitiva (CDI) también se ha utilizado para la electro-
eliminacion de especies de As(V) y As(lll) de soluciones acuosas utilizando electrodos de
carbon activado. Los autores determinaron que la presencia de cloruro de sodio o materia
organica natural disminuia la capacidad de electroadsorcién. Ademas, la capacidad de
electroadsorcion de As(V) fue mayor que la de As(lll) debido a la formacion de la doble capa
eléctrica en la interfase electrodo/solucion a 1.2 V, sin observarse la reduccion
electroquimica de As(V) a As(lll) en el catodo (C. S. Fan, Tseng, Li, & Hou, 2016a). La
remediacién de As también se ha estudiado en un reactor de desionizacién capacitiva (CDI,
por sus siglas en inglés) en un modo de operacién de paso Unico. Este reactor involucré
seis pares de celdas (celdas simétricas) de electrodos de carbén activado, que operaron
bajo condiciones potenciostaticas a un voltaje aplicado de 1.2 V, para eliminar las especies
de arsénico cargadas negativamente del agua subterrdnea en presencia de otros iones.

Este sistema oper6 sin variacion significativa de pH durante el ciclo de electrosorcion-
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desorcion. Ademas, las reacciones faradicas asociadas con la electrélisis del agua no
fueron significativas. El proceso de electroadsorcion produjo una disminucion de la

concentracion de arsénico del 76% (de 0.13a0.03 mg L ) (C. S. Fan, et al., 2017)

La influencia de la quimica superficial del AC ha sido poco analizada y existe una falta de
informacién sobre el efecto de los grupos superficiales sobre la capacidad de adsorcion
electroasistida de arseniato. Por esta razon, es necesario estudiar el efecto de la quimica
superficial sobre los parAmetros electroquimicos, como el potencial aplicado, asi como las
propiedades electroquimicas, como la capacitancia o pseudocapacitancia, la conductividad
eléctricay el potencial de carga cero (Epzc) del electrodo de carbén activado para desarrollar
esta tecnologia electroquimica. En particular, el Epzc €s un pardmetro importante que influye
en el desempefio de los procesos CDI, ya que esta relacionado con las propiedades
intrinsecas de los materiales del electrodo y la carga quimica en la superficie del electrodo

(Ma, Wang, et al. , 2017; Wu et al., 2016)

Asi, este trabajo presenta un estudio sistematico del efecto de la quimica superficial de un
carbén activado granular comercial (GAC F400) sobre la adsorcion y adsorcion
electroasistida de arseniato, sin modificar significativamente sus propiedades texturales. El
GAC en estudio fue oxidado quimicamente y reducido térmicamente. Se caracterizé la
guimica superficial, las propiedades texturales y las propiedades electroquimicas de los
materiales GAC, empaquetados en colectores de corriente eléctrica sin el uso de aditivos
conductores y polimeros aglutinantes. Los electrodos empacados se usaron en un sistema
de operacion en lotes y se realizaron experimentos de electroadsorcion en soluciones que
contenian especies de arseniato para estudiar el efecto de la naturaleza quimica del
electrodo en el rendimiento de su eliminacion en una celda asimétrica bajo control

potenciostatico.
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3.2 Materiales y métodos.

3.2.1 Tratamiento de materiales de carbono.

Descrito en la seccién 2.3 del capitulo 2.

1.9.2 Caracterizacion de adsorbentes.

a) Area superficial y volumen de poros. El area superficial y la distribucion de poros de los
materiales pristinos y modificados, se calcularon a partir de las isotermas de adsorcién-
desorcion de nitrégeno a 77 K, utilizando un analizador de porosidad y area superficial
acelerada Micrometrics 2020 (ASAP). El area superficial se calculé mediante las isotermas
BET y la distribucion del tamafio de poro se determind mediante la teoria de funcionales de

la densidad (DFT).

b) Distribucion de carga superficial, punto de carga cero (pHpzc) Yy distribucion de pKas. La
distribucion de carga superficial y el pHp.c se determinaron después de una titulacion
potenciométrica realizada en un titulador automatico Metler Toledo P70. Los materiales se
molieron hasta obtener un polvo, el cual se dispersé en una solucién de NaCl 0.1 M con
agitacion durante 24 horas, para garantizar el equilibrio quimico. Se afiadié una solucién de
HCI 0.1 M hasta que la solucién alcanzé un pH de 3. Después de que el pH fuera constante,
la solucién se titulé con NaOH 0.1 M. También se titulé un blanco que contenia solo el
electrolito y la misma cantidad de HCI. Durante la titulacion, la solucién se purgé
continuamente con N para eliminar las interferencias del CO, atmosférico. El cambio en los

voliumenes necesarios para alcanzar un cierto valor de pH en la muestra y el blanco produce
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la curva de liberacion de iones, también conocida como distribucién de carga. Cuando la
cantidad de iones liberados (mmol.g?) se representa frente al pH, el punto de cruce con el
eje X produce el punto de carga cero del material (pHezc ), definido como el valor de pH en
el que la contribucion total de cargas superficiales es igual a cero. La distribucién de pKa
se obtuvo a partir de la curva de iones liberados utilizando el software SAEIUS segun el

método establecido por (Bandosz, et al., 1993).

c) Titulacion de Boehm. Este procedimiento se realiz6 de acuerdo con el método propuesto
por Boehm (1994) (Boehm, 1994), que se basa en las propiedades &cidas o basicas de los
grupos funcionales superficiales. El procedimiento consistié en colocar 0.1 g del material
carbonoso en 25 ml de diferentes soluciones neutralizantes: NaHCO30.1 M, Na,CO3z, NaOH
y NaOC,H,. Posteriormente, las muestras fueron burbujeadas con N;, selladas y
mantenidas en agitacion durante 5 dias para garantizar el equilibrio. Posteriormente, las
soluciones se filtraron vy titularon utilizando el titulador automatico Mettler Toledo T70 con
una solucién de HCI 0.1 M. Los grupos funcionales oxigenados de tipo carboxilico,
carbonilo, fendlico y lacténico se determinaron después de establecer los puntos de

equivalencia en cada caso.

3.2.3 Preparacion de electrodos empacados de carbén activado granular (GAC) libres

de aglomerantes y su caracterizacién electroquimica.

El uso de aglutinantes poliméricos y aditivos conductores en la preparacion de electrodos
de carbdn puede acarrear algunas desventajas, las mas reportadas son el bloqueo de los
poros y la consiguiente pérdida de area superficial (alrededor del 25%) (Abbas et al., 2014).

Otro efecto importante incluye la disminucion de la conductividad eléctrica y el aumento de
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la resistencia a la transferencia de masa (Wang & Na, 2014). En este estudio los electrodos
de trabajo (&nodos) fueron elaborados sin aglomerantes ni aditivos conductores, utilizando
Unicamente malla de acero inoxidable 304 como colector de corriente eléctrica y contenedor
de particulas de los materiales AC. Para mantener empacadas las particulas de los
materiales AC, los contenedores de acero inoxidable se sellaron mecanicamente.
Posteriormente, se introdujeron los materiales carbonosos en los contenedores de acero, y
se utilizé un alambre de titanio para sellar el empaque y realizar las conexiones eléctricas

(Figura 3.1)

we ce RE

0

Figura 3.1. Sistema de electrodos empacados para experimentos de
electroadsorcién(WE, electrodo de trabajp, CE, contraelectrodo, RE, referencia)
Las propiedades electroquimicas de los electrodos empacados de carbén activado granular
se estudiaron utilizando un potenciostato/galvanostato VMP multicanal de Bio-Logic
controlado por el software EC Lab. En todas las mediciones electroquimicas se utiliz6 una
celda electroquimica de arreglo de tres electrodos. El electrodo de trabajo fue la malla de
acero inoxidable 304 empacada con 30 mg de carbén activado (F400 P, F400 OX o F400
TT) con un éarea proyectada de 1.0 cm 2 y una malla de acero inoxidable como

contraelectrodo con un area proyectada de 6.25 cm?. Los electrodos de referencia fueron
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Ag/AgCIl/3 M NaCl y Hg/Hg2S04/K,S0.4, sat., dependiendo del medio electrolitico utilizado
para el experimento. Con fines comparativos, todos los valores de potencial de media celda
reportaron frente al potencial del electrodo normal de hidrogeno (NHE). En todos los
experimentos, el medio electrolitico correspondiente se saturdé con argdn durante 10 min

antes de todas las mediciones.

a) Voltamperometria ciclica (CV). La CV se realizé en dos soluciones electroliticas
diferentes, 1 M H.SO,y 1 M K;SO4 a pH 7, para evaluar el efecto del pH sobre el
comportamiento capacitivo del material. La CV se realiz6 en un intervalo de potencial
eléctrico establecido de -0.4 a +0.4 V vs. Ag/AgCIl/3M NaCl o de -0.2 a 06 V vs. NHE,
respectivamente, a velocidades de barrido de 1 a 100 mV s. La capacitancia se calculé a

partir de las curvas de corriente-voltaje segun la Ec. (1).

_ Jlav
T omV

C 1)
Donde C es la capacitancia especifica (F g?), | es la corriente de respuesta (A), V es el
potencial instantaneo, v es la velocidad de barrido del potencial eléctrico (Vs 1),y mesla

masa (g) de GAC (F400 P, F400 OX o F400 TT) empaquetada en los electrodos.

b) Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Las mediciones de EIS se realizaron
utilizando el mismo sistema de arreglo de tres electrodos para los experimentos CV y los
mismos medios electroliticos, yasea 1 M H,SO4s0 1 M K>, SOsa pH 7, dentro de un intervalo
de valores de frecuencia de 100 kHz a 5 mHz con una amplitud potencial de 20 mV. Los

datos experimentales de EIS obtenidos de las mediciones realizadas en medio 1 M K;SO4
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a pH 7 se ajustaron y analizaron con el software Z-view, Scribner Associates Inc., EE. UU.,

utilizando un modelo de circuitos eléctricos equivalentes.

c) Potencial de carga cero. El potencial de carga cero (Epzc) de cada electrodo se midi6 a
través de mediciones de capacitancia diferencial usando EIS. Las pruebas se realizaron en
una celda electroquimica de arreglo de tres electrodos que contenia 25 mL de una solucién
de 2.5 mg L* de As(V). Las mediciones de EIS se realizaron utilizando una sefial de
amplitud de 30 mV y el intervalo de frecuencia de 0.2 a 2000 Hz, en el intervalo de potencial
de -0.1 a +0.8 V (vs. Ag/AgCl/3 M NaCl) con incrementos de potencial de 0.1 V. La
capacitancia especifica (C) se derivé de la parte imaginaria del espectro de impedancia (Z")

y la frecuencia angular (w) de acuerdo con la siguiente ecuacion (2)

1
w Zrr

c=|—=|@
El Erzc se determiné a partir de la capacitancia minima dentro del alcance potencial a la

frecuencia minima (0.2 Hz) [25] .

d) Voltametria de barrido lineal (LSV) y seleccion de potenciales anddicos . La LSV se
realizd con la celda electroquimica de arreglo de tres electrodos que contenia 25 mL de
solucién acuosa de 2.5 mg L "t As(V), conducida en una ventana de potencial a partir del
potencial de circuito abierto (OCV) hasta 15 V vs. Ag/AgCI /3 M NaCl) a una velocidad de
barrido de 0.2 mV s™. Estas curvas se construyeron para configurar la ventana electroactiva
del sistema electrodo/electrolito con el fin de seleccionar los valores de potencial de media

celda (anddico) que se aplicaran a los ensayos electroasistidos de adsorcion y descartar
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reacciones faradaicas que afectan la composicion del medio liquido (electrolito) y/o los

electrodos de la celda.

