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RESUMEN

El estudio tuvo como objetivo disefiar y construir un sistema de tratamiento continuo
para tratar agua contaminada con arsenito y arseniato utilizando el ion ferrato (V1) como
agente oxidante. La produccion del ion ferrato (VI) se realiz6 a través del método
electroquimico por oxidacion anddica del hierro con bajo contenido de carbono (0,047
%) en un reactor de celda dividida con catodo de grafito, una membrana de intercambio
cationico y NaOH como electrolito. La maxima concentracion de ferrato (V1) de 0,287
mol/L se logr6 cuando la relacion entre la superficie del &nodo y el volumen de la cdmara
anodica (Sanodo/VAnodo) fue 2,21 cmt, la concentracion molar de electrolito (NaOH) 20
molL y la densidad de corriente de 80 A/m? luego de 5 horas de tiempo de electrdlisis.
Se encontrd que un costo de produccion de ferrato (V1) mas bajo, no se relacioné con la
mayor eficiencia faradica en la produccién del ferrato (VI), siendo el NaOH el
componente que contribuye con el 80% de los costos de produccion. La solucion de
ferrato (V1) producida electroquimicamente fue utilizada conjuntamente con cloruro
férrico para remover arsenito, arseniato y mezclas de ambos iones en concentraciones de
hasta 1000 ug/L en agua subterranea sintética de Bangladesh (SBGW), lograndose
remover el arsénico y alcanzando una concentracion residual menor de 10 ug/L, que es
el limite establecido por la OMS para agua potable. El disefio y construccion del sistema
de tratamiento continuo de la SBGW utilizando ferrato consistié en un sistema de adicion
de ferrato (V1) para mantener un ORP de 800 mV para asegurar la conversion del arsenito
a arseniato seguido de una adicion de cloruro férrico para ajustar el pH de salida a 6,45
y capturar el arseniato remanente en una unidad de filtracion de poro 5 um, lograndose
concentraciones finales de arsénico inferiores a los 10 pg/L operando a un caudal de 120
L/h.

Palabras claves: ferrato, arsénico, tratamiento de agua, planta piloto, agua subterranea

sintética



SUMMARY

The study aimed to design and build a continuous system to treat water polluted with
arsenite and arsenate using the ferrate (V1) ion as an oxidizing agent. Ferrate (V1) ion
production was carried out through the electrochemical method by anodic oxidation of
low carbon steel (0.047%) in a divided cell reactor with a graphite cathode, a cation
exchange membrane and NaOH as electrolyte. A maximum ferrate (V1) concentration
of 0,287 mol L was achieved when the ratio between the anode surface and the volume
of the anode chamber (Sanode / VAnode) Was 2,21 cm™, the molar concentration of
electrolyte (NaOH) was 20 mol/L and the current density of 80 A/m? after 5 hours of
electrolysis time. It was found that a lower production cost of ferrate (V1) was not related
with higher faradic efficiencies in the production of ferrate (\VI), with NaOH being the
component that contributes to 80% of the production costs. The electrochemically
produced ferrate (V1) solution was used together with ferric chloride to remove arsenite,
arsenate and mixtures of both ions in concentrations of up to 1000 pg/L in synthetic
Bangladesh groundwater (SBGW), achieving high arsenic removals and reaching an
arsenic residual concentration less than 10 pg / L, which is the limit established by the
WHO for drinking water. The design and construction of the continuous treatment
system of the SBGW using ferrate consisted of an addition system of ferrate (V1) to
maintain an ORP of 800 mV to ensure the oxidation of the arsenite to arsenate followed
by an addition of ferric chloride to adjust the final pH at 6,45 and capturing the remaining
arsenate before a filter unit (5 um pore), achieving final concentrations of arsenic below
10 pg / L operating at a flow rate of 120 L/h.

Keywords: ferrate, arsenic, water treatment, pilot plant, SBGW



I. INTRODUCCION

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) estimd que en el planeta mas de 200
millones de personas podrian estar expuestas de manera cronica al arsénico presente en
el agua potable en concentraciones superiores del estandar de seguridad -establecido por
la misma organizacion- de 10 pg/L (Naujokas et al. 2013). La contaminacion del agua
potable por el arsénico puede ocurrir de manera natural o por actividades de origen

antropogénico como la mineria (Jain y Ali 2000).

El arsénico es un metaloide con amplia distribucion en la corteza terrestre y su presencia
en el agua es el resultado de procesos que lixivian el arsénico de rocas y sedimentos asi
como de fuentes antropogénicas (Jain y Ali 2000). La concentracion del arsénico en
agua dulces oscila entre las trazas hasta valores tan elevados como 44 000 pg/L en el
valle Waiotapu, Nueva Zelandia (Grimmett y McIntosh 1939). Si se aplica el valor guia
de 10 pg/L propuesto por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) resulta que una
poblacion mundial de 100 millones de personas estan en riesgo, de los cuales 45 millones
de personas de paises en desarrollo en Asia estan expuestas a concentraciones superiores
a los 45 pg/L (Prasad et al. 2015); por esta razén la OMS considera que la mayor
amenaza del arsénico a la salud publica se encuentra en el agua destinada a la bebida
(WHO 2010).

La contaminacion del agua subterranea por arsénico ha tenido impactos negativos
importantes en la salud de las personas siendo el ejemplo mas ilustrativo la
contaminacion por arsénico en Bangladesh y Bengala Occidental (Chowdhury et al.
2000). Los efectos toxicos del arsénico en adultos -dependiendo del nivel y tiempo
exposicion- incluyen lesiones dérmicas, efectos cardiovasculares, perturbaciones
gastrointestinales, enfermedad hepatica y cancer (Jomova et al. 2011); en el caso de

nifios, enfermedad pulmonar y defectos de la funcion intelectual (Majumdar y Guha



Mazumder 2012). Esta reportado que el As (I11) es de 25 a 60 veces mas toxico que el

As (V) y cientos de veces mas toxico que la formas metiladas (Cullen y Reimer 1989).

En lineas celulares de carcinoma epidérmico oral, la captacion de As (V) esta asociada a
la difusion, mientras que la captacion del As (I11) involucra un sistema de transporte
dependiente de energia similar al de la captacion de fosfato; estas diferencias representan
un factor importante en la mayor toxicidad del As (111) (Cohen et al. 2006); la patogénesis
del arsénico también estd asociada al dafio ocasionado por las especies reactivas de
oxigeno (ROS) (Jomova et al. 2011).

En aguas naturales el arsénico estd presente como oxianiones o en forma neutra vy,
dependiendo del En y pH, puede encontrarse como especies del As (I11) y el As (V). El
As (I1l) o arsenito se presenta como HzAsOsz y puede encontrarse como los iones
H2AsOs", HAsOs 2 y AsO3 3 mientras que el As (V) o arseniato se presenta como HzAsOq4
y puede encontrarse como los aniones, H2AsOs", HAsOs% y AsO4> (Bundschuh et al.
2012). Ambas especies de arsénico pueden coexistir y tener una distribucion vertical en
el agua subterranea (Cullen y Reimer 1989, Yan et al. 2000) siendo la especie As (111)
la prevalente en aguas subterrdneas (Korte y Fernando 1991), esto condiciona a que el
tratamiento del agua subterrdnea sea capaz de remover ambas especies de arsénico. El
arsenico (V) puede ser removido del agua por coprecipitacion con Fe (I1), la remocién
del As (I11) por el FeCls se encuentra méas influenciada por la composicion del agua
subterranea (Bissen y Frimmel 2003) por esta razon algunos estudios de remocién de
arsénico en agua toman como modelo el agua subterranea sintética de Bangladesh (Addy
et al. 2009, Amrose et al. 2013, van Genuchten et al. 2012, Xin et al. 2018).

La pre-oxidacion del As (Ill) es una condicion necesaria para lograr una remocion
efectiva del arsénico en muestras de agua (Rai et al. 2018). La pre-oxidacion del As (111)
puede lograrse con ozono, cloro, hipoclorito, peréxido de hidrégeno o ferrato (VI)
(Maohong y Chin-Pao 2002, Rai et al. 2018). El ferrato (V1) ha sido utilizado junto con
el Fe (I11) para remover As (111) en agua del rio Nakdong reduciendo una concentracion
inicial de 517 pg/L hasta menos de 50 pg/L (Lee et al. 2003). Otros autores estudiaron
la remocién de As (I11) en una concentracion inicial de 500 pg/L con ferrato (V1) en
presencia de iones fosfato, silicato y bicarbonato (Jain et al. 2009) logrando una

concentracion final menor de 10 pg/L. Las aguas subterrdneas contienen mezclas de As
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(1) y As (V) en diferentes proporciones, un estudio realizado en la provincia de Santa
Fe, Argentina reportd que hasta el 36% del arsénico total en las aguas subterraneas se

encontraba como arsenico trivalente (Sigrist y Beldoménico 2004).

En el Perq, las fuentes naturales de arsenico son depositos de enargita que contienen
cobre, zinc y plomo (Cruz et al. 2018) que producen elevacion de la concentracion de
arsénico en aguas de las regién sur del pais (Arequipa, Tacha y Moquegua), las rocas del
volcan Yucamane (Tacna) parecen ser una de las fuentes de contaminacion de aguas por
arsenico, las aguas de los rios Callazas y Salado que discurren por la zona del Yucamane
solubilizan parte del arsénico, donde se detectaron concentraciones de 640 y 1680 pg/L
en el rio Callazas y el Yucamane respectivamente (Castro de Esparza 2009). El estimado
del nimero de personas expuestas al consumo de aguas con una concentracion de
arsenico superior a 50 pg/L se estimo en 250000 (Bundschuh et al. 2009). La presencia
del arsénico en aguas utilizadas para el cultivo de arroz en Tumbes (Silva 2018) y en el
distrito de Mdrrope (Machaca et al. 2018) demuestran que el problema no se encuentra

limitado al sur del pais.

En esta tesis se investiga la eficacia de la combinacion de Fe (V1)/Fe (111) en mezclas de
As (111) y As (V) en agua subterranea sintética de Bangladesh (SBGW), que contiene
iones que interfieren en la remocion del arsenico por adsorcion o coprecipitacion por
hierro. La evaluacion comprende la generacion de ferrato (V1), las pruebas de remocion
del arsénico en un equipo de jarras y la aplicacion de un sistema de tratamiento continuo

basado en los resultados de las dos primeras etapas.

El objetivo de esta tesis fue disefiar y construir un sistema de tratamiento de agua basado
en el uso de los iones ferrato (V1) para la remocién continua del arsénico inorganico en
agua. Para lograr dicho objetivo se disefi6 y construy6 un reactor electroquimico para la
produccion de ferrato (V1) a través de la oxidacién anddica de una placa de hierro; el
disefio del reactor y su operacion fueron optimizados para lograr producir una
concentracion elevada de ferrato (VI1). Se evalud la eficacia del tratamiento combinado
del ferrato (V1) y Fe (111) en la remocion de As (111), As (V) y mezclas de ambas especies
a través de un sistema discontinuo (una prueba de jarras) para determinar la
concentracion de iones ferrato (V1) y férricos que luego serian evaluados en un sistema

continuo. Finalmente, se construyd un sistema continuo de tratamiento en donde se
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adiciono el ferrato (V1) para lograr la oxidacién del arsenito y luego la adicién del Fe
(111) para remover el arsénico oxidado. La adicién de ambas sustancias se hizo de manera
controlada para asegurar la oxidacion del arsenito y el ajuste del pH de salida a traves de

un programa de control que se ejecut6 en un controlador l6gico programable (PLC).



Il. REVISION DE LITERATURA

2.1. EL ION FERRATO (VI)

El hierro tiene tres estados de oxidacion estables: 0, +2 y +3. Bajo condiciones
fuertemente oxidantes se presentan estados de oxidacion mas altos como +4, +5y +6 y
+8. Las especies de hierro en donde se presentan estos estados de oxidacion se conocen
de manera colectiva como ferratos. La quimica del ferrato (V1) es una de las areas con
maés rapido avance debido a las aplicaciones en el campo de la quimica ambiental a pesar
de haberse reportado por primera vez por Georg Ernst Stahl alrededor de 1715
(Schmidbaur 2018).

Los ferratos son especies no estables que poseen elevada actividad oxidante, ain mas
elevada que el ozono, en condiciones acidas (Jiang y Lloyd 2002). Segun puede
observarse en la Figura 1; el ferrato (V1) posee un total de cuatro especies entre las que
se encuentran especies no proticas, monoproticas, dipréticas y triproticas. La especie no
protonada (FeO42) predomina en pH alcalino y la especie monoprdtica (HFeO4) en pH
acido (Pepino et al. 2017).
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Figura 1: Especiacion del ferrato en funcion del pH.
FUENTE: Pepino et al. (2017).



El ion ferrato (V1) o FeO4? es relativamente estable y facil de sintetizar (Tiwari and Lee
2011). En contacto con otras sustancias, el ion ferrato actia como un agente oxidante
muy enérgico cuyo potencial de 6xido-reduccion de hasta 2,2 V (Cuadro 1) es superior

al del cloro y al del ozono (Jiang 2007, Sharma 2002).

En solucion acuosa el ferrato (V1) se descompone hasta Fe (I11), lo que lo hace idoneo
para el tratamiento de aguas debido a sus propiedades oxidantes que pueden degradar
sustancias organicas y oxidar sustancias inorganicas. Esto le confiere la propiedad de
actuar como desinfectante al destruir patégenos (Jiang et al. 2006, Yang et al. 2013,
Zhou et al. 2014). También se ha reportado la actividad oxidante del ferrato (V1) en
ausencia de solventes en la denominada reaccion “mecanoquimica” oxidando alcoholes

y aldehidos aromaéticos asi como nanotubos de carbono (Zhao-Yang et al. 2018).

La reaccion de descomposicion del ion ferrato puede ser descrita de manera general

(Deng et al. 2018) de acuerdo a la reaccion (1):

2Fe0;? +5H,0 - 2Fe3* + 100H™ + 1,50, (1)

En donde uno de los productos es el cation férrico [Fe (I11)] el cual es uno de los
coagulantes mas exitosos cuyo uso se remonta a principios del siglo XX (Dong et al.
2015, Hyde y Langelier 1935, Johnson y Amirtharajah 1983). Es asi como el cation Fe
(1) formado como uno de los subproductos de la reduccion del ferrato actuard

removiendo las impurezas presentes a través de un mecanismo de coagulacion.

El Fe (I11) formado como subproducto de la reduccion del ferrato posee una toxicidad
relativamente baja para la exposicion cronica en organismos acuaticos (Cadmus et al.
2018), de acuerdo a esto el tratamiento basado en el uso del ferrato (V1) podria
considerarse libre de subproductos toxicos. Es por esta razon que el tratamiento con
ferrato (VI) ha sido denominado un “tratamiento verde” y al ferrato se le ha llamado un
“producto quimico verde” (Eng et al. 2006, Sharma 2002, Tiwari et al. 2014, Yang et al.
2012).



Cuadro 1: Potencial redox de los diferentes oxidantes utilizados en el

tratamiento de agua y de aguas residuales (medio acido y medio

basico)
Oxidante Reaccion E°, (voltios)
Cloro Cly(g) + 2e- = 2CI 1,358
CIO + H20 +2e" = CI- +20H- 0,841
Hipoclorito HCIO + H+ +2e- = CI" + H,0 1,482
Di6xido de cloro ClOz(aq) + e = ClOy 0,954
Perclorato ClO4 + 8H* +8e = CI + 4H,0 1,389
Ozono O3+ 2H* + 2e" = O, + 2H,0 2,076
Peroxido de H>O; + 2H* + 2e" = 2H,0 1,776
hidrégeno
Oxigeno disuelto O2 + 4H* + 4 = 2H,0 1,229
Permanganato MnOs + 4H* + 3e = MnO; + 2H,0 1,679
MnQOy4 + 8H* + 5e- = Mn?* + 4H,0 1,507
Cromato Cr,07+ + 14H* + 66" = 2Cr®* + 7H,0 1,33
Ferrato (V1) FeO4% + 8H* + 3e” = Fe®* + 4H,0 2,20
FeOs> + 4H,0 +3e" = Fe (OH); + 50H" 0,70

FUENTE: Tiwari y Lee (2011.)

Otra de las ventajas de la reaccién de la oxidacion con el ferrato es la ausencia de
formacion de los subproductos de la desinfeccion (Disinfection by-products o DBP por
sus siglas en ingles). Los DBPs son productos que se forman en las reacciones que
utilizan los oxidantes cominmente utilizados tales como el cloro, las cloraminas y el
ozono. El uso de cloro fomenta la generacion de los DBPs (Serrano et al. 2015), que
son los productos de la reaccion del cloro con la materia organica disuelta (dissolved

organic matter, DOM) que se encuentra presente en todas las aguas. Los DBPs son
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sustancias toxicas que pueden causar genotoxicidad (Liviac et al. 2009, Richardson et
al. 2007).

El ferrato no genera la aparicién del anion bromato y hasta puede ser utilizado
conjuntamente con el ozono por el efecto inhibidor que proporciona el ferrato en la
formacion del ion bromato (Han et al. 2013).

2.1.1. Laproduccion del ion ferrato

En la actualidad han sido descritas tres formas de producir el ferrato (V1): la sintesis

quimica humeda, la sintesis térmica y la sintesis electroquimica.

a. Sintesis quimica hiumeda

La sintesis quimica humeda del ferrato (V1) consiste en la oxidacion del nitrato férrico
con hipoclorito de sodio en un medio fuertemente alcalino de acuerdo a las reacciones
(2), (3) y (4) (Li et al. 2005):

KMnO, + 8HCl - MnCl, +§ Cl, T +4H,0 + KCL (2)

Cl, + 2KOH — KClO + KCl + H,0 (3)

3 3 23
Fe(N0s)3* 9H;0 + 5KOH + - KCIO — S KCl +—-H,0 + K,FeOy + 3KNOs (4)

El método requiere la generacion de gas cloro (reaccion 3) que es burbujeado en una
solucion concentrada de hidréxido de potasio enfriado a una temperatura inferior a5 °C
(reaccion 4), el producto resultante es filtrado para separar el hipoclorito de potasio que
permanece en solucién. El hipoclorito de potasio en solucion alcalina es mezclado con
el nitrato férrico a temperaturas inferiores a 5 °C y mezclado lentamente durante una
hora (reaccion 5). El ferrato de potasio formado se separa por filtracion, secado y

almacenado en ausencia de humedad para ser utilizado.

Deininger y Dotson 1983 reportan, la produccion de ferrato de potasio K2FeOs por la via
de la sintesis quimica humeda en una celda dividida en donde una solucidn de sal férrica

separada con una membrana de tipo cloro-alcali se hace reaccionar con hidréxido de
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potasio y cloro gaseoso presentes en el otro lado de la membrana. El ferrato producido
es separado y purificado para ser utilizado posteriormente. La sintesis hUumeda es un
proceso que requiere muchas etapas, utiliza insumos cuyo manejo es peligroso y requiere
pasos de purificacion adicionales tales como separacion sélido-liquido y el lavado con
solventes organicos para recuperar y purificar la sal potasica de ferrato antes de que

pueda ser utilizada.

b. Sintesis térmica

La sintesis térmica de las sales de Ferrato (V1) se logra a través de la oxidacion seca de

las sales de hierro de acuerdo con la siguiente reaccién (5):

Fe,05;+ 3Na,0, - 2Na,Fe0, + Na,0 (5)

La sintesis térmica es un método antiguo que requiere control cuidadoso de las variables
de proceso y peligroso por el riesgo de detonacion provocado por las altas temperaturas
a las que ocurre la sintesis y la naturaleza oxidante de los reactivos (tales como los
peroxidos). La sintesis térmica —de ferratos de potasio o sodio- se basa en la calcinacion
de una mezcla de 6xido férrico y perdxido de potasio a 350-370 °C bajo un flujo continuo
de oxigeno libre de dioxido de carbono (Jiang y Lloyd 2002). También se ha preparado
sales de ferrato (VI) a partir de residuos de galvanizacién (Cici y Cuci 1998). Los
residuos de galvanizacién son mezclados con éxido férrico y calentados a 800 °C,
enfriados y mezclados con peroxido de sodio y calentados gradualmente por unos
minutos mas. La mezcla obtenida se encuentra fundida y al ser enfriada resulta en la
formacién de ferrato de sodio. El ferrato de sodio es mezclado con hidréxido de potasio
para producir ferrato de potasio que al ser poco soluble puede ser recuperado por
separacion sélido-liquido. En sintesis, se tiene un procedimiento que requiere una gran
cantidad de energia, maltiples etapas de proceso y presenta el peligro de detonacion de
la mezcla, por lo que la via térmica presenta un peligro permanente para el operador y

Su entorno.



c. Sintesis electroquimica

La sintesis electroquimica se basa en la oxidacion de un anodo de hierro en una solucion
fuertemente alcalina de hidroxido de sodio o hidroxido de potasio. EIl principio del
método se basa en la utilizacion de una corriente eléctrica para oxidar el hierro elemental
(Fe®) hasta ferrato, Fe (VI).

Las reacciones que describen la sintesis son las reacciones (6), (7), (8) y (9):
Fes) +80H™ — Fe0;~ + 4H,0 + 6e~ (4nodo) (6)

6H,0(;) + 6~ = 3H, (g + 60H (Cétodo) (7)

Fe(s + 20H™ + 2H,0 > Fe0;™ + 3H, (y) (8)

FeOy + 2K* — K;Fe04 (aq) (9)

Pese a que existen varios mecanismos propuestos para la produccion de Fe (V1) se acepta

que la formacion de ferrato ocurre al menos en tres etapas (Tiwari y Lee 2011):

a. Laformacion de especies intermediarias.

b. Laformacion de ferrato y la pasivacion del electrodo.

c. La formacion de una capa de pasivacion que impide la formacion posterior del
ferrato.

El problema en la produccién electroquimica de ferrato se encuentra, fundamentalmente
en la pasivacion de electrodo. Una vez formada la capa de pasivacion no es posible seguir
produciendo ferrato o la produccion resulta en rendimientos muy bajos como para ser

aplicable de manera préctica.

Se han propuesto varias alternativas para solucionar el problema de la pasivacion del
electrodo en la sintesis electroquimica. Por ejemplo, Minevski et al. 2005 reportaron el
uso de un reactor coaxial dividido y el uso de una mezcla de hidréxidos de sodio y potasio
sin el uso de un separador 0 una membrana, aunque se menciona la posibilidad de utilizar

vidrio sinterizado como separador, en caso de ser necesario. Esto para prevenir la mezcla
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del electrolito del anodo (anolito) y el electrolito del catodo (catolito). El ferrato de
potasio insoluble producido disminuye la chance de pasivacion del &nodo de hierro al no
depositarse sobre la superficie del &nodo de hierro. Sin embargo, dicho procedimiento
presenta la desventaja de requerir la separacion del producto por diferentes medios (e.g.:

medios magnéticos, separacion sélido-liquido) para permitir su utilizacion posterior.

Monzyk et al. proponen el uso de una celda no dividida y la restriccion del voltaje
aplicado a la celda para controlar la capa de 6xidos que se forman en la superficie del
anodo de hierro y evitar la pasivacion. El sistema descrito no utiliza una membrana y
produce “[...] formacion continua de ferrato cristalino que puede ser removido del
electrolito por operaciones de separacion sélido-liquido, no magnéticas [...]”. Sin
embargo, este sistema presenta la desventaja de requerir un control de voltaje variable
que complica el funcionamiento, el disefio de la fuente de energia y mecanismo de
control del voltaje. Adicionalmente, la produccién de ferrato de potasio poco soluble

requiere que este deba ser separado y purificado para su utilizacion posterior.

Los métodos electroquimicos anteriormente mencionados describen el uso de varios
tipos de hidroxidos de los metales del grupo | y grupo Il (metales alcalinos y metales
alcalinotérreos) o la combinacion de estos y tienen en comdn la produccion de ferrato
(V1) poco soluble en los electrolitos utilizados, lo que lleva a la necesidad de un proceso
de recuperacion y purificacion posteriores para aislar el producto y permitir el uso del

mismo.

De los tres métodos reportados para la produccion de ferrato (VI), el método
electroquimico y la dosificacion in situ hacen innecesario el almacenaje del ferrato (V1)
y previenen su descomposicion (Jiang et al. 2006, Jiang et al. 2009); sin embargo, la
aplicacion directa del ferrato producido por medios electroquimicos puede aumentar de
manera considerable el pH del agua a tratar, esto debido a que es necesaria una
concentracion elevada de la solucion de hidroxido para producir soluciones de ferrato
(V1) que tengan una concentracién molar elevada (Yang et al. 2012). Es por esta razon
que se requiere conocer las condiciones a las cuales la relacion molar ferrato (V1): NaOH

es la maxima mientras que el costo de produccion es el menor.