3.2.3 Experimentos de adsorcidn electro-asistida por lotes.

Se realizaron experimentos cinéticos para evaluar las tasas de adsorcion y adsorcion
electroasistida de As(V), considerando que la mayor parte del arsénico estaba presente
como especies H2 AsO4 y HAsO,* a pH 7 (Mohan & Pittman, 2007a). Se utilizé una celda
electroquimica asimétrica en modo discontinuo. Todos los experimentos se llevaron a cabo
con un volumen constante de 500 ml de la solucién que contenia arsénico a temperatura
constante de 25 = 1 °C, bajo agitacion constante a 300 rpm y pH inicial de 7.0. La celda
electroquimica con arreglo de tres electrodos consisti6 en un dnodo de carbén activado
empacado, como electrodo de trabajo con un area proyectada de 5 cm?, y una malla de
acero inoxidable como electrodo auxiliar o catodo con un area proyectada de 15 cm? La
distancia de separacion entre ambos electrodos fue de 0.5 cm. El area de superficie mas
alta del electrodo auxiliar que la del electrodo de trabajo asegura que la semirreaccién en
el electrodo auxiliar pueda ocurrir lo suficientemente rapido como para no limitar el proceso
en el electrodo de trabajo. El electrodo de referencia fue Ag/AgCl/3M NacCl, el cual se colocé
en un recipiente electrolitico y se us6 para medir el potencial de media celda del electrodo
de trabajo, que se usé como anodo. Los experimentos se realizaron bajo control
potenciostatico, y esta configuracion permite medir el potencial del electrodo de trabajo
frente al electrodo de referencia, sin comprometer la estabilidad de ese electrodo de
referencia al pasar corriente sobre él. Por lo tanto, el electrodo auxiliar no afecta el proceso

de descarga electroquimica, de esta forma se control6 el potencial del electrodo de trabajo.
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Se utiliz6 un potenciostato-galvanostato multicanal Bio-Logic VMP3-SAS para controlar el
potencial eléctrico aplicado y medir la respuesta de la intensidad de la corriente eléctrica en
la celda electroquimica. Se acoplaron a la vez dos canales del potenciostato para la medida
simultanea del potencial de media celda del electrodo de trabajo con uno de los canales,

mientras que con el otro se midié el potencial de celda.

La polarizacion de los electrodos se realizo utilizando tres valores diferentes de potencial
de media celda, seleccionados del voltamograma lineal, los cuales fueron: 0.4, 0.8y 1.2V
vs. (Ag/AgCI/3M NaCl), o 0.61, 1.01 y 1.41 V vs. NHE, respectivamente. Sus valores de
potencial de celda correspondientes se enumeran en la Tabla 3.1 y dependen del material
del electrodo. El tiempo de imposicion fue hasta que se alcanzé el equilibrio de adsorcion.
Con fines comparativos, todos los valores de potencial se reportaron con respecto al
potencial del electrodo normal de hidrégeno (NHE; Tabla 3.1). Bajo estas condiciones
potenciostaticas se monitored continuamente la corriente durante la aplicacion del potencial

al electrodo de trabajo, cuyos valores fueron positivos ya que se utilizé6 como anodo.

Se llevaron a cabo dos tipos de cinéticas de electroadsorcién, una aplicando un potencial
controlado desde el inicio del experimento y otra utilizando potenciales anddicos
escalonados a partir del potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés) durante
la adsorcion normal en ausencia del paso de corriente eléctrica. Cada paso de voltaje se
impuso durante 4 h antes de cambiar el valor para la siguiente etapa de electroadsorcion.
Cabe mencionar que, para evitar interferencias durante el procedimiento electroasistido, no
se utiliz6 electrolito de apoyo, solo el agua que contenia arseniato de sodio, cuya

concentracion brindé la conductividad i6nica adecuada para llevar a cabo los estudios.

79



Tabla 3.1. Los valores andédicos utilizados durante el tratamiento de electroadsorcién, sus
correspondientes valores de potencial de celda, asi como el voltaje de circuito abierto (vs.
Ag/AgCI/NaCl 3 M) para cada electrodo, medido en 2,5 mg.L™ de solucién de arseniato a
pH 7 y temperatura ambiente.

vs. Aa/AACI/NaCl F400 P FA00 TT F400 OX malla de acero
- AgIAY Eocv=0.176 | Eocv=0.015 | Eocy=0.437 inoxidable 304
3M
v Vv v
0.4 (0.61V vs
NHE) 0.55 0.64
0.8 (1.01 vs NHE) 1.13 1.20 1.0
1.2 (1.41 vs NHE) 1.74 1.66 1.52

Se tomaron muestras a intervalos de tiempo regulares para seguir la concentracién de
arsénico, que se midié mediante espectrometria de emision 6ptica de plasma acoplado
inductivamente (Varian 710ES ICP-OES). Ademas, se midi6 el pH y la conductividad de la
soluciéon durante todo el experimento. Cada experimento cinético se realizé durante 8 horas
en total hasta alcanzar el equilibrio de adsorcién. La capacidad de adsorcion (q, mg g?) de

arsénico se calcul6 de la siguiente manera, ecuacion 3:

_ (CO_Ce)V
= Lol (3)

Donde Cop es la concentracion inicial de la solucion de arsénico, Ce es la concentracion en
el equilibrio, V y W son el volumen de la solucién y la masa del carbén activado
empaquetado en el anodo, respectivamente. Todos los experimentos se realizaron por
duplicado y las desviaciones estandar se informaron como barras de error en los graficos

correspondientes.
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Por otro lado, se probo la reversibilidad de la electroadsorcion con el electrodo F400 TT a
0.11 V vs. NHE (-0.1 V vs Ag/AgCIl/3 M NaCl) durante 24 h al final del experimento de

electroadsorcion a 1.01 V vs. NHE durante 24 h.

3.3 RESULTADOS Y DISCUSION.

3.3.1 Caracterizacion de materiales GAC.

Las isotermas de adsorcion-desorcién de N, de GAC pristino (F400 P), GAC tratado con
acido (F400 OX) y GAC tratado térmicamente (F400 TT) se presentan en la Figura 3.2
Existen ligeras diferencias en la forma de las isotermas, lo que significa que las propiedades
texturales de los tres materiales no se modificaron significativamente. F400 P y F400 TT
presentaron casi la misma respuesta, mientras que la meseta de F400 OX disminuyé, lo
que refleja un area de superficie ligeramente menor. Las ramas de desorcidén presentaron
un pequefio bucle de histéresis (tipo H4) a presiones relativas superiores a 0.4, sugiriendo
la existencia de micro y mesoporos. La distribucion acumulada del tamafio de los poros
(Figura 3.2) corrobora que la mayor contribucion al area superficial de los tres adsorbentes

€S por microporos.
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F400 OX and F400 TT.

82



Los parametros texturales de los materiales GAC antes y después de los tratamientos se
enumeran en la tabla 3.2. Los resultados mostraron que el tratamiento &cido del GAC (F400
OX) resulté en una disminucién del 5.81% de su area superficial como consecuencia del
efecto de del tratamiento con el bafio acido y pérdida de mesoporos (Cheng & Teng, 2003;
Chingombe, Saha, & Wakeman, 2005a; Nian & Teng, 2002) . Por otro lado, el F400 TT
presentd un ligero aumento en su area superficial y volumen de microporos, atribuido
principalmente a la remocion térmica de los grupos oxigenados (Qin et al., 2015). El analisis
de la distribucién acumulada del tamafio de poro revelé que F400 P presenté la tipica
distribucion amplia de microporosos con una pequefia contribucién de mesoporos, mientras
que las muestras F400 TT y F400 OX exhibieron una distribucion de tamafio de poro nitida
centrada en aproximadamente 0.67 nm (Figura 4), lo que indic6 una mayor contribucién al

area superficial de ultramicroporos (< 0.7 nm).
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Figure 3.4. Distribucion incremental del tamafio de poros de los materiales F400 P, F400
OX and F400 TT.
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Estos resultados mostraron una pequenfia diferencia en el area superficial de los materiales,
y un pequeiio aumento en la microporosidad de F400 TT y F400 OX. Por lo tanto, se espera
gue principalmente la quimica de la superficie de los materiales influya en el rendimiento de
los electrodos de GAC en estudio durante el proceso de electroadsorcion de arseniato.

Tabla 3.2. Valores de volumen de poro y area superficial BET, derivados de las isotermas
de nitr6geno, para materiales de carboén activado.

Area V mic V Mes V mac
3 -
Material m2g1 cmig-! le g cm3g-1
F400P 843 0.265 0.081 0.006
F400 OX 794 0.280 0.077 0.005
F400 TT 860 0.303 0.072 0.006

La mayor parte de la reactividad quimica de los carbones activados se atribuye a la
presencia de grupos funcionales oxigenados en la superficie. Es bien sabido que los grupos
oxigenados mas comunes son los carboxilicos, fendlicos, carbonilicos y lacténicos, los
cuales proporcionan una propiedad anfétera a la superficie del carbén activado cuando se
colocan en una solucion acuosa. También juegan un papel importante en la atraccién
electrostatica de iones a los sitios de adsorcién. Por otro lado, la mayoria de estos grupos
superficiales son electroquimicamente activos, por lo que es probable que afecten el
rendimiento electroquimico de los electrodos de material carbonoso (T. J. Bandosz & Ania,

2006; Teresa J. Bandosz, Jagiello, & Schwarz, 1992; Salame & Bandosz, 2001).

La Figura 3.5 muestra la distribucion de carga superficial y el pHpzc de los materiales a base

de carbono en estudio. El tratamiento oxidativo de F400 P provoc6é una disminucion drastica
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de su pHpzc de 8.8 a 4; mientras que el tratamiento térmico de F400 P increment6
ligeramente su pHpzc, de 8.8 a 10.1. Los adsorbentes F400 P y F400 TT presentaron una
carga superficial positiva por debajo de su pHpzc, pero el material reducido (F400 TT)
presentd la mayor distribucién de carga superficial positiva. Los resultados implican que
estos dos materiales presentaron las interacciones electrostaticas mas favorables con los
aniones arseniato en aguas naturales, las cuales presentan un pH entre 6.5 y 8.5, en
comparacion con el adsorbente F400 OX, que present6 una distribucion de carga superficial
negativa por encima de su pHezc, l0 que es desfavorable para la adsorcion de arseniato

(Mohan & Pittman, 2007b).
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Figura 3.5. Distribucion de carga superficial de F400 P, F400 OXy F400 TT, en NaCl 0,1 M
(M=0,19,V=0,05L,pH=7,T =298 K).
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Los resultados de la Figura 3.6 concuerdan con los obtenidos por el software SAEIUS que
arrojo una distribucién de los valores de pKa de los grupos superficiales con propiedades
acido-base. La distribucion de los valores de pKa se muestra en la Figura 3.6, en donde se
aprecia que la oxidacion de F400 P increment6 la concentracion de grupos acidos con pKa
< 8, clasificados como carboxilicos (3 < pKa < 7) y lactonicos (7 < pKa < 8) (Salame &
Bandosz, 2001). Por otro lado, el tratamiento térmico puede aumentar la hidrofobicidad del
carbono al eliminar las funcionalidades superficiales hidrofilicas (Shafeeyan, Daud,

Houshmand, & Shamiri, 2010).

En consecuencia, la distribucién de pKa de las funcionalidades del F400 TT exhibié un
incremento en la contribucion de los grupos con pKa > 8, relacionados con fenoles y
quinonas, derivado de la temperatura moderada (650 °C) y atmésfera inerte (H2/Ar) que se
utilizé en el tratamiento térmico, lo cual esta de acuerdo con el pHpzc alcanzado por este
material. El contenido de los diferentes grupos oxigenados se cuantificé por titulacion de
Boehm y los valores correspondientes se reportan en la Tabla 3.3, junto con los valores de
pHezc y el contenido de Fe, Al y Si de los tres materiales. Estos resultados confirman que la
mayoria de los grupos CO en los grupos lactonicos han sido eliminados y reemplazados
por grupos CO mas estables como grupos fendlicos o éter en F400 TT (De La Puente, Pis,

Menéndez, & Grange, 1997).
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Figura 3.6. Distribucion de pKa de grupos superficiales disociados de F400 P, F400 Ox y
F400 TT, en NaCl 0.1 M (masade GAC=0.19,V=0.05L, pH =7, T =298 K).

Los carbones activados minerales presentan naturalmente impurezas inorganicas, como
compuestos de Fe, Siy Al. El contenido de hierro depende del precursor del carbono y varia
desde muy bajo hasta 0.5 %. El contenido de hierro en F400 P fue de 0.25 % y no vari6
para F400 TT pero disminuyé a 0.12 % para F400 OX después del tratamiento quimico con
acido nitrico, atribuido a la disolucién de impurezas inorganicas por dicho bafio acido. Fue
importante determinar la cantidad de hierro en los materiales, ya que sus oxi(hidroxidos)
favorecen la captacién de As(V) por sustitucién de uno de los ligantes OH de la molécula
de arseniato por uno de los grupos hidroxilo de los oxi(hidroxidos) de hierro formando
compuestos de coordinacion mono y bidentados que les permiten unirse a la superficie del
adsorbente (Nieto-Delgado & Rangel-Mendez, 2012)

La caracterizacion fisicoquimica de los materiales indicé que los tres GAC presentaron

suficientes diferencias en su quimica superficial como para estudiar su influencia en la

87



capacidad de adsorcién de As(V) cuando estan eléctricamente polarizados. Ademas, sus
caracteristicas texturales no tendrian una influencia significativa en la adsorcion de As(V)

durante los experimentos de adsorcion electroasistida.

Tabla 3.3. % Contenido de minerales (Fe, Al y Si), punto de carga cero (pHezc y cantidad
de grupos funcionales oxigenados determinados por titulacién de Boehm de los materiales

de carbono modificados y sin modificacion.

Contenido de Concentracion de grupos oxigenados en la

MATERIAL minerales (%) pH superficie (meqg/qg) de la titulaciébn de Boehm
Fe Al Si pzc  carboxilico lactona fendlico carbonilo Grupos
totales

F400P 0.25]0.12 | 0.16 | 8.82 0.062 0.127 0.061 0.501 0.751

F400TT 0.27|0.11|0.10 | 10.1 0.062 0.000 0.244 0.010 0.316

F400 OX 0.12|0.09 | 0.03 | 4.01 0.496 0.269  0.081 0.370 1.216

3.3.2 Anélisis del potencial de carga cero (Epzc).

El Epzc s un valor de potencial en el que no existe carga neta en la superficie del electrodo
y es un parametro fundamental para estudiar la interfase en condensadores electroquimicos
de doble capa eléctrica (EDLC). Para los electrodos de carbén activado, este factor es
critico porque el potencial induce la adsorcién de iones en el electrodo cuando se polariza
mediante la aplicacion de un valor de potencial, que se aleja del valor de Epzc. Ademas, el
Epzc varia con el tratamiento del material del electrodo (Noked et al., 2011) . En este trabajo,
los electrodos fueron polarizados anddicamente, es decir, |E — Epzc| > 0 (Omosebi et al.,
2014). La Figura 3.7 muestra las curvas de capacitancia diferencial EIS para los tres
electrodos empacados con carbén activado y el colector de corriente (SS) de acero
inoxidable a la frecuencia de 10 Hz. Se ha observado que las curvas de capacitancia en

funcion del potencial no han presentado minimos pronunciados debido a la naturaleza
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granular y porosa de los materiales (Oren, Tobias, & Soffer, 1983). Ademas, el material
utilizado en este estudio es de origen bituminoso y por tanto su textura y quimica superficial
puede ser heterogénea entre los granulos.

Se puede observar que el Epzc del colector de corriente SS fue de 0.41 V vs. NHE en 2.5
mg L *de solucién de arseniato a pH 7. Los Epzc de F400 P, F400 TT y F400 OX fueron
0.16, 0.26, 0.26 V vs. NHE, respectivamente. Estos valores indican que estas matrices
complejas de carbono podrian desarrollar un exceso de carga remanente en la superficie
de los electrodos, especialmente aquellos con tratamientos reductores y oxidativos, que
presentaron los valores més altos de Epzc. Ademas, la diferencia en el valor de Epzc entre
los electrodos pristinos y tratados depende principalmente de la cantidad de carga en la
superficie de los electrodos de carbono. El electrodo F400 TT presentd la mayor cantidad
de carga superficial positiva a pH neutro. Ademas, este electrodo presenté la mayor
capacitancia a un valor mayor que Epzclo que indica una mayor retencién de carga de este
material cuando esta polarizado. La mayor capacitancia del electrodo F400 OX en
comparacion con el F400 P se debi6é a la alta densidad de grupos oxigenados que
contribuyeron a la retencion de iones en la interfase. Todos los electrodos presentaron
aumento de capacitancia a potenciales superiores a su Epzc, 0 que promovié la adsorcion
del anién arseniato en el proceso de carga durante la aplicacion de los potenciales utilizados
para el proceso de adsorcion electroasistida. El electrodo F400 TT con valor positivo de
Epzc presento la mayor cantidad de distribucion de carga superficial positiva, 0.2 mmol g ?,
calculada a partir de la Figura 3.5 con un pH de trabajo de 7, en comparacion con el valor
de 0.06 mmol g * para el electrodo F400 P. Esta carga puede promover la adsorcién de los
aniones en el proceso de polarizacion y los electrodos pueden exhibir un comportamiento

de intercambio de aniones.

89



0.0025 -

#-F400 P -=-F400 TT —-F4000X - SS

0.002
L
8 0.0015
c
8
G
8
o 0.001 - \/
o

00005 { X
A
0 : . . . : .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
E/V vs. NHE

Figura 3.7. Capacitancia diferencial EIS de materiales de electrodos, malla de acero
inoxidable (SS) y electrodos GAC (F400 P, F400 TT y F400 OX) obtenidos por EIS a
diferentes potenciales en 2.5 mg L 2 As(V), (f o= 100 kHz, f r=5 mHz, M=0,03 g, V = 0,05
L, E amp = 30 mV, RE = Ag/AgCIl/3M NaCl, Contraelectrodo = SS). Cada capacitancia
corresponde a un experimento individual; la capacidad minima se denot6 con el simbolo
(A).

3.3.3 Seleccidén de potenciales anddicos para polarizacién por voltamperometria de

barrido lineal (LSV).

Se midieron curvas de polarizacion anddica para explorar la ventana electroquimica y la
estabilidad del sistema electrodos/electrolito de trabajo en la solucién deseada (2.5 mg L *
de arseniato apH 7), de 0 a 1.7 V vs. NHE. La curva de una malla SS se utiliz6 como control
para determinar su potencial de oxidacion electroquimica. La figura 3.8 muestra las curvas
de polarizacién obtenidas para cada material de electrodo. La malla SS exhibié un minimo
de corriente anddica hasta alcanzar un potencial de 1.2 V, a partir del cual se inicia un

pequefio aumento de corriente que podria estar igualmente asociado tanto a su oxidacién
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como al electrélisis del agua. La curva obtenida para F400 P mostr6 un ligero aumento en
la densidad de corriente en comparacioén con SS en el mismo intervalo de valores, lo que
puede atribuirse a reacciones faradicas lentas sobre la superficie de carbo6n activado. Por
el contrario, F400 TT mostr6 un aumento al doble en la corriente anddica desde
practicamente el comienzo del barrido, en comparacion con F400 P; la corriente se mantuvo
estable hasta 1.0 V, momento en el que se produjeron incrementos acentuados.
Finalmente, el electrodo F400 OX presentd corrientes anddicas considerables desde el
inicio del barrido del potencial. Como no se observaron picos de oxidacién evidentes en las
curvas de polarizacion, las corrientes anddicas deben relacionarse con la oxidacion del
electrodo empacado, ya que se reporta que provoca grados de oxidacién similares o
mayores a los que se logran por tratamientos quimicos, dependiendo del tipo y pH del
electrolito utilizado. Dado que el tratamiento &cido del GAC aumentoé la cantidad de grupos
oxigenados en la superficie del F400 OX, se espera que este tipo de grupos se oxiden aln
mas, lo que se corrobora con los rapidos aumentos en la corriente anddica de la curva de
polarizacién. Estos procesos faradicos pueden ocurrir en cualquier parte de la interfase
electrodo carbonoso/electrolito y pueden estar asociados con 1) reacciones de oxidacion
asociadas con grupos oxigenados en la superficie tales como carboxilicos, fendlicos y
lacténicos en el material carbonoso, 2) electrdlisis del agua y 3) oxidacion electroquimica
de superficies carbonosas (Porada, Zhao, van der Wal, Presser, & Biesheuvel, 2013). Fan,
et al., (2016) seleccionaron sus voltajes aplicados en funcion de no exceder la diferencia de
potencial en la celda de 1.23 V, ya que los valores mas altos promueven la electrélisis del
agua. En este trabajo se consider6 este valor, la Tabla 3.1 enumera los valores anddicos
seleccionados y los valores de potencial de celda correspondientes para cada electrodo.
Los potenciales de media celda seleccionados fueron 0.61, 1.01y 1.41 V vs. NHE, como lo

indican las lineas verticales en la Figura 3.8. Se considera que a 0.61 y 1.01 V ocurren
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reacciones faradicas lentas que no interfieren significativamente con el proceso de
electroadsorcion, mientras que a 1.41 V quedo claro que la adsorcion electroasistida fue
acoplada con la oxidacion de la interfase electrodo/solucion, ya que los potenciales de celda
correspondientes fueron 1.52, 1.74 y 1.66 V para el electrodo SS, F400 P y F400 TT,
respectivamente. Aunque estos potenciales de celda superan los 1.23 V dando lugar a la
reaccién de electrélisis del agua, en este trabajo se tuvo en cuenta el hecho de que las

reacciones faradicas rapidas no afectan significativamente al proceso de electroadsorcion.
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Figura 3.8. Voltamperometria de barrido lineal de los electrodos adsorbentes en 25 mL de
una solucién de 2.5 mg L “*de As(V) a pH 7, saturada con argén; con un barrido lineal de 0

al.7Vvs.NHE av=0.2mV s, conunamasa de material carbonoso=0.03 g.