Varios parametros influencian la produccion electroquimica de ferrato (VI): la
composicion y el tipo de anodo, la concentracion de electrolito, la densidad de corriente

y la temperatura. La composicion del &nodo determinard la velocidad de disolucion de
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este, asi como de las caracteristicas de la capa de 6xido que se forma sobre la superficie
del electrodo y que a la larga, afectara su eficiencia de produccion (Nikoli¢-Bujanovi¢ et
al. 2012). La concentracion del electrolito tiene un papel critico en la estabilidad del
ferrato (VI); concentraciones mas altas disminuyen e inhiben la reaccion redox del
ferrato con el agua debido a la baja actividad del agua libre (Ding et al. 2012, Licht
1985). La densidad de corriente a utilizar debe considerar que un alto potencial favorece
la reaccion parasita de evolucion de oxigeno que compite con la de produccion de ferrato
(V) mientras que, un bajo potencial estimula la formacion de intermediarios que limitan
el rendimiento de ferrato (VI) (Macova et al. 2009). Finalmente, el incremento de la
temperatura retarda la formacion de la capa de 6xido en la superficie del anodo
mejorando su disolucion, lo que incrementa la produccion de ferrato (VI), aunque

también aumenta su descomposicion térmica (De Koninck et al. 2003).

2.1.2. Metodologias para la determinacién analitica del ferrato (V1)

a. Métodos volumétricos

La determinacion cuantitativa del ferrato (V1) se puede ejecutar por titulacion con

cromito de acuerdo con la reaccion 10:
Cr(OH); + FeO;~ + 3H,0 - Fe(OH); + CrO;~ + OH™ (10)

El método basado en la oxidacion del cromito (Schreyer et al. 1950a) se forma Cr (V1)
por la oxidacion que produce el ferrato. EI cromato formado es entonces titulado con una

solucién standard de iones ferrosos utilizando sulfonato de difenilamina como indicador.

La determinacion cuantitativa del ferrato (V1) también puede efectuarse por titulacion
con arsenito (Schreyer et al. 1950b), con la produccion de arseniato de acuerdo a la
reaccion (11):

34503 + 2 Fe02™ + 9H,0 — 2Fe(OH)3(H,0), + 3As03™ + 40H™ (11)

Ambos métodos pueden ser utilizados para determinar concentraciones de ferrato (V1)

gue se encuentren entre concentraciones inferiores o superiores a las molares. La gran

12



desventaja en ambos casos es la generacion de residuos que contienen residuos de cromo

y arsénico que requeriran disposicion final especial.

b. Meétodos electroquimicos

b.1. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica que se ha utilizado para cuantificar el ferrato
(V1) (Venkatadri et al. 1971). La Figura 2, muestra curvas representativas para la
reduccion del K2FeO4 disuelto en NaOH 15 mol/L con un electrodo de platino encontro
una relacion lineal positiva entre la densidad de corriente de pico catodica (J) y la raiz
cuadrada de velocidad de barrido (Figura 2 izquierda) lo que sugiere que la reduccion
del ferrato (VI) esta limitada por la difusion. La corriente de pico catodica resulta ser
proporcional a la concentracion de ferrato (VI), Figura 2 derecha. La técnica puede

detectar concentraciones de ferrato (V1) en el orden de milimoles.
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Figura 2: Voltamperometria ciclica de las soluciones de ferrato (VI1). lzquierda:
variacion de la densidad de corriente y la velocidad de barrido. Derecha:

Corriente catodica es proporcional a la concentracion de ferrato.
FUENTE: Licht et al. (2001).

13



b.2.  Titulacion potenciométrica

La técnica se basa en el uso de un alambre de platino como electrodo indicador y, fue
desarrollado para detectar la concentracién de ferrato en el orden de concentraciones en
el orden de 10 molar (Golovko et al. 2011). Se utiliza como referencia un electrodo de
Ag/AgCI (concentracion no mencionada) y la solucion tituladora fue hidréxido de cromo
(111). El método elimina el error humano asociado con el punto final de la titulacion y
aumenta la exactitud respecto de la titulacién colorimétrica. La Figura 3, muestra las
curvas de titulacion potenciométrica a diferentes concentraciones de ferrato (VI)
utilizando [Cr(OH);]=1,00x10° mol/L; [NaOH]=12,5 mol/L a 20°C y diferentes
concentraciones de ferrato para las curvas 1-6 (1: 1,52x10° mol/L; 2: 1,10x107 mol/L;
3:7,81x10* mol/L; 4: 6,01x10* mol/L; 5: 4,01x10** mol/L; 6: 2,61x10™* mol/L).

300 -
250:
200-.
~ '150-
E ]

W 100-

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
V, Cr(OH),, mi
Figura 3: Curvas integrales de titulacion potenciométrica con diferentes
concentraciones de iones Ferrato (VI).
FUENTE: Golovko et al. (2011).
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c. Meétodos espectrofotométricos

c.l.  Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La FTIR se aplica como herramienta cuantitativa para la determinacion de las
concentraciones de los compuestos del ferrato (VI1). De acuerdo a esto es posible aislar
las bandas de absorcion del ferrato (V1) si se cuenta con el material apropiado como el
que se hace cuando se utiliza KBr. El material no debe reaccionar con el ferrato (VI) y
debe tener un espectro infrarrojo distintivo que no se solape con las bandas de absorcion
del ferrato (VI). EI material resultd ser el BaSO4 para analizar el ferrato (VI) como
BaFeO4 (Audette y Quail 1972; Licht et al. 2001). La absorbancia de BaFeOsa 780cm™
comparada con la absorbancia del BaSOs a 1079 cm™ aumenta linealmente con la

concentracion del BaFeOs lo que permite su cuantificacion (inserto en la Figura 4).
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Figura 4: Andlisis de la absorbancia por FTIR del BaFeOs utilizando como
standard BaSO..
FUENTE: Licht et al. (2001).
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c.2.  Espectroscopia Mossbauer

Es un método adecuado para determinar los estados de oxidacion del hierro entre +2
hasta +6, cuando esta presente en una mezcla de compuestos (Machala et al. 2007). El
espectro Mdéssbauer permite determinar varios parametros incluyendo el corrimiento del
isomero (isomer shift), que varia con el estado de oxidacion del hierro en la muestra (Luo
etal. 2011). El espectro superior en la Figura 5 es el de una muestra que fue almacenada
durante 14 meses en un desecador no muy bien cerrado del aire, este espectro muestra
que el ferrato (V1) se ha reducido parcialmente a dobletes de Fe (111) (Nowik et al. 2005).
El espectro puede ser analizado para determinar el porcentaje de Fe (V1) en la muestra.

Relative Transmission

0.940. L — — . , ;
-2 -1 0 1 2
Velocity (mm/sec)

Figura 5: Espectro Mdssbauer de una muestra fresca de K2FeO4 (inferior) y de la
misma muestra después de 14 meses (superior).
FUENTE: Nowik et al. (2005).
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c.3.  Espectroscopia Visible

El Fe (VI) es estable, cuando esta disuelto en una solucién alcalina (Schreyer y
Ockerman 1951). El espectro de absorcion visible del Fe (V1) en soluciones fuertemente
alcalinas se muestra en el inserto de la figura 6 y muestra un maximo en 505 nm. El
coeficiente absortividad molar a 505 nm es 1070 + 30 L mol™ cm™ y es constante hasta
200 mM. De igual manera, a una concentracion fija de ferrato (VI), la absorbancia fue
independiente del catién del hidroxido alcalino y de su concentracion (Licht et al. 2001).

Conociendo la absorbancia a 505 nm es posible medir la concentracion molar del ferrato

en la solucion.
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Figura 6: Absorbancia de las soluciones de Fe (V1) a varias concentraciones a 505
nm. Inserto: Espectro visible de absorcion del ferrato en soluciones
acuosas.

FUENTE: Licht et al. (2001).
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c.4. Determinacioén colorimétrica utilizando ABTS

La medicion directa de la absorcion del Fe (V1) esta restringida debido a la absortividad
molar relativamente baja a 505 nm y cambia con el pH (Rush et al. 1996). El método
que usa 2,2-azino-bis(3-etilbenzotiazolina-6-sulfonato) (ABTS) fue propuesto para
determinar concentraciones bajas de ferrato (V1) (Lee et al. 2005). EI ABTS incoloro o
de color muy palido reacciona con el Fe (V1) para formar el radical cation ABTSe" de
color verdoso que exhibe un pico de absorcion a 415 nm; la reaccién tiene una
estequiometria de 1:1 cuando el ABTS se encuentra en exceso. La absortividad molar
del ABTSe* es 3.40 + 0.05 L mol™* cm™ a 415 nm, que es un orden de magnitud mayor
que la absortividad molar del Fe (VI) a 510 nm. La absorbancia fue lineal con la
concentracion de Fe (V1) en el rango de 0.03 umol/L hasta 35 pmol/L, los ensayos
ejecutados con aguas naturales tuvieron las mismas pendientes de curvas de calibracion
que las pendientes medidas con las soluciones buffer sintéticas.
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Figura 7: Curvas standard para el método ABTS. El Fe (V1) fue preparado en una
solucion buffer a pH 9.1 (5 mM Na2HPO4/1 mM borato): 0-0.35 pM
(cuadrados), 0-3.5 uM (triangulos), 0-35 uM (circulos).
FUENTE: Lee et al. (2005).
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2.1.3. Las aplicaciones ambientales de los iones ferrato

La literatura muestra que los iones Ferrato (V1) han sido utilizados para tratar
contaminantes de origen inorganico, asi como organico. Se reportd la oxidacion del
anion cianuro hasta el anion nitrito a pH entre 9 a 12 con una relacion estequiométrica
de 1:1 (Sharmaet al. 1998) y de los cianuros débilmente disociables (Yngard et al. 2008).
También se reportd la oxidacion del sulfuro de hidrdgeno, siendo el Unico producto de
reaccion el anion tiosulfato (S203%) (Sharma 2002); asimismo, se ha utilizado el ferrato
(V1) para la eliminacion del olor producido por los metilmercaptanos presentes en lodos
de plantas de tratamiento de agua residual, a través de la oxidacion de los compuestos
sulfurados (He et al. 2009). También se ha utilizado el ferrato (V1) para la oxidacion de
antibidticos pB-lactamicos como la amoxicilina y la ampicilina (Sharma et al. 2013) y, se
reconoce la capacidad de la oxidacién mediada por ferrato (V1) en la eliminacion de
micro-contaminantes (J.-Q. Jiang 2013; Kubinakova et al. 2018; Lee et al. 2009).
También se ha probado la efectividad de los iones ferrato (V1) para la remocion del
arsénico en el agua (Jain et al. 2009, Prucek et al. 2013, Sharma 2011). En el terreno
practico se han identificado dos configuraciones para la remediacion de aguas utilizando
Ferrato (VI): la configuracion “on-line” y la configuracion “in-line” (Licht et al. 2008a);
en la configuracion on-line el ferrato es sintetizado en otro compartimento y afiadido a
la corriente de agua a tratar, en la configuracion in line el agua a tratar es utilizada como

electrolito para la sintesis de los iones ferrato (V1) (figura 8).

Al menos un estudio (Jiang et al. 2018a) ha sido dirigido a la validacién préctica del uso
del ferrato (V1) para el tratamiento de agua potable y de agua residual lo que trajo como
conclusion que es posible el tratamiento del agua con una reduccion importante de los

costos de operacion.
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2.2. EL ARSENICO

El arsénico es un metaloide que pertenece al mismo grupo de la tabla periddica que el
nitrégeno, el fésforo, el antimonio y el bismuto. Su numero atémico es el 33 y su unico

isdtopo estable es el arsenico 75.
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Figura 8: Configuracion on-line (parte superior) e in-line (parte inferior) para el
tratamiento de agua utilizando iones ferrato (V1).
FUENTE: Licht et al. (2008a).

El arsénico forma enlaces de tipo covalente con otros atomos de arsénico, cuando forma
enlaces con otros elementos los electrones no se comparten de manera equivalente por
lo que en rigor muchos de los enlaces que forma el arsénico con otros elementos tienen
caracter idnico (Faure 1998). Los estados de oxidacion mas comunes del arsénico son -

3 (arsina) , 0 (arsénico elemental), +3 (arsenito) y +5 (arseniato) (Shih 2005).

Aungque los diferentes estados de oxidacién dan como resultado una gama de compuestos
(Figura 9), son los estados de oxidacion +3 (As (111)) y +5 ( As (V)) los correspondientes

a compuestos inorganicos de mayor dominancia en sistemas acuosos naturales mientras
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gue los compuestos organicos del arsénico estan ausentes o en concentraciones muy
bajas (Mandal y Suzuki 2002). El estado +3 se produce cuando los electrones presentes
en el orbital 4p son atraidos a no metales tales como el oxigeno y el azufre; el estado +5
se produce cuando los electrones de los orbitales 4s y 4p se asocian a otros no metales,

nuevamente el azufre y el oxigeno (Henke y Hutchinson 2009).
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Figura 9: Estructuras de los compuestos mas comunes del arsénico.
FUENTE: Henke y Hutchinson (2009).