3.3.4 Adsorcion de arsénico sin polarizacion de electrodos.
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g (mg/g)

1.8
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Con el fin de establecer las condiciones experimentales de adsorcion inicial de As(V), tales
como la dosis de carbén activado, volumen de trabajo, concentracion inicial de arseniato y
tiempo de equilibrio de adsorcion, para los sistemas de adsorcion electroasistida, se
realizaron experimentos en lote con el material F400 P, del cual se obtuvo la isoterma de
adsorcion y el perfil en funcién del tiempo.

En la Figura 3.9 se muestra la isoterma de adsorcion de arsénico con el CA F400.
Para ajustar los datos experimentales se utilizaron los modelos de Langmuir y Freundlich
descritos en la seccién . Los pardmetros de la isoterma de Langmuir y Freundlich, asi como
su coeficiente de correlacion fueron calculados por regresion lineal a través del software

STATISTICA 10.0, ver tabla 3.4.

O Experimentales - Tabla 3.4: Parametros de ajuste
Langmuir
Freundlich de modelos de Langmuir y
Freundlich
Isoterma Pardmetro
Langmuir
Omax (mg/g) 1.786
b (L/mg) 1.359
R? 0.963
Freundlich
Ke (mg/g (L/mg)¥") 0.973
n 1.666
R? 0.944

Ce (mglL 1)

Figura 3.9 y tabla 3.4. Isoterma de adsorcién de As(V) sobre carbén activado F400 y
parametros de ajuste de los modelos de Lagnmuir y Freundlich,
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La interpretacion de los modelos permite obtener parametros de ajuste y tratar de explicar
el proceso de adsorciéon. Con base al valor del coeficiente de correlacion (R?), el modelo
que presento mejor ajuste para el sistema de estudio, fue el modelo de Langmuir. Este
modelo indica la formacion de una monocapa de moléculas de arseniato sobre la superficie
del carbon activado. La presencia de esta monocapa se debe a la formacion de un enlace
quimico entre el adsorbato y adsorbente, el cual forma un complejo de esfera interna
mediante el intercambio de ligandos. Ademas, el parametro gmax de Langmuir se puede
interpretar como la maxima cobertura para la formaciéon de esta monocapa, lo que nos

indica la capacidad maxima de adsorcion del material pristino, la cual fue de 1.7869 mg g

1

3.3.5 Estudios cineticos de adsorcién de arsénico(V).

El estudio cinético de adsorcion se realiz6 con la finalidad de evaluar la velocidad de
adsorcion de arsénico, asi como el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio. De igual
manera podra determinarse el efecto del potencial eléctrico aplicado, sobre la capacidad de

adsorcion y tratar de ajustar los parametros para el proceso en continuo.

3.3.6 Cinetica de adsorciéon en lote.

Los resultados obtenidos en la cinética en lote o0 muestras sacrificables se muestran en la
Figura 5. En la misma figura puede apreciarse que el tiempo en el que se alcanzé el
equilibrio fue de aproximadamente 240 min (4 horas). En tales condiciones, la capacidad
de remocion alcanzada fue de. 35.7% de la concentracion inicial, que corresponde a una

capacidad de adsorcion ,q:, de 0.94 mg.g*.
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Figura 3.10. Cinetica de adsorcion de As(V) sobre carbdn activado F400 utilizando

muestras sacrificables.

En cuanto al pH registrado a lo largo del experimento no se observaron alteraciones
significativas, manteniendose en un intervalo de 6.71 a 7.14. Los datos experimentales de
la isoterma de adsorciéon fueron ajustados por los modelos de Langmuir y Freundlich,
aungue la ecuacion de Langmuir describié mejor los datos experimentales. Por lo tanto, la
isoterma de adsorcion y los parametros de ajuste que se proporcionan en la Figura 3.9y la
Tabla 3.4 se muestran para esta ecuacion. El material F400 P alcanzé una capacidad de
adsorcion de 1.78 mg g*. Estos resultados estan de acuerdo con el pHpzc, la distribucién
de carga positiva y la presencia de compuestos inorganicos de Fe, Al, Si (Tabla 3.3) en el
material carbonoso de origen bituminoso que contribuyen a la formacién de una monocapa
de adsorbato, que puede resultar de la coordinacién especifica de arseniato con grupos
ubicados en la superficie del material.
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Ademas, se realizé el perfil de adsorcién a lo largo del tiempo para evaluar la tasa de
adsorcion de arseniato en el F400 P y determinar el tiempo necesario para alcanzar el
equilibrio que se muestra en la Figura 3.10. La velocidad de adsorcion del arseniato se
consideré relativamente lenta debido a que la concentracion inicial (2.5 mg L) disminuyé
un 30 % en 1 h y el equilibrio se alcanzé en aproximadamente 240 min (4 horas). En tales
condiciones, la capacidad de remocion alcanzada fue del 35.7 % de la concentracion inicial,
lo que corresponde a una capacidad de adsorciéon de 0.94 mg g*. Con estos resultados se
establecieron las condiciones experimentales para realizar los perfiles de adsorcién
electroasistida. Las condiciones iniciales se establecieron en base a la masa y el volumen
de los experimentos en lote. La masa de carbén activado se redujo de 0.6 a 0.3 g para que
el electrodo de trabajo no fuera mayor de 2.5 x 2.5 cm en una celda con un volumen de 500
ml. La concentracion inicial de arseniato se establecié en 2.5 mg L™ para poder estudiar la
contribucidon del potencial eléctrico independientemente del proceso de adsorcion en
ausencia del campo eléctrico. El tiempo experimental, para garantizar el equilibrio de

adsorcion, fue de 5 horas.

3.3.7 Experimentos en lote de adsorcién y adsorcidn electroasistida.

Se realizaron experimentos por lotes de electroadsorcién para evaluar el efecto del estimulo
de potencial de media celda controlado sobre la capacidad de adsorcion de As(V) en los
electrodos GAC, sin aplicar un paso de adsorcion inicial. En todos los experimentos se
monitoreo el pH y la conductividad de la solucion, y no se observo-variacion significativa de
estos pardmetros a lo largo del perfil de adsorcion. Para comparar los resultados con el
proceso de electroadsorcion, se realizé una adsorcion a potencial de circuito abierto (OCP),

es decir, sin pasar corriente eléctrica a través de los electrodos. Las capacidades de
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adsorcion obtenidas por los electrodos adsorbentes en OCP fueron 2.32, 1.24y 0.19 mg g
1 para F400 TT, F400 P y F400 OX, respectivamente, luego de alcanzar el equilibrio de
adsorcion de arsénico en 8 horas. En OCP, los iones de arseniato fueron atraidos
principalmente por las cargas superficiales positivas en los electrodos FA00 Py F400 TT a
pH 7, y adsorbidos quimicamente por la formacion de compuestos de coordinacion entre
los compuestos de arsénico y los compuestos de hidro(oxo)hierro, en los materiales de
carbono (Nieto-Delgado & Rangel-Mendez 2012). Con el fin de explorar la contribucion del
colector de corriente (malla de acero inoxidable) a la adsorcion de arseniato, se realiz6 un
experimento de control en ausencia de GAC, aplicando el valor de potencial mas alto de
1.41 V vs. NHE (Figura 3.11), observandose que la concentracion de arseniato permanecio
constante durante 8 horas. Por otro lado cuando el electrodo F400 OX se polarizé a 0.61 V
vs. NHE no se produjo ningun proceso de adsorcion, mientras que a 1.01 V vs. NHE
aumentd levemente su capacidad de adsorcién, de 0.19 a 0.33 mg g * (Figura 3.11). Este
resultado podria estar igualmente asociado a una disminucién en el contenido de hierroy a
un aumento de la repulsion electrostatica del arseniato por la carga superficial negativa de
las funcionalidades oxigenadas, las cuales fueron desprotonadas a pH de trabajo 7 (Ma et
al., 2017). También es factible que al aplicar un potencial controlado se favorecieran
reacciones faradaicas rapidas, las cuales se manifestaron en la respuesta
voltamperométrica ciclica obtenida en solucién 1 M H,SO, (Figura 2.8, capitulo 2) y la
respuesta voltamperomeétrica lineal en As(V) solucion (Figura 3.8), y luego provocé que no
hubiera una adecuada acumulacion de iones en la interfase. Debido a estos resultados con
el material oxidado, en las secciones posteriores solo se describird con mas detalle el
desempefio de los electrodos F400 P y F400 TT en experimentos de adsorcion

electroasistida.
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Figure 3.11. Perfil de adsorcién electroasistida de arseniato sobre electrodo F400 OX y
blanco de malla de acero inoxidable (SS) sin GAC durante su polarizacion a 0,8y 1,2 V vs.
Ag/AgCI/NaCl, 3M, respectivamente (dosis de carbono =0,3 g, CO=25mg .L-1,V=0,5
L,pH=7,T =298 Ky 300 rpm).

Las Figuras 3.12ay 3.12b muestran la variacion de la concentracion de arseniato en la fase
liquida (C:/Co) a cada potencial anddico aplicado en los electrodos F400 P y F400 TT,
respectivamente. El equilibrio de adsorcion de los electrodos se alcanzé en 5 horas a todos
los potenciales aplicados. Se observé que las capacidades de adsorcion de F400 P y F400
TT disminuyeron 17.5% y 17.7% a 0.61 V, respectivamente, en contraste con la capacidad
obtenida sin aplicacion de potencial. Incluso la tasa de adsorcién del proceso electroasistido
en el electrodo F400 TT disminuy6 con respecto a la adsorcion especifica normal (OCV). El
Eprzc €s un parametro clave en los métodos electroasistidos para la eliminacién de iones
porque en E > E pzc, , el E pzc para 400 TT fue de 0.26 V, por lo que aunque se esperaba
retencién de iones en la interfase, se observo incluso menos que en la etapa sin estimulo

eléctrico, disminuyendo asi la remocién de arseniato. Lo mismo sucedié con el electrodo
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F400 P con un Epzcde 0.16 V, pero a 0.61 V vs NHE, la carga del electrodo fue insignificante
en comparacion con su Epzc. En estudios con particulas de carbdn activado bien definidas
y dispersas en solucidn electrolitica, se ha observado que al polarizarse parte del agua se
inmoviliza en la superficie al entrar en los poros por lo que ya no esta disponible como
disolvente, por lo que no habria adsorcién sustancial de aniones en el equilibrio (Mullier &

Kastening, 1994).

1.1 1.1
11 OCV ® 061V A 101V ® 141V 1l
l. OCV ® 01V 4 101V © 141V
0.9 4 [ ] 0.9 1
A
0.8 . 0.8 {4
® . | |
L 07 e . - 07 {%
Sos 'y R
A ! {1 e
S . Sl .
0.5 O 0.5 é ]
[ |
0.4
0.4 .
03 03 5 =
0.2 0.2 :
0.1 - ’ ¢
: a) 0.1 1 b)
0 T T T T T T r r 0 . . . r r r r r
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Time, h. Time, h.

Figura 3.12. Experimentos de adsorcion (OCV) y electroadsorcion con tratamiento anédico
a0,4,08y1,2V (vs Ag/AgCI/I3M NaCl) 0 0,61, 1,01y 1,41 V vs NHE respectivamente, en
a) F400 P y b) Electrodos F400 TT en celda electroquimica discontinua, conteniendo una
dosificacion de carb6én de 0,3 g, C o= 2,5mg L *de arseniato, V=0,5L, pH=7, T=298 K
y 300 rpm.

Cuando el electrodo F400 P se polariz6 anddicamente a 1.01 y 1.41 V (Figura 3.12a), la
capacidad de adsorcién aumentd a 3.14 y 3.22 mg g !, respectivamente, pero la tasa de
adsorcién aumenté solo a 1.41 V, especialmente durante las primeras 2 h. En este paso el
incremento de la tasa de adsorcion fue del 8 % (1.35 mg g *h 1) en comparacién con la de

la etapa sin estimulo eléctrico a OCP (1.01 mg g 1h ). En el caso del electrodo F400 TT,
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el tratamiento anddico produjo un efecto mas significativo sobre la tasa de adsorcion y la
capacidad de adsorcion que en el caso del electrodo F400 P. La tasa de adsorcién para el
F400 TT sin polarizacién fue mayor y aumenté con la adsorcién electroasistidaa 1.01y 1.41
V en dos horas. Como se muestra en la Figura 3.12b, este electrodo eliminé el 50 % de la
concentracion inicial de arseniato a OCV y a 0.61 V en 2 h, en comparacién con el 63 y el
66 % alcanzados a 1.01y 1.41 V, respectivamente. Al mismo tiempo, la tasa de adsorcion
aument6 26.7 % (1.29 mg g *h ')y 33.6 % (1.36 mgg *h 1) al0ly141V,
respectivamente, en las primeras 2 horas. Es claro que en el caso de los electrodos F400
Py F400 TT, el campo eléctrico tuvo un mayor efecto en las primeras etapas del proceso
de adsorcién, es decir, principalmente en la transferencia de masa a través de la capa limite
de liquido estacionario sobre la superficie externa de la particula o difusion porosa
restringida del adsorbato en los poros mas grandes de la particula de carbono. La
polarizacion también facilita el acceso del adsorbato a los poros mas estrechos y a los sitios
de adsorcion que estuvieran disponibles, mediante transporte masivo por difusion y
migracién. El aumento en la capacidad de adsorcién del F400 TT podria estar relacionado
con una mayor conductividad y capacitancia efectiva (Figuras 2.7 y 2.8, capitulo 2), asi
como con la mayor distribucion de carga superficial positiva (Figura 3.5) lo que sugiere un
mayor numero de laminas de grafito sobre las cuales las cargas positivas pueden
deslocalizarse, lo que facilita la polarizacion de dicho electrodo, y que a su vez favorece
una mejor disposicion de los aniones en la superficie de los adsorbentes mediante un
mecanismo por fisisorcién. Cabe mencionar que los perfiles de corriente eléctrica de los
electrodos F400 P y F400 TT respectivamente, se mantuvieron constantes durante el
tiempo que duré el tratamiento, lo que refleja la estabilidad de los sistemas

electrodo/electrolito (Figura 3.13 ay b).
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Figure 3.13. Perfil de corriente del electrodo F400 P (a) y F400 TT (b) en solucién de
arseniato de 2,5 mg.L-1 a pH 7 y temperatura ambiente, bajo agitacion constante.

3.3.8 Adsorcion electroasistida mediante aumento secuencial del potencial aplicado.

En esta parte del estudio, los electrodos alcanzaron el equilibrio de adsorcién de arseniato
en OCV primero y luego se polarizaron con un aumento secuencial del valor del potencial
anodico, alcanzando un nuevo equilibrio después de cada paso de polarizacién. Los valores
de potencial de media celda aplicados fueron los mismos que los utilizados anteriormente,

0.61,1.01y 1.41V vs. NHE.
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La Figura 3.14 muestra la adsorcién de arsénico en funcién del tiempo para los electrodos
F400 P y F400 TT para un experimento de cuatro etapas, que se dividen en regiones para
cada valor de potencial aplicado. Se observé un aumento en la capacidad de adsorcidn en
cada paso de polarizacién luego de haber alcanzado el respectivo equilibrio. Las etapas de
adsorcion iniciales alcanzaron un valor de meseta similar al observado en la Figura 3.10 en
5 horas. A diferencia de los resultados obtenidos con un tratamiento de electroadsorcion
aplicando un valor de potencial Unico, en este caso el tratamiento a 0.61 V provoco un
aumento de la captacion de arsénico hasta alcanzar una capacidad de adsorcién de 1.35y

2.48 mg g *para el F400 P y Electrodos F400 TT, respectivamente.
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Figura 3.14. Experimentos de adsorcién (OCP) y electroadsorcién con aumento secuencial
del potencial aplicado: 0,4, 0,8y 1,2 V (vs. Ag/AgCI/NaCl 3 M) 0 0,61, 1,01y 1,41 V vs NHE
respectivamente , en funcién del tiempo indicado por lineas verticales, en a) electrodos
F400 P y b) F400 TT en celda electroquimica asimétrica, conteniendo una dosis de carbon
de 0.3g,Co=25mgL *de arseniato, V=0.5L,apH=7, T =298 Ky 300 rpm.

Ambos materiales carbonosos presentaron un pHezc alcalino y un bajo contenido de grupos

funcionales oxigenados en contraste con F400 OX, por lo que este desplazamiento puede
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atribuirse a la carga negativa del arseniato adsorbido, que invirtidé la polaridad de la

superficie del electrodo.

Aumentos adicionales del potencial anddico provocaron una eliminacion de As(V) aun
mayor, después de la adsorcion electroasistida a 1.01 y 1.41 V vs. NHE, y en estos dos
casos se pueden diferenciar dos velocidades de adsorcién-diferentes, en el electrodo F400
P. La capacidad de adsorcién de F400 P aumentdé a 2.23y 2.56 mgg ta 1.01y 1.41 V vs.
NHE, respectivamente, siendo la mas rapida la que se produjo a 1.41 V, en comparacion
con el estimulo de potencial al mismo valor anddico, aplicado desde el inicio que fue de
1.77 mg g . Por otro lado, las capacidades de adsorcion de F400 TT a 1.01y 1.41 V fueron
de 2.84 y 3.27 mg g%, respectivamente, que fueron similares a los resultados de la Figura

3.14.

En estudios previos de sistemas electroasistidos con materiales de electrodos similares,
GAC F400, se ha observado que la capacidad de adsorcion aumenta directamente con el
aumento del potencial aplicado. La capacidad de adsorcion mas alta para nuestro estudio
fue de 3.14 mg g !, a 1.01 V o potencial de celda de 1.6 V. En la Figura 3.15 se muestran
las capacidades de adsorcién de los GAC F400 P y F400 TT logradas aplicando un

potencial antes y después de alcanzar el equilibrio de adsorcion (F400 P eqy F400 TT eq).
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Figura 3.15. Capacidades de adsorcién de los GAC F400 P y F400 TT obtenidas aplicando
un potencial antes y después de alcanzar el equilibrio de adsorcion (F400 P eqy F400 TT

eq).

Por otro lado, la Figura 3.16 muestra que el paso de desorcion a 0.011 V vs. NHE produjo
un 90% de reversibilidad, lo que significa que el 10% de la concentracion inicial de As(V)
permanecié adsorbido. Esto puede ser el resultado de una interaccion electrostéatica entre

el arsénico y el electrodo polarizado durante el tratamiento de electroadsorcion.
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Figura 3.16. Experimento de desorcion de arseniato con polarizacion anddica a 1,01 V
frente a NHE (-0,1 V frente a Ag/AgCl/NaCl 3 M), en electrodo F400 TT en celda
electroquimica asimétrica, que contiene una dosis de carbono de 0,3 g, Co = 2.5 mg. L? of
arsenate, V=0.5L,pH=7, T =298 K and 300 rpm.
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3.3.9 Efecto de la oxidacion electroquimica del electrodo a 1.2 V sobre la capacidad

de adsorcion de arsénico.

Finalmente, se evalud el efecto de la polarizacion a 1.41 V vs. NHE (potencial de celda de
1.74 V) sobre la quimica superficial de los materiales GAC mediante la determinacion de la
distribucion de pKa y valor de pHpzc después del tratamiento de electroadsorcion. Como
control, los electrodos se polarizaron sin presencia de arseniato. Los resultados se

enumeran en la Tabla 3.5y las Figuras 3.17 y 3.18.
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Figura 3.17. Distribucién de carga de F400 P (a) y F400 TT (b) antes y después de la
polarizacion a 1,2 V frente a Ag/AgCIl/3M NaCl (1,41 V frente a NHE).

Tabla 3.5. Resultados de la titulacion potenciométrica y distribucion de pKa para F400 P y
F400 TT, antes y después de la polarizacién a 1,2 V (vs. Ag/AgCI/NaCl 3 M) en ausencia
de adsorcion de arseniato.

Material pH pzc Distribucién pKa (mmol.g*!)
carboxilo lactona fendlico
(3<pKa<7) (7 <pKa<8) (8 <pKa<11)
F400P 8.82 0.091 0.031 0.066
F4A00P 1,2V 8.25 0.121 0.052 0.104
F400 TT 10.1 0.084 0.034 0.288
F400TT 1,2V 9.62 0.104 0.041 0.276
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Figura 3.18. Distribucién de pKa de grupos disociados en la superficie del F400 P (a) y F400
TT (b) antes y después de aplicar 1.2 V frente a Ag/AgCI/3M NaCl (1.41 V frente a NHE).

El carbon pristino (F400 P) exhibié un aumento en la concentracion de grupos carboxilicos,
lacténicos y fendlicos, y como consecuencia el pHpzc cambid de 8.82 a 8.25. En el caso de
F400 TT, se observo una ligera disminucién del pHpzc, de 10.1 a 9.62, relacionado con un
aumento de los grupos carboxilicos y lactonicos, mecanismo descrito por Yue et al. en 1999.
La electro-oxidacion de los electrodos de carbdn activado provocé una disminucion del 14%
y 12% en la capacidad de adsorcion de arseniato para F400 TT y F400 P, respectivamente.
Estos resultados mostraron la importancia de seleccionar los valores de potencial que mejor
contribuyan a la capacidad de adsorcién, pero no a las pérdidas de energia por oxidacion

del electrodo.
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3.4 Conclusiones.

La adsorcion electroasistida de As(V) se realizé sobre electrodos empacados con carbon
activado granular en malla de acero inoxidable como colector eléctrico sin aglomerante, ni
aditivo conductor. Se observé una influencia significativa de la quimica superficial sobre el
potencial anddico aplicado, la conductividad, la capacitancia y el potencial de carga cero
del electrodo. EI mecanismo de adsorcion del As(V) consisti6 en una primera etapa de
quimisorcién a través de la complejacion del ion arseniato con los oxihidréxidos de hierro
contenidos en el material carbonoso, seguida de un proceso de fisisorcién favorecido por la

polarizacion del electrodo.