2.2.1. El arsénico disuelto: especies

El arsénico es un elemento sensible a las condiciones rédox, su presencia, distribucion y
movilidad y especiacién depende del pH, las condiciones de &xido-reduccion,
distribucion de otras especies ionicas, la composicion quimica del agua y la actividad
microbiana (Shih 2005). La Figura 10 muestra la relacion existente entre el pH y el En
y las especies de arsénico predominantes, bajo condiciones oxidantes el HAsO4 % es
predominante a pH elevado mientras que el H3AsO4 predominara en condiciones muy
acidas (Panagiotaras et al. 2012). Las especies de arsénico +3 predominaran en

condiciones anaerobicas reductoras tales como de las aguas subterraneas (Shih 2005).
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Figura 10: Diagrama Enr-pH para las especies acuosas de arsénico a 25°C y presion
total de 1 bar.
FUENTE: Panagiotaras et al. (2012).

Los diagramas Eh-pH son utilizados para realizar predicciones o descripciones de las
principales especies que se espera existan en soluciones acuosas en equilibrio incluyendo
aguas subterraneas, aguas superficiales y soluciones de laboratorio entre otras. Sin
embargo, es importante recordar que muchas soluciones acuosas no se encuentran en
equilibrio y contienen especies metaestables que no forman parte de la prediccion de los
diagramas En-pH. Una especie metaestable es aquella que no forma parte de la prediccion
de los diagramas En-pH bajo aquellas de las condiciones de equilibrio que indican que la
especie es inestable o debiera estar ausente. Especies metaestables tales como el arsénico
(111) que no debieran estar presentes en aguas muy oxigenadas son el resultado de la

actividad microbiana (Henke y Hutchinson 2009).

En el caso de aguas subterrdneas andxicas, asi como otras aguas con naturaleza
reductora, el arsenito inorganico se hidrata hasta &cido arsenioso, que existe
fundamentalmente como HzAsOs cuando el pH se encuentra por debajo de 9,2 asi como

sus oxianiones H2AsOs", HAsOs? y AsOs* a condiciones mas alcalinas (Figura 11).
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Figura 11: Distribucion de las especies de As (I11) inorganico como funcién de los
valores de pH en el agua.
FUENTE: Issa et al. (2011).

La especie predominante del arsénico en aguas naturales éxicas es como el acido
arsenico disuelto, lo que incluye al H3AsO4 bajo condiciones muy acidas (pH<2) y sus
oxianiones HxAsOs, HAsO4* y AsOs* de condiciones neutras hacia mas alcalinas
(Figura 12).

As(V) species, %

Figura 12: Distribucién de las especies de As (V) inorganico como funcion de los
valores de pH en el agua.

FUENTE: Issa et al. (2011).
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2.2.2. Transformaciones quimicas del arsénico

El arsénico puede experimentar transformaciones producto de la ganancia (reduccién) o

pérdida (oxidacion) de electrones, asi como metilacion y desmetilacion.
El sistema redox As (111)/As (V) puede ser descrito por la reaccion (12):

H3AsOs +2H" +2e — H3AsO3 +H,0 Eo = +0.56 V (12)

La oxidacion del arsénico consiste en el incremento del estado de oxidacion hasta +5 a
través de reacciones quimicas en donde los electrones son cedidos a un agente oxidante.
La oxidacidn del arsénico con oxigeno es muy lenta (Bissen y Frimmel 2003) pero esta
puede incrementarse por accion de los microorganismos (Myers et al. 1973, Wang et al.
2012). La presencia de otras especies inorganicas tales como Fe (I11), NOz", la materia
organica natural (NOM) el manganeso y la combinacién sulfito/Fe (I111) pueden oxidar
el arsénico aln en ausencia de oxigeno (Driehaus et al. 1995, Liu et al. 2006, Qin et al.
2013, Xu et al. 2016).

El arsénico también puede experimentar la adicion de grupos metilo (-CHs) para formar
acido monometilarsénico (MMA) y dimetilarsinico (DMA) entre otros compuestos
(Figura 1). La metilacion es un proceso completamente bioldgico y fue descubierto
cuando se detect6 que los papeles tapices coloreados con verde de Scheele (CuHASO3),
una practica comun en la Inglaterra del siglo XIX, desprendian trimetilarsina cuando
estaban humedos y cubiertos de moho (Challenger 1945). La metilacion es considerada
una de las rutas principales de detoxificacion del arsénico (Zhai et al. 2017) y también
representa un problema pues las especies metiladas del arsénico representan una fraccion

importante del arsénico que se acumula en los granos de arroz (Reid et al. 2017).

2.2.3. Mecanismos de remocion del arsénico disuelto en agua

El arsénico disuelto puede participar de una serie de reacciones bitticas o abioticas que
lo remueven de la solucién acuosa en la que se encuentra. Esta remocion estara
condicionada por las variables mencionadas anteriormente tales como el pH, el potencial

redox y las caracteristicas quimicas del agua. El arsénico puede ser removido por
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mecanismos de sorcion, intercambio idnico, precipitacion-coprecipitacion 'y

transformacion biologica (Henke y Hutchinson 2009).

La absorcion esta referida a la asimilacion de una especie quimica en el interior de una
sustancia sélida, la absorcion incluye la migracion de solutos en los poros presentes en
el material (Fetter et al. 2018).

La adsorcion es un proceso a través del cual una sustancia se acumula en la frontera
comun de dos fases contiguas. Si una de las fases es un solido este se denomina
adsorbente y la materia que se acumula en su superficie adsorbato (Esposito 2004). La
superficie del adsorbente adquiere cargas eléctricas que atraen y adsorben iones de
cargas eléctricas opuestas en las soluciones acuosas. Cuando una especie reemplaza a la
especie adsorbida el proceso es denominado intercambio i6nico. En la reaccion (13)
(Henke y Hutchinson 2009) una superficie que contiene aluminio, el H2AsO4 contenido

en la solucién acuosa desplaza una molécula de agua de la superficie.

[-AI-OH2" + HoAsO4” —|-Al-H2AsO4 + H,O  (13)

Las cargas que aparecen en las superficies suelen resultar de sustituciones en la trama de
los minerales. En las arcillas en donde aparecen cargas negativas superficiales, la
sustitucion de AIP* por Si** en un lugar tetrahédrico resultara en un déficit de carga
positiva que se reflejard como una carga negativa superficial. Sin embargo, esta carga
puede variar en funcién del pH, afectando la capacidad de adsorber los iones. El punto
de carga cero (ZPC, siglas en inglés) se define como el pH al cual la suma de las cargas
netas es igual a cero (pHzrc) y es dependiente de la composicion del sélido, de la
composicion quimica de los electrolitos presentes en la solucion. Valores de pH por
debajo del pHzrc favorecen la adsorcion de los aniones; valores de pH por arriba del
pHzrc favorecen la adsorcion de cationes (Brigatti y Poppi 2001). De lo anterior se
desprende que, la adsorcién de arsénico por las superficies estara fuertemente

relacionada con el pH de la solucion.

La superficie cargada de un sélido trae como consecuencia la formacion de complejos
de adsorcion, que incluyen la capa fija de Stern y la capa difusa de Gouy. Los iones de
carga opuesta a la superficie presentes en la solucion se acumulan en la superficie

creando la capa de Stern; la superficie cargada también atrae a los iones de carga opuesta
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en la capa de Gouy sin que estos iones estén en contacto con la superficie cargada,
estando separados por la capa de Stern. En la capa de Gouy el desbalance entre aniones
y cationes disminuye exponencialmente con la distancia de la superficie cargada
eléctricamente. Las dos capas -la de Stern y la de Gouy- forman la doble capa eléctrica
(Figura 13).
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Figura 13: Diagrama del modelo de Stern.
FUENTE: van Olphen (1977)

La capa de Stern consiste en complejos de esfera interna y externa. En los complejos de
esfera externa, el adsorbato esta unido indirectamente al adsorbente a través de una o
mas moléculas de agua y se le denomina fisisorcion. En los complejos de esfera interna
forman enlaces covalentes o enlaces i6nicos entre las especies y la superficie y se les
denomina quimisorcién. El arsénico puede formar ambos tipos de complejos cuando se

liga al hierro (Figura 14).

La relacion molar entre las especies de arsénico inorganico presentes en agua también
tiene efecto en la adsorcion, se ha encontrado que la remocién del arsénico con oxido de
manganeso aumenta con la relacion molar As (111):As (V); esto debido a que el arsénico
(1) es oxidado ocasionando la liberacion del cation Mn?*, lo que deja mas sitios

vacantes en la superficie promoviendo la adsorcion (Hou et al. 2017).
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Figura 14: Complejos de adsorcion de esfera interna y de esfera externa del
arsenico asociados con la superficie de los minerales de 6xido de hierro.
FUENTE: Henke y Hutchinson (2009).

La precipitacion del arsénico se refiere a la reaccién que experimentan las especies
disueltas del arsénico con otras especies disueltas para formar productos de reaccion muy
poco solubles (como en el caso del arseniato de calcio o el arseniato de hierro). En la
coprecipitacion una cantidad pequefia de un elemento (como el arsénico) se adsorbe o
absorbe en el precipitado que forma otra especie quimica, como cuando el arsénico

coprecipita con los oxi (hidroxidos) de hierro (Bhattacharya et al. 2016).
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2.2.4. Lacontaminacion del agua por el arsénico

El arsénico, un elemento que exhibe una toxicidad elevada en su forma inorganica, se
presenta de manera natural en concentraciones elevadas en muchos paises incluyendo el
Pert (George et al. 2014, Wise et al. 2004). En el estudio de George, 96 de las 111
muestras recolectadas (86%) excedieron la concentracion guia de 10 pg/L proporcionada
por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) para el agua potable. En el afio 2000, se
estimd que en el Per(, al menos 250000 personas bebian agua con concentraciones de

arsenico que exceden los 50 pg/L (Bundschuh et al. 2012).

El agua contaminada con arsénico que es utilizada para beber, preparar alimentos e
irrigacion de cultivos se constituye en un gran problema de salud publica. La exposicion
cronica al arsénico puede causar cancer, lesiones de piel y también ha sido asociada a
multiples patologias. La accion mas importante a tomar por las comunidades afectadas
es la prevencién contra la exposicion ulterior al arsénico y el proporcionar fuentes de
agua seguras (WHO 2012).

En aguas naturales el arsénico se presenta como una 0 mas especies disueltas, cuyas
caracteristicas dependeran de otras especies quimicas en solucion, el pH, el potencial
redox y la presencia de otras sustancias tales como los sulfuros, en resumen: la

composicion quimica de dichas aguas (Henke y Hutchinson 2009).

La contaminacidn del agua con arsénico puede presentarse en aguas subterraneas, aguas
superficiales, agua potable, aguas industriales, drenaje acido de mina y lixiviados de los
rellenos sanitarios. Este tipo de contaminacion estd estrechamente ligada a las
caracteristicas quimicas, fisicas y mineraldgicas de los suelos, sedimentos y rocas en

contacto con ellas.

Si se considera que la contaminacién con arsénico puede originarse del contacto con
materiales geoldgicos, la remediacion de estos materiales serd necesaria para evitar la
contaminacion posterior. Por otro lado, tratandose de aguas subterraneas cuyo acceso €s
méas complejo el tratamiento sera mas dificil y los costos de tratamiento seran mayores.
A pesar que han pasado muchos afios desde el reconocimiento del problema del arsénico
aun no se cuenta con soluciones tecnologicas para millones de personas que viven en
entornos rurales quienes son afectadas en los paises en desarrollo (Alaerts y Nadim
2004).

28



Las caracteristicas fisicas y quimicas individuales de cada tipo de agua afectaran la
seleccidn de las tecnologias disponibles que puedan ser aplicadas para cada caso. De
manera general es mas econdémico y facil tener unidades centralizadas de tratamiento en
un entorno urbano que tratar fuentes de agua individuales en un entorno rural; esto
también incluye la facilidad de contar con personal entrenado que mantenga operativos
los sistemas de tratamiento. En el caso del entorno rural en donde la fuente de agua es
subterranea, es necesario en algunos casos buscar una fuente de agua superficial
alternativa (Yokota et al. 2001), el problema aqui es que muchas aguas superficiales
rurales se encuentran contaminadas con mezclas de otros contaminantes y presencia de
microorganismos que dificultan el tratamiento con sistemas econémicos (Adeel 2002,
Alaerts y Nadim 2004).