Se determind una baja capacidad de adsorcién en un material oxidado por tratamiento
acido, debido a una alta densidad de grupos funcionales oxigenados que no permiten el
acceso de los iones a los poros, a pesar de la polarizacion. Ademas, el tratamiento de
electroadsorcién se combiné con reacciones faradaicas. Por otro lado, el material reducido
por tratamiento térmico presentd la mayor capacidad de adsorcién debido a una menor
presencia de grupos funcionales y una mayor capacidad de acomodar iones en su
superficie. Este electrodo requeria una etapa de adsorcion antes de realizar una
polarizacién, ya que se observd que una polarizacion desde el inicio favorecia la
inmovilizacién de las moléculas de agua que impiden la entrada de iones arseniato en los

poros, especialmente al potencial de media celda mas bajo aplicado a 0.61 V.

Los mejores resultados en términos de capacidad y velocidad de adsorcién se obtuvieron
para el electrodo tratado térmicamente, que presenté un 39% de remocion de arsénico
después de un aumento secuencial del potencial aplicado. Por lo tanto, el estimulo eléctrico

y el equilibrio de adsorcion podrian usarse como control de la cantidad de carga necesaria
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para aumentar la adsorcion de este contaminante en los electrodos de carbon activado. Por
otro lado, la aplicacion del mayor valor de potencial a 1.2 V vs Ag/AgCI/NaCl 3 M (1.41 V
vs. NHE) favorecié la oxidacién electroquimica del electrodo de carbonoso, lo que
disminuyd la capacidad de adsorcion cuando se vuelve a utilizar, debido al acoplamiento

del proceso de electroadsorcidn con reacciones rapidas faradicas.
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Capitulo 4. Estudio de competencia de
electroadsorcion de iones arseniato, un
acercamiento a la aplicacion de esta tecnologia.
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4.1 Introduccion.

En la literatura se ha reportado que la polarizacién anddica de materiales de carbén activado
en sistemas capacitivos de desionizacion y electroadsorcién ha aumentado la capacidad de
adsorcion y la cinética de eliminacion de arseniato. Sin embargo, un aspecto que ha sido
poco estudiado es el efecto de la presencia de otros aniones en un estudio de competencia.
Aunque la naturaleza de las soluciones electroliticas juega un papel importante en las
caracteristicas de eliminacion de iones, pocos investigadores se han centrado en los
efectos de la carga y el tamafio de los iones en la capacidad de electroadsorcion. En primer
lugar, Gabelich et al. (Gabelich et al., 2002), informaron que, al usar electrodos de aerogel
de carbono, el radio hidratado de los iones en una solucién control6 principalmente la
preferencia de la electroadsorcion en un entorno competitivo. Es decir, los iones
monovalentes con radios hidratados mas pequefios se adsorbieron mas eficazmente de
una solucién que los iones multivalentes con radios mas grandes. Por el contrario, otros
investigadores han demostrado que los iones multivalentes se electroadsorben
preferentemente en los electrodos de carb6n activado, lo que conduce a una mayor

capacidad de adsorcion que los iones monovalentes.

En el caso especifico del estudio de adsorcion de arseniato electroasistida, (C. S. Fan,
Tseng, Li, & Hou, 2016b) evaluaron el efecto competitivo de los iones nitrato, sulfato,
fluoruro y cloruro frente al arseniato. En su estudio de selectividad con As(V), informaron
que los aniones se eliminaron preferentemente en el siguiente orden: NOs > SO4* > F >
ClI > As. Sin embargo, no utilizaron proporciones de iones equimolares en su trabajo, por
lo que el arsénico, al estar en una concentracion mas baja, evidentemente tendria las

capacidades de adsorcion més bajas.
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La tendencia opuesta en la electroadsorcion de iones preferenciales, asi como los pocos
informes sobre la electroadsorcion de arseniato, evidencian la importancia de estudiar
procesos de competencia, ya que mediante estos se podra conocer la selectividad de la

electroadsorcién utilizando un material bituminoso tratado térmicamente.

4.2 Materiales y métodos.

4.2.1 Material de carbén activado.

El material de carbono utilizado fue el material granular F400 (las especificaciones de los
materiales se describen en el capitulo 2) tratado térmicamente (650 °C, 30 min y bajo un
flujo de H2/Ar). Sus propiedades quimicas de textura y superficie se resumen en la Tabla

4.1.

Tabla 4.1 Propiedades quimicas de textura y superficie del material F400 tratado
térmicamente.

Fe pH area superficial | V micro V meso | V macro VALORACION BOEHM ( meq /g)
% PzC m2.g-t cm3g?l|icm 3|cm3g?!l | CO=0 | OCO | C-OH C= | total
g o]
F400 TT | 0.27 10.1 | 860 0.303 0.072 | 0.006 0.062 0.000 | 0.244 0.01 | 0.31
0 6

Se seleccioné F400 TT tomando como referencia los resultados anteriores en este estudio,

ya que este material present6 la mayor capacidad de adsorciéon de As(V) (3.14 mg.g?, a
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una concentracion inicial de Co 2.5 mg.L* de As(V)) al aplicar un potencial anédico de 0.8
V vs Ag/AgCI/NaCl 3 M, en comparacion con los demés materiales evaluados (F400 pristino
y F400 oxidado). Ademas, mediante los estudios de caracterizacién electroquimica se
demostrd que este material presenté la mayor capacitancia (29 F.g ) y un potencial de
carga cero de 0.05 V vs. Ag/AgCI/NaCl 3 M lo que permiti6 un amplio intervalo de

polarizacion, en relacion a lo que se observo en los deméas materiales evaluados.

4.2.2 Condiciones experimentales de cinéticas de competencia.

a) Potencial anddico.

El potencial anddico aplicado en los experimentos de adsorcion electroasistida de iones
competitivos fue de 0.8 V frente a Ag/ AgCI/NaCl 3 M. El potencial anddico se seleccion6
de los experimentos previos de adsorcion electroasistida de arseniato (Co 2.5 mg.L?),
donde se logré la mayor capacidad de adsorcién (3.14 mg.g?) y la cinética de adsorcion

mas rapida de As(V).

La concentracion inicial de arseniato de sodio se establecié en funcion de los limites de
detecciéon de los equipos analiticos para la cuantificacién de aniones fluoruro, sulfato y
fosfato. Asi, en todos los experimentos la Co de As(V) fue de 10 mg/L 0 0.13 mM de As(V).

El volumen de celda utilizado en cada unidad experimental fue de 50 mL.
b) Concentracion inicial de arseniato de sodio.

A partir de la capacidad de adsorciéon determinada en el paso anterior (3.14 mg.g?) y las
nuevas condiciones experimentales, se realizaron los calculos para fijar la masa de carbon

activado, mediante el siguiente balance de masa:
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V(Co - )
= 07

donde, V es el volumen de la celda (50 mL), Co es la concentracion inicial de As(V), 10
mg.L? y C la concentracion final 2 mg.L? (esta se determiné a partir del % de remocién
alcanzada en el equilibrio observado en el estudio cinético anterior, es decir al llegar al 80%

de Co), finalmente la q utilizada fue de 3.14 mg.g™.

_(0.051)(10-2)
B 3.14

=0.127g

Asi que la masa utilizada en todos los electrodos fue de 0.12 g.

c) Unidad experimental y metodologia de cinética competitiva.

Los aniones seleccionados para evaluar el estudio de competencia fueron: Fluoruros (F-1),
Sulfatos (S0O4-2) y Fosfatos (PO4-3). Para ello se prepararon soluciones en relaciones de
equimoles (0.13 mM) con arseniato individualmente y en mezcla, utilizando sales de NaF,

Na.SO. y Na:HPO,, en agua desionizada a pH 7.

La celda de tres electrodos utilizada en los experimentos de adsorcion electroasistida se

muestra en la Figura 4.1.
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Figura 4.1. Disposicién de celda con arreglo de tres electrodos utilizada para experimentos
de adsorcion de arseniato y electroadsorcién y estudios de competencia con otros aniones.
Electrodo de trabajo (WE) empaquetado con carbono F400 TT, contraelectrodo (CE) malla
de acero y electrodo de referencia (RE) Ag/AgCI/NaCl 3 M.

Las dimensiones de los electrodos utilizados fueron las siguientes: anodo, 1.5 x 1.5 cmy
catodo, 2.5 x 2.5 cm. Se colocé una malla de polipropileno entre los electrodos, de manera
que la distancia entre ambos electrodos fuera la misma en todos los experimentos,

utilizando un arreglo tipo sandwich (Figura 4.2).

Anodo (carbén activado)

/ Malla polipropileno

Catodo

/

Figura 4.2. Sistema experimental tipo sandwich utilizado en experimentos de adsorcion
electroasistida.
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d) Estudio cinético.

El estudio cinético se llevd a cabo mediante una metodologia de celdas de sacrificio, en la
que se utilizaron 7 celdas para cada cinética, desconectando cada celda de la perturbacion
potenciostatica en los tiempos de 0.25, 0.5, 1, 2, 4, 6 y 8 horas. Posteriormente, se midi6 la
conductividad y el pH. Finalmente, se recogieron las muestras y se cuantificaron los
aniones. Los experimentos de control de adsorcion se realizaron siguiendo la misma
metodologia, en la que no se aplicé el potencial de los materiales de carbono; es decir, a
potencial de circuito abierto (OCP). El arseniato, el fosfato y el sulfato se cuantificaron
mediante ICP-OES, mientras que el ion fluoruro se cuantific6 mediante un electrodo

selectivo de iones.

4.3 Resultados y discusiones.

4.3.1 Cinéticade adsorcion y adsorcion electroasistida de arseniato de sodio.

Para evaluar el efecto de la presencia de PO., SO4y F2, el primer experimento consistié en
evaluar el efecto del potencial sobre la cinética de adsorcién del arseniato de forma
individual, a una concentracién inicial de 10 mg. L 1. Este experimento se utiliz6 como
control experimental para evaluar el efecto de la presencia de iones F, SO42y PO43, sobre
las capacidades y velocidades de adsorcién. La figura 4.3 muestra la cinética en ausencia
de potencial (OCV) y al aplicar 0.8 V vs Ag/ AgCl / NaCl 3M. La capacidad alcanzada en el
equilibrio (8 horas) en la cinética a OCV fue de 2,55 mg.g ** (18,35 mmol.g?), mientras que
a 0,8 V aument6 a 3,44 mg.g* (24,76 mmol.g?t). 1), lo que supone un aumento de la

capacidad de adsorcion del orden del 35%. En cuanto a la velocidad de la cinética de
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adsorcion, se observo que, al polarizarse, la velocidad aumenté de 3.09 (22.24 mmol.gh™?)
a 3.41 mg.gh? (24.54 mmol.gh?). Este resultado es consistente con lo reportado en
experimentos previos, asi como en la literatura, en la cual se observé que la aplicacion de
potenciales positivos a los electrodos de carbdn activado increment6 la capacidad y
velocidad de adsorcién, especialmente en las etapas iniciales del proceso (Bain, Calo,

Spitz-Steinberg, Kirchner, & Axen, 2010; C. S. Fan, Tseng, Li, & Hou, 2016a).

1e ®As(0.8V) e As(OCP)

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo, h

Figura 4.3. Cinética de adsorcion a potencial de circuito abierto (OCP) y adsorcion
electroasistida (0.8 V vs Ag/AgCI(KCI sat)) Co 0,13 mM As (V), masa de carbén activado
0.12 g, pH 7 y temperatura ambiente.

La adsorcion de arsénico en la superficie del carbon activado depende fuertemente de su
especiacion, pH y potencial redox. Considerando que el pH promedio del agua natural se
encuentra entre 5.5y 9.0, en los experimentos realizados en este trabajo se ajusto el pH a

7. Con base en el rango de pH y la estabilidad termodinamica del agua, el diagrama de
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especiacion de As (V) que se muestra en la Figura 4.4 establece que el arseniato estaria
presente en la misma proporcion en las formas aniénicas H,AsO* y HAsO,?. Sin embargo
en los experimentos donde se aplicd un potencial anddico de 0.8 V vs Ag/AgCI(KCI, sat),
se observé una tendencia en la fluctuacion del pH a lo largo del tiempo. En la cinética de
adsorcion electroquimicamente asistida de arseniato, el pH aument6 a 9 (a las 4 horas), lo
gue implica la aparicién de una tercera especie, AsO.*>. Esto es relevante, ya que la carga
de los iones es uno de los factores que se han discutido en algunos articulos sobre
competencia de aniones (Chen, Zhang, Wu, Wang, & Li, 2015). . Otro aspecto importante
es que al aumentar el pH de la solucién el material F400 TT (pHpzc, 10.1) tendra una menor
densidad de cargas positivas, lo que provocaria una disminucién en la capacidad de electro-

adsorcion.

[."'15043‘]1'0'1' = 013 mM
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Figura 4.4. Diagrama de especiacion de arseniato Co 0.13mM As(V).
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4.3.2 Estudio de competencia en adsorcion y adsorcion electroasistida de arseniato

de sodio, en relacién equimolar con fluoruros, fosfatos y sulfatos.

a) Mezcla binaria arseniato y fosfato.

Para evaluar el efecto de la presencia del ion PO43, se realizaron cinéticas en ausencia de
perturbacion potenciostética (OCP) y aplicando 0.8 V vs Ag/AgCI(KCI, sat). La Figura 4.5
muestra el monitoreo de las concentraciones de ambos iones, durante 8 horas. La
capacidad de adsorcién del arseniato en presencia de fosfato a OCP fue de 0.66 mg.g*
(4,75 mmol.g?), esto representa una disminucién de la capacidad de adsorcién de alrededor
del 74 %, en comparacion con la cinética del As(V) individualmente. (Figura 4.3). Por otro
lado, al aplicar el potencial de 0.8 V la capacidad de adsorcién observada fue de 1.59 mg.
g! (11.44 mmol g?), siendo este 2.4 veces superior al observado sin potencial. Varios
autores han reportado competencia en la adsorcion entre el arseniato y el PO43,
principalmente debido a su estructura quimica similar. Por otra parte, las capacidades de
adsorcion de fosfato fueron de 1.85 (19.47 mmol. g?) y 2.87 mg.g* (30.2 mmol.g?) en
ausencia de potencial y aplicando 0.8 V, respectivamente. En ambos iones se observé que
polarizar el electrodo aumenta la capacidad de adsorcién, ya que el campo eléctrico

aplicado aumenta la migracién y la atraccion electrostéatica en los sitios de adsorcion.
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1.2

A PO4 vs As(0.8V) A PO4 vs As(OCV)
1o Asvs PO4 (OCV)  ®As vs PO4(0.8V)
A
0g {0 4
< A. A
g Ao A A N
O 0.6 A :
° °
A A
°
0.4 A
0.2
0 T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tiempo, h

Figura 4.5. Cinéticas de adsorcién a potencial de circuito abierto (OCP) y electro
adsorcion (0.8V) de aniones arseniato y fosfato en mezcla. (A ) concentracion de fosfato,
(*) concentracion de arseniato.

La tasa de adsorcién tanto en los experimentos en ausencia de potencial, asi como en al
aplicar un potencial, mostraron que el fosfato se adsorbe mas rapido que el arseniato. Para
la cinética electroasistida la tasa de adsorcion del fosfato fue de 19.16 mmol.gh, mientras

gue para el arseniato fue de 15.83 mmol.gh™.

Como se puede observar en la figura 4.6, al pH inicial (7) las especies dominantes son
H.PO. y HPO42. En los experimentos electroasistidos se observd un incremento del pH
hasta 9.8 a las 2 horas, esto implicaria la aparicion de la especie PO43, siendo muy similar

al comportamiento observado con las especies del arseniato.
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H-POy = H- POy + H*pK,; = 212
[PO43 ]ror = 0.13 mM S POy Pha
H,PO; = HPOI- + H*pK, = 7.20
. OH-
0 HPOY- = PO} + HYpK, = 12.34

LLog Conc.

Figura 4.6 Diagrama de especiacion de fosfato a Co 0.13Mm.

b) Mezcla binaria arseniato y sulfato

El anién sulfato ha sido reportado, junto con el fosfato, como uno de los mas competitivos

en el proceso de adsorcion. La Figura 4.7 muestra la variacion en la concentracion de

arseniato durante estos experimentos:
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1.2

e As vs SO4(0.8V) As vs SO4(0OCV)
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Figura 4.7 Cinética de adsorcion a potencial de circuito abierto (OCP) y electroadsorcion
(aplicando 0.8V vs Ag/AgCI(KCI, sat)) de aniones arseniato y sulfato en mezcla a una Co
0.13mM.

Las capacidades de adsorcion de arseniato logradas en este experimento fueron de 0.64
(4.6 mmol.g?) y 1.66 mg.g* (11.91 mmol.g'), a OCP y 0.8 V, respectivamente. Estas
capacidades fueron muy similares a las observadas en la cinética de competencia con
fosfato (Figura 4), ligeramente superiores en el caso de la cinética a 0.8 V en competencia
con sulfato. Esto indica que ambas especies (PO42 y SO4?) tienen afinidad por sitios de
adsorcion especificos para el arseniato y por lo tanto compiten en el proceso de
electroadsorcion por este ion. La figura 4.8 muestra el diagrama de especiacion
correspondiente al ion sulfato, para esta mezcla el pH se increment6 de forma similar a la
observada en la cinética de fosfato alcanzando un valor de 9.8 a las 2 horas, siendo la

especie SO4? la especie predominante.
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Figura 4.8 Diagrama de especiacion de sulfato a Co 0.13Mm.

c) Mezcla binaria arseniato y fluoruros.

Como se puede observar en la figura 4.9 el efecto de la presencia de este ion, resulta en
una menor competencia de adsorciéon en comparacion con los anones SO42 y PO43. Esto
se puede atribuir al hecho de que el fluoruro no ocupa los mismos sitios activos que el
arseniato en su proceso de adsorcion. Las capacidades de adsorcion de arseniato
calculadas fueron 1.99 (0.014 mmol.g?') y 2.78 mg.g* (0.02 mmol.g?') a OCP y 0.8 V,
respectivamente. En cambio en el caso del fluoruro las capacidades alcanzadas fueron de
0.14 (0.74 mmol.g) y 0.29 mg.g* (0.015 mmol.g?). En la figura 4.10 se muestra el diagrama

de especiacion del ion fluoruro, donde la especie predominante es el F, varios autores hay
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sefalado que los iones monovalentes tienen un efecto de competencia menor al observado

con iones polivalentes (como es el caso de SO4?y PO43).

1.2

As vs F(OCV) As vs F(0.8 V) F vs As(OCV) Fvs As(0.8V)

0.8

0.4

0.2

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tiempo, h

Figura 4.9. Cinética de adsorcién (OCP) y electroadsorcion (0.8V) de aniones arseniato y
fluoruro en un 0.13 mM mezcla equimolar
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Figura 4.10 Diagrama de especiacion de fluoruro a Co 0.13Mm.

d) Competencia en la mezcla de aniones sulfato, fosfato y fluoruro.

La figura 4.11 muestra la cinética de adsorcion del arseniato en presencia de los tres iones
en la proporcion equimolar de 0.13 mM. En estos experimentos las capacidades de
adsorcion a las 8 horas fueron de 0.58 y 1.35 mg.g. A pesar de tener los tres iones, el
efecto de competencia no es aditivo e incluso se puede observar que estos son
comparables a cinéticas en las que se encontraba arseniato en soluciones equimolares

individualmente con el anién fosfato y sulfato.
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1.2

1 As vs Mix (0.8V) @ As vs Mix (OCV)

0 2 4 6 8 10
Tiempo, h

Figura 4.11. Cinéticas de adsorcién (OCP) y electroadsorcién (0.8V) de arseniato en

mezcla equimolar 0.13 mM con fosfato, sulfato y fluoruro.

En forma de resumen la figura 4.12 muestra un grafico comparativo de las capacidades de
adsorcion alcanzadas en los experimentos cinéticos analizados anteriormente. En la misma
figura podemos concluir que el fosfato es el anién que presenta mayor competencia con el

arseniato, seguido del sulfato y el fluoruro.
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Figura 4.12. Capacidades de adsorcion de arseniato en experimentos de competicién con
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iones sulfato, fosfato y fluoruro, en relacion equimolar 0.13Mm.
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4.3.3 Monitoreo de pHy conductividad eléctrica en las cinéticas de competencia de

iones (con y sin aplicacion de potencial).

Las variaciones de pH en un proceso de adsorcion se atribuyen al posible mecanismo por
el cual los iones interactdan con la superficie de los materiales adsorbentes. En el caso del
arseniato se sabe que puede ser adsorbido a materiales de origen bituminoso por dos
mecanismos principales: (1) intercambio de ligandos y (2) interacciones de tipo
electrostatico. El primero de estos mecanismos de adsorcion que se ha estudiado en las
superficies de adsorbentes modificados es la coordinacién de grupos hidroxilo de
hidro(6xidos) ferrosos con ligandos OH- en la molécula de arseniato. En esta adsorcién
especifica, las nanoparticulas de oxihidréxido de hierro ubicadas en la superficie del carbon
activado son capaces de reemplazar el ligando OH- de las moléculas de arseniato,
formando compuestos de coordinacion mono y bidentados que les permiten unirse a la

superficie (Arcibar-Orozco, Josue, Rios-Hurtado, & Rangel-Mendez, 2014b).

La Figura 4.13 muestra las fluctuaciones en el pH y la conductividad medidas durante el
desarrollo de la cinética del potencial de circuito abierto (OCP). Como se puede observar
en ambos parametros las fluctuaciones se mantienen dentro de un rango que podria
considerarse estable. En el caso del pH las fluctuaciones en todos los experimentos van
desde 6.8 a 7.7, en cambio en el caso de la conductividad se observa que cae después del

inicio de cada experimento.
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Figura 4.13 Fluctuaciones de pH (superior) y conductividad (inferior) monitoreadas a lo largo
de las cinéticas de competencia de iones, sin perturbacion potenciostatica.