2.2.5. La contaminacion por arsénico en el Peru

En el Perd, un estudio en el distrito de Morrope (Lambayeque) revelé contaminacion
natural por arsénico en aguas subterraneas; de 14 pozos evaluados 10 excedieron el
Estandar de Calidad Ambiental (ECA) de aguas para la categoria 1, subcategoria Al
establecido en 10ug/L (Machaca et al. 2018). El Per(, siendo un pais productor de oro,
plata y cobre tiene multiples yacimientos y, se ha estimado que cerca de 1,6 millones de
personas viven a menos de 5 km de operaciones mineras activas o historicas (van Geen
et al. 2012); esto implica que el agua puede haber sido impactada por las operaciones
cercanas, como ha sucedido en la Oroya (Reuer et al. 2012). La ciudad de llo
(Moquegua) recibe el agua del rio Ilo para el uso doméstico e industrial, dichas aguas se
originan en el lago Aricota, que es alimentado por los rios Callazas y Salado, que tienen
concentraciones de arsénico de 640 y 1680 ug/L respectivamente (Castro de Esparza
2009). Otro estudio (George et al. 2014) encontr6 que 96 de 111 (86%) muestras de agua
subterranea excedieron el valor guia de 10 pg/L establecido por la OMS y 62 de las
muestras excedieron el umbral de Bangladesh de 50 pg/L; en los distritos de Juliaca y
Caracoto (Puno) 27 de 28 muestras (96%) excedieron el valor guia. En el rio Tumbes,
durante la estacion himeda, todos los puntos de monitoreo excedieron los valores del
ECA agua para la categoria 1 A2 (Silva 2018).
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2.2.6. Laremocion del arsénico del agua

Los métodos para tratar el arsénico presente en el agua pueden dividirse en varias
categorias, las que hacen referencia al proceso principal de remocion del arsénico
(aunque muchos sistemas incorporan mas de un proceso). Entre las categorias se
encuentran la sorcién, el intercambio idnico, la precipitacion/coprecipitacion, las
tecnologias de separacion (filtracién convencional con un medio filtrante o a través del
uso de membranas), los métodos bioldgicos y la denominada atenuacion natural. No
todos los métodos son aplicables a todas las situaciones, pero en todo caso la facilidad
con la que se puede remover el arsénico depende de la concentracion y especie de
arsénico presente, el pH, la presencia de otros iones (como el sulfato o el fosfato, de
estructura similar a los aniones del arsénico inorgéanico) o la materia organica normal

(NOM) que pueden actuar como interferencias para el método de remocion seleccionado.

El volumen de agua a tratar y el nivel de remocion requerido —agua potable o agua para
descarga- se veran reflejados en los costos de inversion y operacion (U.S. Environmental
Protection Agency 2000, 2003) adicionalmente, algunas aguas requeriran tratamiento

combinado (e.g.: oxidacion y coprecipitacion).

Entre las tecnologias emergentes para la remocidn del arsénico del agua potable en areas
rurales y en areas urbanas aisladas se cuenta con: sistemas pequefios de
oxidacion/coagulacién/sorcion, el uso de materiales geoldgicos como sorbentes
naturales, sorbentes organicos, hierro de valencia cero, humedales artificiales, oxidacion
solar y remocion de arsénico (SORAS), la oxidacion fotocatalitica heterogénea con
didxido de titanio y las tecnologias de membrana a pequefia escala (Bundschuh et al.
2010).

Las principales especies de arsénico inorganico en el agua son el arsenito y el arseniato.
En el rango de pH de las aguas naturales el arsenito no presenta carga eléctrica (Figura
3), lo que dificulta su remocion por las técnicas antes mencionadas a menos que el pH
se incremente de manera tal que ambas especies de arsénico estén cargadas (Wang et al.
2014). Otra manera de lograr una remocion efectiva es realizar una pre-oxidacion del
arsenito, la cual puede ser lograda con ozono, cloro libre, hipoclorito, permanganato,
peroxido de hidrdgeno, reactivo de Fenton (H:0./Fe?*) y didxido de manganeso
(Mohanty 2017). La oxidacion y posterior coprecipitacion del arsenito también puede

ser lograda con la adicion de Ferrato (VI), el producto de la oxidacién del hierro en
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condiciones muy alcalinas, en este caso en un solo paso (Lee et al. 2003, Mura et al.
2017).

Se considera que una tecnologia apropiada para la remocion del arsénico en un entorno
rural o urbano sin suministro de agua centralizado deberia tener las siguientes cuatro
caracteristicas: tecnologia apropiada para equipos de pequefia escala; tecnologia
econdmica y asequible para la poblacion de bajo ingreso econémico; disefio tecnoldgico
simple, de manera tal que la instalacién y mantenimiento puedan ser realizados por la
poblacion local o por el usuario; tecnologia que se apoye en materiales locales y en

fuentes de energia renovables tales como viento y luz solar (Bundschuh et al. 2010).

2.2.7. Metodologias para la determinacion de la concentracion total del arsénico

a. Métodos espectrofotométricos

a.l. Método del azul de molibdeno

El método requiere que todo el arsénico esté presente como arseniato, lo que se suele
obtener a través de la digestion con acido nitrico a alta temperatura. El principio de la
determinacion se basa en la reaccion del arseniato con el molibdato de amonio en medio
acido para formar un heteropoliacido que puede ser reducido al azul de molibdeno con
cloruro estafioso, hidrazina, acido ascorbico o ditionito (Goessler y Kuehnelt 2002,
Lenoble et al. 2003). EI maximo de absorcion se encuentra entre 840-860 nm. EI método
tiene como interferencias los fosfatos y los silicatos pero ha logrado ser modificado para

hacer andlisis de especiacion en el campo (Hu et al. 2012).

a.2.  Método del dietilditiocarbamato de plata

El método del dietilditiocarbamato de plata es uno de los métodos mas populares para la
determinacion del arsénico (Goessler y Kuehnelt 2002). EI método se basa en una
reaccién que produce color con el dietilditiocarbamato de plata, el arsénico reemplaza la
plata produciendo un complejo de color rojo intenso que es medido
espectrofotométricamente a 560 nm (Ballinger et al. 1962).
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b.  Métodos electroquimicos

La técnica mas utilizada es la voltamperometria de redisolucion anddica (ASV, anodic
stripping voltammetry) es una técnica analitica potente para la deteccién de elementos
traza por su alta sensibilidad y reproducibilidad (Zhang y Pan 2017). La ASV
preconcentra el analito mediante su reduccion en una pelicula delgada sobre un electrodo
de trabajo, posteriormente el analito reducido es oxidado. La corriente medida durante
la oxidacion es proporcional a la cantidad de analito que fue depositada. La técnica ha
sido aplicada para la determinacién del arsenico inorganico total (Song y Swain 2007),
arsenito (Dai et al. 2004, Xiao et al. 2008) y especiacion del arsénico (Gibbon-Walsh et
al. 2010).

b.1. Espectrometria de absorcion atdmica

Dado que la espectrometria de absorcién atomica por llama (Flame Atomic Absorption
Spectrometry, FAAS o simplemente AAS) experimenta interferencias por el proceso de
combustion y posee limites de deteccion elevados (~ 1 mg As/L), esta técnica nunca ha
sido seriamente considerada practica para la determinacion del arsénico en muestras
ambientales (Goessler y Kuehnelt 2002). Normalmente los &tomos se encuentran en el
estado de menor energia, el estado fundamental. La técnica se basa en la absorcién de
energia por los electrones de valencia de los 4&tomos que se encuentran en el estado
fundamental, por lo cual los &tomos pasan a un nivel de energia mas alto (el estado
excitado). Atomos diferentes requieren de diferentes energias para ser excitados y esta
energia puede ser suministrada de formas diversas tales como una llama o una corriente
eléctrica. En la espectrometria de absorcion atomica la radiacion utilizada es una
radiacion proveniente de una fuente de luz que emite radiacién en longitudes de onda
que el &tomo analizado puede absorber. La cantidad total de radiacidn absorbida depende
(entre otros factores) de cuantos atomos estan presentes para absorber dicha radiacion
(Pelly 1994). En el anélisis por absorcion atémica la solucion con el analito es aspirada,
convertida en un aerosol y pasada en la llama donde la muestra se disocia en &tomos en
el estado fundamental. La radiacion de la lampara, a la longitud de onda que puede
excitar al atomo, pasa a través de la llama donde es absorbida por los atomos del analito.
La radiacion es medida antes y después de la absorcion y el monto absorbido es

proporcional a la concentracion del analito.
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b.2. Espectrometria de emision atomica por plasma acoplado inductivamente

La espectrometria de emision atomica por plasma acoplado inductivamente (ICP-AES)
implica la utilizacion de plasma -usualmente de argdn- a temperaturas entre 6000 y 8000
K como fuente de excitacion. El analito ingresa al plasma en aerosol, las gotitas se secan
y pierden el solvente y la matriz se descompone en el plasma. En la region de alta
temperatura del plasma se forman varias especies atomicas, moleculares y ionicas en
varios estados de energia. Es entonces que las lineas de emision pueden ser utilizadas
para propo6sitos analiticos, puesto que las intensidades emitidas estan relacionadas con la
densidad del numero de elementos (Broeckaert 1994). La medicion de la intensidad de
las lineas espectrales permite determinaciones cuantitativas. Limites de deteccion tipicos

para el arsénico estan en el orden de 30 pg/L (Goessler y Kuehnelt 2002).

b.3. Espectrometria de masas por plasma acoplado inductivamente

La espectrometria de masas por plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) se encuentra
entre los métodos méas comunes para la determinacion del arsénico debido a sus ventajas
en los limites de deteccion, las capacidades multielemento y su amplio rango dinamico
lineal. Esta técnica combina el plasma acoplado inductivamente como fuente de iones
con un analizador de masas (Goessler y Kuehnelt 2002), lo que permite diferenciar entre
los diferentes isétopos de un elemento (Broeckaert 1994) ademas de bajar ain mas los
limites de deteccion del arsénico a 0,04 ng/mL (Date y Gray 1985).

b.4. Espectrometria de fluorescencia atomica

La espectrometria de fluorescencia atdbmica (atomic fluorescence spectroscopy, AFS) es
una técnica monoelemental. En esta técnica, una muestra en solucion es atomizada en
una celda con Ilama o sin llama, los atomos son iluminados con una fuente de radiacién
y, una fraccion de la fluorescencia atomica resultante es medida en un detector
(Winefordner y Elser 1971). La fluorescencia de resonancia -la mas utilizada en AFS-
ocurre cuando los atomos absorben y reemiten radiacion de la misma longitud de onda
(Cai y Liu 2015). Dado el hecho que la intensidad de la fluorescencia atdmica puede ser

disminuida por la colisién entre atomos excitados y otras moléculas en las fuentes de
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atomizacion, se requiere la separacién efectiva del analito de su matriz. Comparada con
la AAS, la AFS es superior en términos de sensibilidad (Smichowski y Gomez 2015).
El disefio basico de un instrumento con AFS es similar al AAS excepto que la fuente de

radiacion y el detector estan localizados en angulo recto.

c.  Latécnica de generacion de hidruros

La generacion de hidruros (hydride generation, HG) es uno de los métodos utilizados con
mas frecuencia para la determinacion del arsénico en concentraciones traza. Aunque
varias reacciones metal-acido (como Zn-HCI) pueden ser utilizadas, el NaBHs es
preferido como agente reductor porque la técnica es facil de automatizar porque so6lo se
emplean soluciones (Cai and Liu 2015). La ventaja del método es que la generacion del
hidruro (arsina, AsHs) puede conectarse facilmente con varios sistemas de deteccion,
mejorando los limites de deteccidn de casi todos los métodos 100 veces (Goessler y
Kuehnelt 2002). La ventaja de la volatilizacién como hidruro gaseoso estriba claramente
en la separacion y enriquecimiento del elemento analito y en consecuencia la reduccion
0 completa eliminacion de las interferencias; es mas, en un sistema bien disefiado es

posible lograr 100 % de transferencia del analito al detector (Sanchez-Rodas et al. 2010).

d. Laespeciacidn con separacion cromatogréafica

La especiacion ha sido definida como la distribucion de un elemento entre las especies
quimicas definidas en un sistema (Templeton et al. 2000). Muchos métodos analiticos
empleados en la especiacion implican la utilizacion de técnicas hibridas o con “guiones”
(hyphenated techniques), fundamentalmente la cromatografia (GC y HPLC) con
detectores especificos de elementos basados en AAS, ICP-AES o ICP-MS (Cornelis et
al. 2003; Goessler y Kuehnelt 2002). Para el caso del arsénico, la generacion de hidruros
es utilizada on-line como derivatizacion post-columna para separar y concentrar los
analitos de las matrices, eliminando asi las interferencias potenciales que pueden
aparecer en ciertos acoples directos (Sanchez-Rodas et al. 2010). La Figura 15, muestra

el esquema de operacion del HPLC-HG-AFS para el analisis de especiacion del arsénico.
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Figura 15: Esquema de operacion del HPLC-HG-AFS para el analisis de
especiacion del arsénico.
FUENTE: Wu et al. (2019).