En las cinéticas de competencia de iones aplicando un potencial anddico de 0.8 V vs
Ag/AgCI(KCI, sat), se realiz6 el mismo monitoreo de pH y conductividad que se muestra en

la figura 4.14. Es muy interesante que en ambos casos los parametros tienen una
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fluctuacion con tendencia en forma de campana. Es decir, con aumentos importantes en

tiempos cortos y con tendencia a la disminucion al final de la cinética.
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Figura 4.14. Cambios de pH y conductividad observados en el seguimiento de la cinética
aplicando un potencial de 0.8 V vs. Ag/AgCI/NaCl 3 M.
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La aparicion de reacciones faradicas en los electrodos de carbén activado puede provocar
fluctuaciones de pH y la formacion de subproductos quimicos, lo que provoca fluctuaciones
graves en las propiedades del agua. El et al. (2016) informaron que el pH del efluente vari6
significativamente con diferentes voltajes en una celda de desionizacion capacitiva (CDI)
operada en modo discontinuo. Aplicando un voltaje de 0.9 V, el pH aumento rapidamente a
~ 10 y luego alcanzé el estado estacionario mientras que el pH del efluente aumentoé
ligeramente y luego disminuy6 rapidamente a voltajes de celda superiores a 1.2 V. Las
principales reacciones faradicas reportadas en los procesos de electroadsorcion se

muestran en Tabla 4.2.

Varios autores han sefialado que las reacciones con mayor efecto sobre los cambios de pH
son las de reduccion de oxigeno en el catodo, ya que consumen el H+, siendo un proceso
dominante que puede ocurrir cuando el voltaje es relativamente bajo (por ejemplo, <1.0 V),
resultando en un aumento del pH (Lee, Bae, & Choi, 2010) . Ademas de esto, con un
aumento en el voltaje de la celda, es posible promover reacciones de oxidacion del
electrodo de carbén, con liberacion de H+ en la solucién. Esto podria explicar el

comportamiento de campana observado a las 8 horas de polarizacion.

Otras interpretaciones de las variaciones de pH observadas en el funcionamiento de los
sistemas CDI podrian atribuirse a la diferencia en la movilidad i6nica de H+, OH y otros

jones.

Bouhadana et al. informaron que la fluctuacion del pH se redujo significativamente al
reemplazar el aire disuelto con nitrdgeno (burbujeando gas nitrégeno en la solucién), lo que
sugiere que la fluctuacion del pH depende en gran medida de las reacciones faradicas que
involucran oxigeno en los electrodos de carbon (Dykstra, Keesman, Biesheuvel, & van der

Wal, 2017; Oh et al., 2006; Changyong Zhang, He, Ma, Tang, & Waite, 2018).
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Tabla 4.2. Tipo de reacciones faradicas descritas en los sistemas de desionizacion
capacitiva y adsorcion electroasistida.

Oxidacion de material carbonoso. Oxidacion del agua Reduccion de oxigeno disuelto
C+Hy0—C =0+ 2H* +2¢ > - i +2H* + 26~ — 0 )
2 2H,0—0; + 4H* +4e E0 1.23 V/SHE 0, +2H 2e” —+H;0;, E 0.69 V/SHE
C+H,0-+C—-OH+H" +e H20; + 2H" +2e~ —2H,0 E° 1.78 V/SHE
X H,0 — HO* + H™ + e~ E° = 2.80 V/SHE
C+2H,0+C0; +4H" +4e~ E° =021 V/SHE 0, +4H" + 4e~ —2H,0 E° = 1.23 V/SHE

4.4 Conclusiones.

Se encontré que los iones polivalentes, como PO43 y SO42, disminuyeron la capacidad de
adsorcion del arseniato sin la aplicacion de potencial hasta un 75% para ambos iones,
mientras que al aplicar un potencial de 0.8 V vs Ag/AgCI/NaCl 3 M la capacidad disminuyo
54y 52 % respectivamente. Mientras que el ion fluoruro (monovalente) tuvo un menor efecto
sobre la capacidad de adsorcion del arseniato. En todos los sistemas evaluados, los
procesos de adsorcion electroquimicamente asistida presentaron las capacidades de
adsorcién mas altas comparados con los sistemas donde no se realizé una perturbacion
potenciostatica. Lo que demuestra que incluso en la presencia de otros iones, la
polarizacidn eléctrica incrementa las capacidades de adsorcién de los materiales de carbén
activado. ElI monitoreo de pH y conductividad permiten conocer las posibles reacciones
faradicas que pueden ocurrir en estos sistemas, es importante buscar mecanismos o
estrategias que permitan controlar las variaciones sobre todo de pH ya que este es un factor

clave en la adsorciéon de los contaminantes i6nicos.
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Capitulo 5. Discusiones generales de la tesis.

5.1 Introduccion.

La aplicacion de las tecnologias electroquimicas en los procesos de remocion de
contaminantes ha adquirido una gran relevancia en los ultimos afios. El enfoque de
incorporar a esta rama de la Quimica como un proceso hibrido ha sido reportado desde
hace varios afios como una alternativa para mejorar el desempefio de los procesos de
adsorciéon convencionales. Aunado a esto, el enfoque electroquimico permite ampliar el
conocimiento que se tiene sobre los materiales adsorbentes como el carbén activado, al

caracterizarlo mediante diversas técnicas electroguimicas.

5.2 Mecanismos involucrados en la adsorcion electroguimicamente asistida de

arseniato.

Los sistemas de adsorcién asistidos electroquimicamente (electroadsorcion) se consideran
sistemas complejos debido a los mdltiples factores que forman parte del proceso. Por lo
gue, en el desarrollo de esta tesis, se tuvo como primer paso el disefiar un sistema de

electrodos empacados, en el que no se afiadieran aditivos quimicos,

Durante el desarrollo experimental de la presente tesis se pudieron evaluar la influencia de
las reacciones faradicas y no faradicas durante el proceso de electroadsorcion. Es
importante sefialar que los autores que han trabajado con especies de arseniato en

sistemas de adsorcion electroquimicamente asistida, han omitido los factores clave de este
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proceso. En el caso especifico del ion arseniato, la presencia de éxidos metalicos debido al
origen bituminoso del F400 es en gran medida el principal factor relacionado con la
remocion de este ion. Esto pudo verificarse al perder la capacidad de adsorcion al realizar
el tratamiento acido de los materiales. Por lo que, al reducir la presencia de grupos
funcionales oxigenados, el material adquiere propiedades bésicas, las cuales mejoraron
sustancialmente su capacidad de adsorcion. Por otro lado, mediante los experimentos
realizados se pudo demostrar que es importante establecer los limites de potencial anddico
que pueden aplicarse, ya que pueden promoverse reacciones faradicas superficiales, las

cuales decremento su capacidad de adsorcion.

Finalmente, en la figura. 5.1 se realiz6 un resumen de todos los mecanismos involucrados

en el proceso de adsorcion electroquimicamente asistido del ion arseniato:
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Figura 5.1. Mecanismos involucrados en la adsorcion electroquimicamen

arseniato.
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Capitulo 6. Conclusiones finales y perspectivas.

6.1 Conclusiones Finales.

En este trabajo, se disefi6 un prototipo de electrodo empacado con carbon activado
granular, utilizando como colectores de corriente mallas de acero inoxidable. El prototipo
elaborado permitié estudiar la relacion de los grupos funcionales oxigenados con las
propiedades electroquimicas de los materiales. De igual manera este disefio de electrodo
permiti6 determinar un intervalo de valores de potenciales eléctricos para polarizarlos
positivamente e incrementar la capacidad de adsorcibn de arseniato, sin promover
reacciones de oxidacion electroquimica rapidas en los materiales de carbon. Estos
electrodos adsorbentes empacados se emplearon como electrodo de trabajo en celdas
electroquimicas asimétricas, para enfocar el estudio sobre estos al polarizarse con control

potenciostatico.

La hipétesis de la tesis fue confirmada, ya que una mayor presencia de grupos oxigenados
del tipo acido como, acidos carboxilicos tuvieron un efecto negativo en la capacidad de
almacenar carga. Mientras que los grupos de caracter basico generados por un tratamiento
térmico del material carbonoso, incrementaron la capacitancia y la capacidad de adsorcion
electroquimicamente asistida del i6bn arseniato. Los mejores resultados en términos de
capacidad y velocidad de adsorcion se obtuvieron para este electrodo con caracter basico
0 mayor grado de reduccion, el cual present6 un 39% de remocién de arsénico después de
un aumento secuencial del potencial de semicelda aplicado, en comparacién con un
electrodo sin polarizar. Ademas, este electrodo presentd una mayor conductividad y
capacitancia efectiva, asi como con la mayor distribucion de carga superficial positiva,
debido a una mayor exposicion y numero de laminas grafiticas sobre las cuales es posible
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deslocalizar cargas positivas, lo que facilita la polarizacion de este electrodo, ademas de
favorecer una mejor disposicion de los aniones en la superficie de este adsorbente, lo que
podria conducir a favorecer un mecanismo por fisisorcion, que aumenta la capacidad de
adsorcion. Por lo tanto, el estimulo eléctrico, el equilibrio y la carga superficial del material
podrian usarse como control de la cantidad de carga eléctrica necesaria para aumentar la
adsorcion de este contaminante en los electrodos de carbon activado. Mediante una
caracterizacion electroquimica en medios electroliticos a pH 7 se determiné que la
aplicacion de un potencial de 1.2 V vs Ag/AgCl/NaCl 3 M (1.41 V vs. NHE) favoreci6 la
oxidacion electroquimica del electrodo empacado con el material con mayor grado de
reduccién, lo que disminuy6 la capacidad de adsorcion cuando se volvio a utilizar en otro
proceso de electroadsorcién, debido al acoplamiento del proceso de carga de la doble capa
eléctrica con reacciones rapidas Faradaicas. Por lo tanto, se determin6 que la aplicacion de
un potencial anddico de 0.8 V vs. Ag/AgCI/NaCl 3 M favorecié un incremento en las
capacidades de adsorcion y con menos contribucion de la oxidacion electroquimica del

material carbonoso.

Finalmente, durante el estudio de competencia de iones en soluciones binarias
equimolares, se encontré que los iones polivalentes, como PO,* y SO4%, disminuyeron la
capacidad de adsorcion del arseniato sin la aplicacion de potencial hasta un 75% para
ambos iones, mientras que al aplicar un potencial de 0.8 V vs Ag/AgCl/NaCl 3 M la
capacidad disminuy6 54 y 52 %, respectivamente. En todos los sistemas evaluados, los
procesos de adsorcion electroquimicamente asistida presentaron las capacidades de
adsorcion més altas comparados con los sistemas donde no se realiz6 una perturbacion

potenciostatica.
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6.2 Perspectivas.
Durante el desarrollo de la presente tesis, se detectaron varias oportunidades de
investigacion que podrian aportar una mayor comprension de los materiales de carbén
activado granular utilizados como electrodos empacados, en procesos de adsorcion asistida

electroquimicamente de contaminantes. Algunos de ellos se describen a continuacion.

- La aplicacion de potenciales eléctricos a los materiales de carbon permite la
regeneracion de la superficie de forma eficiente, esto puede acoplarse en sistemas
de filtracion en donde el crecimiento de microorganismos tiene un efecto negativo
sobre las capacidades de adsorcién de los materiales de carbén activado.

- Un aspecto interesante a evaluar son las modificaciones con 6xidos metalicos, los
cuales generan materiales adsorbentes con mayores capacidades de adsorcion y
selectividad. La combinacion de tecnologias podria generar un sistema altamente
selectivo.

- El estudio de otros grupos basicos de tipo amino o nitrogenados es una nueva linea
de investigacién aplicada al estudio de capacitores de doble capa eléctrica, ademas
gue estos pueden mejorar la selectividad para la remocién de iones como el

arseniato.
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