La AFS integrada a la HG en flujo continuo con un atomizador de difusion de Ilama de
hidrogeno y una fuente de radiacion de lampara de catodo hueco puede detectar arsénico
(y otros elementos formadores de hidruros) en concentraciones a un nivel por debajo de
Mg/L (Tyson 2013).

2.2.8. Los sistemas de tratamiento de agua basados en Fe (V1)

Numerosas aplicaciones acerca del uso del Fe (VI) para tratar los contaminantes
convencionales del agua (Cho et al. 2006; Jiang et al. 2011, Lan et al. 2016; Licht et al.
2008b, Tiwari y Lee 2011) y los microcontaminantes emergentes (Cromwell et al. 2014,
Jiang et al. 2013, Manoli et al. 2019, Yang et al. 2012, Yang et al. 2019) han sido
estudiadas. Sin embargo, y a pesar de resultados alentadores, estos hallazgos no han
establecido un camino para la implementacion a escala completa el tratamiento de las
aguas con Fe (V1) presumiblemente por el costo relativamente elevado del Fe (V1) que
el sector del tratamiento de agua no puede asumir, la falta de evidencia de las ventajas
significativas del Fe (V1) sobre las tecnologias actuales de tratamiento que solamente

pueden ser demostradas mediante la realizacion de pruebas piloto (Jiang et al. 2018a).
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2.2.9. Desarrollo de sistemas a escala piloto para el tratamiento del agua

Aunque los ensayos de laboratorio son Utiles para la prediccion de oportunidades y
limitaciones de un sistema de tratamiento a escala completa, las pruebas a escala piloto
son necesarias para elucidar de manera completa los riesgos técnicos y las oportunidades

de operar un sistema a escala completa (Yates et al. 2014a).

Un estudio ejecutado en 1979 (Waite 1979) utilizé una dosificacién de ferrato (V1) de
10 mg/L, producido por el método humedo, para tratar un efluente secundario de agua
residual de la planta de tratamiento Northside en Chicago. Utilizando una planta piloto
redujo los sélidos suspendidos (85%), ortofosfato (53%), amoniaco (60%), DBO (86%)

y 4 reducciones logaritmicas en coliformes totales y coliformes fecales.

Dos estudios (Faroogi y Bari 1988a; Shaukat y Abdul 1986) de tratamientos combinados
de Fe (V1) producido por el método himedo y ozono para el agua obtenida de la planta
de lodos activados South Aramco, Dharan mostraron reduccion de turbidez, DQO y
coliformes por coagulacion y floculacion por 45 minutos dosificando 15 mg Fe (VI)/L a
un flujo continuo de 0,250 litros/min, seguido de sedimentacion, filtracion y ozonizacion

(ver Figura 16).
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Figura 16: Planta piloto a escala de laboratorio.
FUENTE: Farooqi y Bari (1988b).

Los solidos totales suspendidos del efluente secundario se redujeron Unicamente después

de la filtracion, la que mejoro significativamente por la preoxidacion y coagulacion con
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ferrato (V1) con reduccion de 55% después de la filtracién. La turbidez aumentd después
de afadir el ferrato por la formacion de flocs del hierro reducido; una vez filtrados los
flocs la reduccidn de la turbidez fue de 50%. El tratamiento con ferrato (V1) solo redujo

de manera modesta el total de coliformes, pero mejoro el desempefio del ozono.

El tratamiento de agua residual doméstica in-situ ha sido estudiada por Jiang et. al. (Jiang
et al. 2009). En esta investigacion el agua tratada era el influente de la planta de
tratamiento de aguas residuales Hailsham North Wastewater Treatment Works of
Southern Water Ltd del Reino Unido. EI Fe (VI) fue producido en un reactor
electroquimico utilizando NaOH como electrolito, el Fe (V1) fue medido con el método
espectrofotométrico directo a 505 nm. El tratamiento removid sélidos suspendidos
(70%), fosfato (40%), DQO (40%) y la DBO (30%). Los resultados se obtuvieron con
una dosificacion de 0,03 mg Fe (como ferrato) /L, el tratamiento con ferrato (V1) mostro
resultados similares 0 mejores que la dosificacion de sulfato férrico a 37 mg Fe (como
férrico) /L. La dosificacion de Fe (VI) produjo un aumento esperado del pH desde 8,0
hasta 9,8 debido a que el ferrato se encontraba en una solucién de NaOH 16 mol/L por

lo que debe realizarse un ajuste posterior.

Un estudio de tratamiento de efluentes de la industria del tefiido utilizd6 K2FeOs junto
con polimeros catiénicos y ultrasonido y fue comparado con el tratamiento con lodos
activados seguido de ozonizacion (Ciabatti et al. 2010). La planta piloto tuvo un caudal
de 300-500 L/h y constaba de un tanque ecualizador de 1,5 m3, un recipiente de acero
inoxidable dividido en cuatro secciones para: correccion de pH de ingreso, adicion de
coagulante y mezcla, ajuste de pH con acido sulfarico, mezcla adicional. Adicionalmente
contd con un tanque de sedimentacion con lamelas de policarbonato y un filtro de arena.
Los mejores resultados se obtuvieron con una dosificacion de ferrato de 70 mg/L, 1 mi/L
de polimero al 5% sin sonicacion, se presentd reduccion de la turbidez (99%), solidos
totales suspendidos (98,8%), DQO (96%). El uso de ultrasonido comprometié la

formacion de los flocs que no pudieron sedimentar apropiadamente.

Lichtetal. (2001), Lichty Yu (2005) prepararon efluentes para ser tratados en un sistema
piloto en flujo continuo. EIl ferrato fue generado de manera electroquimica operada a
una densidad de corriente de 2 mA/cm? y produjo ferrato en concentraciones de 21 a 39
mM en NaOH 1 mol/L. Afiadiendo alcali al agua que contiene la sustancia a tratar puede

elevarse el pH para que pueda formarse el ferrato. El estudio efectu6 ensayos separados
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para tratar sulfuro (10 mM) y arsenito (10 mM) afiadiendo el ferrato en una configuracion
on-line (Figura 17).
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Figura 17: Esquema del sistema de purificacion con Fe (V1) on-line.
FUENTE: (Licht y Yu 2005).

En la configuracion utilizada en el estudio el caudal del influente y el de la solucion de
ferrato fue de 1,5 mL/min lo que result6 en dosis de ferrato de 10-20 mmol/L. Durante
los ensayos el ferrato fue afiadido al influente en una modalidad on-off lograda al
encender y apagar la corriente que producia la oxidacion del &nodo (Figura 18). De esta
manera se logro la conversion completa del arsenito a arseniato, el que podria ser
removido con mayor facilidad a través de coprecipitacion/filtracion o procesos de

adsorcion o intercambio i6nico posteriores al tratamiento.
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Figura 18: Remediacion del arsénico por tratamiento on-line con Fe (VI).
FUENTE: Lichty Yu (2005).
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Al ejecutar estudios pilotos sobre la aplicacién del ferrato, los investigadores han
utilizado el ferrato producido por los tres métodos conocidos (ver seccion 2.1.1). Desde
el punto de vista operativo la aplicacion del ferrato ha demostrado éxito en la remocion
de los sélidos suspendidos, DQO, DBO, fosfatos, asi como la eliminacion de
contaminantes como el arsénico y la desinfeccion bacteriana. Los estudios revisados
muestran que las operaciones unitarias utilizadas en el tratamiento convencional del agua
(coagulacion, floculacion, sedimentacion, filtracion y absorcion) pueden ser actualizadas
reemplazando los productos quimicos tradicionalmente usados por el ferrato (V1) y con
un ajuste ligero de las condiciones de operacion (Yates et al. 2014b).
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I1l. MATERIALES Y METODOS

3.1. DISENO, CONSTRUCCION Y EVALUACION DE UN REACTOR
ELECTROQUIMICO PARA LA PRODUCCION DE FERRATO (VI)

3.1.1. Disefio y construccion del reactor electroquimico para la produccion de
ferrato (VI)

El reactor electroquimico (Figura 19) fue construido con polimetilmetacrilato (PMMA)
y consta de dos camaras separadas por una membrana de intercambio de cationes de 5
cm x 5 cm. El catodo (5 cm x 5 cm) estuvo hecho de grafito y el &nodo (5 cm x 5 cm)
de acero de bajo carbono cuya composicion fue determinada por espectrometria de masas
utilizando un espectrometro de arco Spectro 1 Spectrolab M8. La composicion elemental

se muestra en el Cuadro 2.

El reactor electroquimico (Figura 19) estd compuesto por:
1: Placa conectora (negativo)

2: Cétodo de grafito

3: Placas separadoras

4: Membrana

5: Anodo de hierro

6: Placa conectora (positivo)



Figura 19: Vista esquematica del reactor electroquimico. El ancho de las placas
separadoras se ha exagerado por claridad.
FUENTE: Elaboracién propia

Figura 20: Reactor electroguimico conectado a la fuente de poder; se muestran los
multimetros para medicion de voltaje y corriente. La bomba
peristaltica permite retirar la solucion con ferrato (V1) formado en la
camara anodica.

FUENTE: Elaboracion propia
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Los electrodos fueron posicionados verticalmente y de manera paralela uno respecto del
otro. La distancia que separaba cada electrodo y la membrana definieron el volumen de
cada cdmara; para separaciones de 5, 4 y 3,5 mm, los volumenes efectivos de cada
camara fueron 15,8 x 12,8 y 11,3 cm?, respectivamente. Asi, la separacion total entre
ambos electrodos vari6 desde 7 hasta 10 mm. Las distancias de separacion pudieron ser
variadas utilizando placas separadoras de PMMA de diferentes anchos. El area efectiva
del electrodo (S) y el volumen efectivo de la camara (V) definieron los valores S/V; una
separacion de 5mm correspondid a un ratio S/V de 1,58 cm™; una separacion de 4 mm
correspondio a un ratio S/V de 1,95 cm™ y, una separacion de 3,5 mm correspondid a un
ratio S/V de 2,21 cm™. Las membranas ensayadas fueron CTIEM-1 (Membrana de
intercambio cationico de &cido perfluorosulfonico, Zibo Cantian, China) (2,3 Q cm?,
didmetro de poro <100 nm de acuerdo a mediciones con FSEM) y Zirfon Pearl UTP 500
(Agfa, Alemania) caracterizada por su baja resistencia i6nica (< 0,3 Q cm?, diametro de

poro < 0,15 pm).

Cuadro 2: Composicion del anodo utilizado en el estudio obtenida por
espectrometria Optica de emisién (superficie sin  ningun

tratamiento).

Elemento  wt% Elemento wit% Elemento wit% Elemento  wt%
C 0,0470 Mo <0,01 Ti 0,0010 O 0,0204
Cr 0,0206 Nb <0,01 N 0,0063 S 0,0062
Cu 0,0110 B <0,01 P 0,0124 Co <0,01
Zr <0,01 Mn 0,1283 Al 0,0185 W <0,01
Si 0,0545 Ni 0,0127 V <0,01 Fe 99,65

FUENTE: Elaboracion propia, datos obtenidos gracias a Fundicion Central, Lima,

Perq.
3.1.2. Produccion de ferrato (VI)

Se utiliz6 una fuente de poder regulada (BK Precision 1740) operada en régimen de
corriente constante. Se ensayaron tres corrientes diferentes de 100, 150 y 200 mA,
correspondientes a densidades de corriente de 40, 60 y 80 A m™. La diferencia de

potencial aplicado y los valores de corriente fueron medidos con dos multimetros (Fluke
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175) conectados en paralelo y en serie. Ambas cdmaras del reactor fueron cargadas con
la misma concentracién de electrolito (8, 10, 12, 14, 16, 18 y 20 mol/L) para ensayar la
produccion de ferrato. EL electrodo de hierro fue limpiado antes de cada experimento

utilizando papel abrasivo.

Se tomaron muestras de 25 uL del anolito cada hora durante el tiempo total de la
electrolisis que dur6 5 h. Las muestras fueron diluidas en el mismo electrolito y medidas
inmediatamente. El ferrato producido fue medido por espectroscopia visible utilizando
un espectrofotdmetro UV/Vis Perkin-Elmer Lambda 40. La concentracién de iones
ferrato se calcul6 con la relacion:
[Fe0,]- = Apps Viinal
€ € Vinuestra
Donde 44y, s la diferencia de absorbancia respecto del blanco, medido a 505 nm, Vfinal
es la suma del volumen de la muestra, Vmuestra, ¥ €l volumen de solucion afiadido para la
dilucidn, ¢ es el coeficiente de extincion molar reportado del ferrato (V1) a 505 nm (1050

dm® mol* cm™) y ¢ el ancho de la celda (1 cm).
La eficiencia faradica se calcul6 como:

Ferrato (VI) experimental
Ferrato(VI)esrico

Efficiencia = x 100

En donde:

Mlt

Ferrato (VD) iesrico = TF

Donde M es la masa molar del ferrato (gramos), [ es la corriente aplicada (amperios), t
es el tiempo en segundos, z es el nimero de electrones transferidos (n=6) y F es la
constante de Faraday (96 485 Coulomb mol™Y).

La temperatura fue monitoreada con una termocupla tipo K y todos los ensayos fueron
ejecutados a 25°C. Después del tiempo de electrdlisis de 5 h, el incremento de
temperatura no excedié de 1°C cuando se trabajo con densidades de corriente de 40 y 60

A m2y no excedi6 de 2°C cuando se trabajo a 80 A m=.
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La tasa de produccion de ferrato (V1) se obtuvo por ajuste a una regresion lineal simple
de la produccion de ferrato durante las 5 horas de electrolisis. El coeficiente de
determinacion (0,898-0,999) sugiere que el ajuste fue apropiado para todas las
concentraciones de electrolitos ensayadas, lo que respalda la suposicién de una
produccion constante en el intervalo ensayado. El gasto energético se obtuvo al calcular
el area bajo la curva de la potencia (medida en Voltio x Amperios) versus el tiempo de
electrolisis. No se reportaron mas datos despues de las 5 horas porque la concentracion

de ferrato (V1) varié muy poco.

El costo de la energia (0,0784 US$ kW™ h'l) se obtuvo del proveedor de baja tension de
Lima, el precio del NaOH (0,59 US$ kg™)y el del acero de bajo carbono (1,10 US$ kg
1) se obtuvieron de los proveedores locales Quimpac S.S. y Polimetales respectivamente.
El consumo del anodo se calculé utilizando la ley de Faraday considerando una
transferencia de 2 electrones, que es el minimo numero de electrones que causa la
disolucion del anodo, y la carga anddica total. La carga anodica total fue calculada

utilizando la ley de Faraday.

3.1.3. Analisis estadistico

Todos los analisis estadisticos se ejecutaron con el software R. Para evaluar la relacion
entre la concentracion del electrolito y la produccién de ferrato (V1) se hizo un ajuste a
un polinomio cubico. Para evaluar los efectos de la concentracion de electrolito, distancia
de anodo al catodo a la membrana, tipo de membrana y densidad de corriente se utilizo
un modelo lineal de dos factores y su interaccion. En los tres casos, las tablas del analisis

de varianza se calcularon para evaluar la significancia de los factores.

3.2. PREPARACION DEL AGUA SUBTERRANEA DE BANGLADESH
SINTETICA (SBGW)

Todos los ensayos en prueba de jarras o con tratamiento continuo se realizaron con agua
subterranea sintética de Bangladesh o SBGW por sus siglas en inglés (British
Geographical Survey 2001) a la que se le afiadio arsenito, arseniato o ambos. La SBGW
fue preparada utilizando agua ultrapura (18 MQ cm) y soluciones stock de
NazHPO4-7H,0 (p.a. Emsure® ACS, Merck), NazHCOs3 (p.a. Emsure® ACS, Merck),
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CaS04-2H,0 (precipitado Emsure®, Merck), MgCl. -6H,0 (p.a. Emsure® ACS, Merck),
CaCl, (p.a. Emsure® ACS, Merck) y NazSiOs - SH,0 (>95%, Sigma-Aldrich) y ajustando
el pHa 7,0 £ 0,2 con dioxido de carbono segun se describio en otro estudio (Amrose et
al. 2013). La composicion del agua utilizada replicd la utilizada por otro estudio (Amrose
et al. 2013; British Geographical Survey and Department of Public Health and
Engineering 2001).

Cuadro 3: Composicion del agua sintética de Bangladesh.

POs | SiOs? | SO42 | Ca** | Mg?* | CI Na* HCOs Fe

Concentracion

1,3 19,5 8 61 8 125 | 138 275 0
en mg/L

FUENTE: Amrose et al. (2013)

3.3. SINTESIS ELECTROQUIMICA DEL FERRATO (VI)

La sintesis electroquimica del ferrato se realizé en una celda de polimetilmetaacrilato
(PMMA) formada por una cdmara anodica y una cdmara catddica divididas por una
membrana de intercambio catiénico (CTIEM-1 Perfluorosulfonic Acid Cation Exchange
Membrane Zibo Cantian, China). El electrolito utilizado en ambas cdmaras fue NaOH
20 mol/L. El ferrato (V1) producido fue determinado espectrofotométricamente a 505 nm
utilizando un coeficiente de extincion molar de 1150 L mol™* cm™? (Gan et al. 2015). La

solucion obtenida tuvo una concentracion de 0,28 mol/L.

3.4. ENSAYOS DE TRATAMIENTO EN PRUEBA DE JARRAS

Se utiliz6 un agitador multiple con variacion continua de velocidad (Platypus Jar Tester,
Microfloc Pty) con jarras de seccion cuadrada de 1 L. Se hicieron pruebas para remover
el arsénico en sus formas As (111), As (V) y una combinacién de ambas. El ferrato (V1)
fue afadido al comienzo de la prueba seguido de la adicion del Fe (I11) durante una
mezcla rapida a 200 rpm por 60 s (gradiente de velocidad de 726 s1), terminado el tiempo
se continud con una mezcla lenta a 60 rpm durante 15 min (gradiente de velocidad de
119.9 sY). Luego de realizar la prueba de jarras el pH final fue de 7,23 + 0.15; se dejaron
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decantar durante 12 h y se tom6 una muestra del sobrenadante para determinar la
concentracion de arsénico total. En el caso de los ensayos de especiacion las muestras
fueron tomadas inmediatamente después del tratamiento y preservadas con EDTA y
acido aceético (Samanta and Clifford 2005) para evitar la oxidacion del As (I11) antes de

ser analizadas.

Para la generacion de las superficies de regresion local y el andlisis de las interacciones,
cada una de las tres concentraciones de arsénico ensayadas (1000 pg/L As (V); 1000
pg/L As (I11); 1000 pg/L As (111)/As (V)) fue enfrentada con una concentracion de 15,
30, 45 y 60 mg/L de iones Fe (I11) procedentes de FeCls y una concentracion de iones
ferrato (V1) de 0,0,5,0,9y 1,3 mg/ L, resultando un total de 16 combinaciones por
tratamiento. Posteriormente se evalué la remocion de mezclas de As (1) y As (V) a
una concentracion total de 500 y 250 pg/L en proporciones 80:20; 60:40; 40:60 y 20:80
de As (II1) y As (V) utilizando la combinacién de ferrato (V1) y Fe (111) que logro la
mejor remocion de la mezcla de ambas especies en los ensayos de regresion local [1 mg
Fe (VI) y 35 mg de Fe (111)].

3.5. ANALISIS DE ARSENICO TOTAL Y ESPECIACION

El analisis del arsénico total se realiz6 con un sistema de generacion de hidruros acoplado
a un espectrometro de fluorescencia atdmica (HG-AFS) PSA Millennium Excalibur
(PSA Analytical Ltd, Kent, U.K.). Para la determinacion del As (I11) y As (V) el sistema
HG-AFS fue acoplado a un HPLC (HPLC-HG-AFS). Las curvas de calibracion se
construyeron utilizando soluciones de concentracion 5, 10, 15, 20 y 25 pg/L de arsénico
en donde cada punto corresponde a una mezcla de estandares de As (ll1) y As (V) en
proporcion 1:1. Como estandar de arseniato se utilizé una solucion Merck Certipur
trazable a SRM de NIST H3AsO4 en HNOs 0,5 mol/l 1000 mg/l As. El estandar de
arsenito de sodio fue preparado disolviendo 989,2 mg de As;Os (base de metal traza
99,995%, Aldrich) con unos cuantos pellets de NaOH en aproximadamente 100 mL de
agua ultrapura y neutralizando la solucion con HCI y registrando el pH con un electrodo
de vidrio (Andreae 1999); se enraso a un volumen de 1000 mL para obtener una solucion
0,010 mol L As (111).

El analisis del arsénico total requiere una etapa de pre-reduccion para convertir todo el

As (V) hasta As (I11) (Welz, He, and Sperling 1993), lo que permite la generacion de
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AsHs. A una muestra de 25 mL se afiadié 12,5 mL de HCI concentrado y 1 mL de
solucion reductora yoduro de potasio-acido ascorbico que después de la mezcla se dejo
reaccionar por 30 min luego de los cuales se enrasdé a 50 mL con agua ultrapura. El
equipo toma 2,5 mL de dicha muestra y la analiza empleando el Millennium Excalibur
HG-AFS. La solucion reductora de Kl/acido ascérbico se prepard disolviendo 25 g de
Kl y 5 g de acido ascérbico en 50 mL de agua ultrapura. El blanco/carrier se preparo
mezclando 250 mL de HCI concentrado y 20 mL de la solucion Kl/Acido ascorbico
enrasados a 1 L. Para determinar la concentracion de As (111) y As (V) 250 pL de cada
muestra ingresaron a una columna cromatografica (Hamilton, PRP-X100 10 um, 4,1 x
250 mm) a un caudal de 0,7 mL/min y 650 psi. La fase mévil empleada para la separacion
fue un buffer NaH2PO4-Na;HPO4 20 mM a pH 6,20, desgasificado y filtrado en 0,2 um
(Merck Millipore Durapore membrane filter GVWP04700). Luego de la separacion
cromatogréfica, las especies de arsénico fueron analizadas empleando el Millennium
Excalibur HG-AFS.

3.6. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS DEL TRATAMIENTO
CON Fe(VI)

Dos enfoques fueron utilizados para evaluar los efectos del Fe (VI) y el Fe (Ill) en la
remocion del arsénico. Primero, se ajustd a un modelo de regresion polinémica

cuadratica con interaccion;

Y = fo + fixa + faxa® + faXa + fax2® + X1 X2 + €

donde y es la concentracion final de arsenico, xi la concentracion de Fe (Il1), x2 la
concentracion de Fe (VI), y e un término de error normalmente distribuido. Con este
modelo fue posible evaluar la significancia de los efectos lineales, cuadraticos y de
interaccion de la concentracion de Fe en la remocion del arsénico. Segundo, se ajusto
un modelo de regresion local utilizando polinomios cuadraticos en X1 y X2 para obtener
una representacion suave de la relacién entre las variables de regresion y la variable
respuesta y. En el método de regresion local, el ajuste se realiza localmente. Esto es,
para cada punto x del dominio del regresor, el ajuste se realiza utilizando los puntos
vecinos a X, ponderados por su distancia de x. Este método permite el ajuste a una

superficie de respuesta con mas flexibilidad que un modelo paramétrico polindbmico
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cuadratico o cualquier otra funcion porque no asume la forma de la funcion en todo el
dominio de las variables de regresion. El modelo de regresion implementado en R es el
usado por Cleveland y otros (Cleveland et al. 1992). Todo el analisis estadistico se hizo

utilizando el software R (Core Team 2019).

3.7. ENSAYOS DE REMOCION CONTINUA DE ARSENICO EN LA PLANTA
DE TRATAMIENTO

La planta de tratamiento experimental (ver esquematizacion Figura 21, y la planta
utilizada Figura 22) consta de una bomba centrifuga Cole-Palmer provista de un cabezal
micropump serie GJ de acero inoxidable y conexion magnética para impulsar el agua a
tratar. El flujo de trabajo de 120 L/h fue ajustado manualmente con el control de la
bomba y medido con un rotdmetro Blue-White Industries, Ltd. El agua ingresa a una
tuberia de PVC de 1 pulgada en donde se afiade la solucién de ferrato (V1) utilizando un
bomba dosificadora Lead Fluid BQ50S, inmediatamente después de la adicion del ferrato
se registra el potencial de oxido-reduccion con un electrodo digital Endress+Hauser
CPS12D, y la mezcla avanza por una tuberia que contiene un mezclador estético de acero
inoxidable 316L. Dado que la sintesis de ferrato (V) se realiza por electroélisis de una
solucion de NaOH 20 mol/L se produce un aumento del pH que luego es necesario
corregir. Para la correccion se utilizo una solucién de FeCls al 40% que fue dosificada
por otra bomba Lead Fluid BQ50S. El punto de ingreso del FeClz es anterior a un
electrodo digital de pH Endress+Hauser Orbisint CPS11D. Entre la entrada a la tuberia
y la salida al filtro se tiene un recorrido de 238 cm, lo que produce un volumen de 1 206
cm?, que a un caudal de 120 L/h arroja un tiempo de residencia de 36 s, desde la entrada

del agua al sistema hasta la entrada al filtro de salida.

Las sefiales de los electrodos de ORP y de pH son leidas por un transmisor
Endress+Hauser Liquiline CM448 que envia las lecturas a un controlador logico
programable (PLC) Siemens que ejecuta el control de las bombas dosificadoras a través
de un algoritmo de ldgica difusa. El valor de ORP se situ en 800 mV y el de pH en 6,45.
Estos valores aseguran que el arsenito se oxide hasta arseniato que reacciona con el hierro

y que sera removido posteriormente por un filtro de 5 um.
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1. Reservorio de agua 7. Contenedor de cloruro férrico

2. Bomba 8. Filwo

3. Rotametro 9. Contenedor de ferrato

4. Sensor de ORP 10. Trasmisor

5. Tuberia con mezclador estatico 11.PLC

6. Sensor de pH 12. Interfaz HMI

Figura 21: Diagrama de la planta de tratamiento de arsénico basada en el uso de
ferrato (V1) y sus componentes.
FUENTE: Elaboracion propia

Caudal

— .
Figura 22: Sistema de tratamiento de arsénico basada en el uso de ferrato (VI) y

-

sus componentes.
FUENTE: Elaboracion propia
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Los ensayos de tratamiento continuo para la remocion del arsénico en agua sintética de
Bangladesh (SBGW) de acuerdo con lo descrito en la Seccién 3.2 con la diferencia que
la dilucion de las soluciones stock de las sales empleadas se hizo con agua desionizada
(< 3 uS/cm) debido al gran volumen a utilizar. El agua fue enriquecida con arsenito
preparado a partir de As;Os y arseniato preparado a partir de NaoHAsOs 7H20. La
concentracion inicial y residual de las especies del arsénico se determiné por HPLC-HG-
AFS (Seccion 3.5). Las muestras fueron filtradas con 0,2 um (Merck Millipore Durapore
membrane filter GVWP04700) y leidas inmediatamente. Las muestras que no se leyeron
inmediatamente fueron preservadas, para ello 50 mL de la muestra fue mezclada con 1,5
mL de acido acético 8,97 mol/L y luego se afiadié 1,0 mL de EDTA 50 mg/mL
(Gallagher et al. 2001, 2004). El ferrato (V1) fue preparado de acuerdo con la seccion

(3.3). El sistema de tratamiento se oper6 durante 38 minutos a un caudal de 100 L/h.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. PRODUCCION ELECTROQUIMICA DE LOS IONES FERRATO EN
REACTOR DIVIDIDO

4.1.1. Efecto de la concentracion del electrolito y la densidad de corriente en la

produccion de ferrato (V1)

Los experimentos se realizaron con la membrana CTIEM-1, con un ratio del &nodo S/V
de 1,58 cm™ y un ratio S/V del catodo de 1,95 cm™. Los resultados muestran que al
aumentar la concentracion del electrolito aumenta la tasa de produccidn; la méxima tasa
de produccion de ferrato (V1) para las tres densidades de corriente se obtuvo con una
concentracion de hidroxido de sodio de 20 mol/L, similar a lo obtenido en un estudio
previo (Barisci et al. 2014). Las curvas de la tasa de produccién de ferrato (V1) por hora
versus la concentracién de electrolito se ajustaron a un modelo polinémico cubico para
cada densidad de corriente (Figura 23) donde los puntos de inflexion estdn marcados

como lineas verticales.
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Figura 23: Ajuste a un polinomio cubico de la tasa de produccion de ferrato (VI)
versus concentracion del electrolito (NaOH). Membrana utilizada:
CTIEM-1. Ratios S/Vanodo :1,58 cm™. Ratios S/Vcatodo :1,95 cm?



Los coeficientes de determinacion (0,967; 0,998 y 0,9474 a 40, 60 y 80 A m?
respectivamente) indican que el modelo cubico tiene un buen ajuste. EI modelo clbico
permite hallar los puntos de inflexion; en este caso son los puntos en donde los
incrementos en la tasa de produccion de ferrato (V1) cambian de aumentar a disminuir
con cada unidad adicional de electrolito. En este experimento los puntos de inflexion
(con una cruz, Figura 23) fueron 15,365; 17,7708 y 13,8249; lo que sugiere que al menos
esas deben ser las concentraciones utilizadas. EI mismo enfoque fue utilizado para las
eficiencias faradicas (Figura 24), en donde todos los puntos de inflexion fueron
superiores a 14 mol/L donde los puntos de inflexion estan marcados como lineas

verticales y cada punto corresponde a la quinta hora de electrdlisis.
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Figura 24: Ajuste a un polinomio cubico de la eficiencia faradica versus la
concentracion de electrolito a tres densidades de corriente. Membrana
utilizada: CTIEM-1. Ratios S/Vanodo :1,58 cm™ . Ratios: S/Vcatodo : 1,95

cmt

De acuerdo con los resultados anteriores, se debe utilizar al menos una concentracion de
14 mol/L de NaOH independientemente de la densidad de corriente para cualquier

aplicacion.

Las diferencias en las tasas de produccién de ferrato (V1) al incrementar las densidades
de corriente empleadas, son bajas (Figura 23), aunque se esperaba mayores tasas de
produccién con mayores densidades de corriente. Esto no es el caso porque la eficiencia
cae a densidades de corriente mas altas (Figura 24). Estos resultados son consistentes
con otro estudio previo (W. He et al. 2006) y orientaron a usar 40 A m para el siguiente
grupo de experimentos. Sin embargo, el efecto de la densidad de corriente en la

produccion de ferrato (V1) fue reevaluado cuando las ratios S/V fueron cambiados.

52



Para cuantificar la magnitud del efecto de cada variable se ejecutd un analisis de
varianza. El cuadro 4, muestra los resultados de un modelo lineal con la densidad de
corriente y la concentracion molar del electrolito como variables explicativas y la
produccion de ferrato (V1) como variable de respuesta. La suma de cuadrados muestra
que toda la variabilidad observada en la quinta hora es explicada por la concentracién
del electrolito (98 % para la concentracion de NaOH, 1,46 % para la interaccion y 0,49

% para la densidad de corriente).

Cuadro 4: Anadlisis de varianza del efecto de la densidad de corriente(j), la
concentracion del electrolito (NaOH), la interaccion entre la
concentracion del electrolito y densidad de corriente (NaOH:J) en la

produccion de ferrato (V1).

Factor DF SS MS F p
NaOH 6 92434 15406 7197,88 0,0000
j 2 459 230 107,30 0,0000
NaOH*j 12 1381 115 53,79 0,0000
Residuales 21 45 2

DF: Grados de Libertad; SS: Suma de Cuadrados; MS: Media Cuadrética; F: F Calculado (valor
estadistico); p: Valor de Probabilidad.

4.1.2. Efecto del ratio S/V en la concentracion de ferrato (V1)

El ratio S/V expresa la relaciéon entre la superficie del electrodo y el volumen del
electrolito en la cdmara (Alsheyab et al. 2010, De Koninck y Bélanger 2003, Sun et al.
2016). Dos membranas (CTIEM-1 y Zirfon) se evaluaron a 40 A/m? y 20 mol/L NaOH
utilizando ratios S/V de 2,21 cm™? y 1,58 cm™, con dos réplicas y un total de 16
experimentos. En cada experimento la concentracion molar de ferrato (VI) y la

produccion total se evaluo cada hora.

El efecto del ratio S/Van fue significativo para ambas membranas (p=0,0151 y
p=0,0026), pero no para S/Vca (p=0,8757 y p=0,5310). La suma de cuadrados (Cuadro

53



5) muestra que la variabilidad es explicada principalmente por el ratio S/V an (73,6% vy
77,6%), luego por la interaccion de los ratios S/Vcay S/Van (8,6% y 14,6%) vy, finalmente
por el ratio S/Vca (0,1 y 0,8 %) para ambas membranas.

Cuadro 5: Anélisis de varianza del efecto de la relacion S/V para el anodo (S/VAN)
y catodo (S/VCa), la interaccion (S/VAn: S/VCa) en la concentracion de

ferrato (V1) para las membranas CTIEM-1y Zirfon.

Membrana  Factor DF SS MS F p

CTIEM-1 SV an 1 2163,88 2163,88 16,62 0,0151
SNVca 1 3,62 3,62 0,03 0,8757
SN an:'SNca 1 253,12 253,12 1,94 0,2357
Residual 4 520,88 130,22

Zirfon S/V an 1 1708,90 1708,90 44,48 0,0026
S/Vca 1 18,03 18,03 0,47 0,5310
SN an:'SNVca 1 321,49 321,49 8,37 0,0444
Residual 4 153,68 38,42

DF: Grados de libertad; SS: Suma de cuadrados; MS: Media cuadratica; F: F Valor estadistico; p: Valor
de probabilidad.

La figura 25, muestra que las maximas concentraciones de ferrato (V1) se alcanzaron
cuando se utilizo un ratio S/Vanodo de 2,21 cm™, independientemente de la membrana
utilizada. Los resultados concuerdan con los obtenidos por otros investigadores (Sun et
al. 2016) que reportaron un ratio S/V 6ptimo de 1,5-2 cm™ cuando se usé hierro fundido
gris. En consecuencia, se sugieren camaras anddicas mas angostas para producir mayores
concentraciones de ferrato (VI), porque el ferrato producido se encuentra diluido en un
volumen menor del electrolito. Otros estudios también utilizaron cAmaras anddicas mas

delgadas en comparacion con las camaras catddicas (Ding et al. 2004, Wang et al. 2015).
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Tipo de membrana
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Figura 25: Curvas de la concentracion de ferrato (V1) (en mmol/L) durante
5 horas de electrolisis a una densidad de corriente de 40 A/m? con
diferentes ratios S/V (cm™) para el anodo y el catodo utilizando

los dos tipos de membranas.

Aungue parece ldgico reducir ain mas la separacion entre al &nodo y la membrana, una
distancia muy corta comprometeria la sintesis de ferrato (V1) porque las burbujas
producidas por la evolucidn del oxigeno podrian adherirse a la superficie del electrodo y
reducir la produccion de ferrato (V1) al interrumpir el flujo de corriente (Macova et al.
2009). También se aprecia, en la Figura 25, que la membrana CTIEM-1 tiene mejor
desempefio en todos los ratios S/V.

4.1.3. Efecto de la densidad de corriente con el mejor ratio S/VVAnodo y la

membrana con mejor desempefio

El efecto de variar la densidad de corriente fue ensayado nuevamente para verificar que
los resultados obtenidos, donde esta variable no es significativa, permanecen iguales con
los ratios S/V mejorados. Se ejecutaron dos corridas por membrana a 40 y 80 A/m?,
NaOH 20 mol L y un ratio 2,21 para S/V anodo Y S/Vcatodo.

La Figura 26, muestra los resultados de la concentracion de ferrato (VI) con cada
membrana a 40 y 80 A/m?. Se logrd obtener concentraciones de ferrato (V1) de hasta
250 mmol L con el incremento de la densidad de corriente, correspondientes a un ratio
FeO42:NaOH de 0,0125.
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Figura 26: Concentracion de ferrato (V1) en mmol/L a la quinta hora de electrdlisis
con las membranas CTIEM-1y Zirfon a densidades de corriente de 40
y 80 A/m?. Los ratios S/V para el anodo y el catodo fueron 2,28 cm™.
Cuadro 6: Analisis de varianza del efecto del tipo de membrana, densidad de
corriente (j) e interaccion entre el tipo de membrana y densidad de
corriente (Membrana: j).
Factor DF SS MS F p
Membrana 1 42725 4272,5 110,51 0,0005
J 1 16626,3 16626,3 430,04 0,0000
Membrana*J 1 6695 669,5 17,32 0,0141
Residuales 4  154,6 38,7

DF: Grados de libertad; SS: Suma de cuadrados; MS: Media cuadratica; F: F Valor estadistico; p: Valor de

probabilidad.

El Cuadro 6, muestra el analisis de varianza indicando diferencias significativas entre el

uso de las dos membranas y las dos densidades de corriente.
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También existe una interaccion significativa entre el uso de la membrana y la densidad
de corriente. Esta interaccion se puede apreciar en la mayor separacion existente entre
las membranas CTIEM-1 y Zirfon a 80 A/m?,

Dado que los ratios S/V y la concentracion molar del electrolito se mantuvieron
constantes con cada densidad de corriente probada, el incremento en las diferencias de
produccion podria deberse a las diferencias del potencial obtenido bajo estas
condiciones. Cuando se incremento la densidad de corriente de 40 a 80 A/m? (Figura
23), el reactor con la membrana CTIEM-1 increment6 su potencial en 1,44 Voltios,

mientras que la membrana Zirfon experimentd un ligero incremento de 0,14 Voltios.

Para verificar si el potencial mas bajo desplegado con la membrana Zirfon podria
explicar su menor desempefio, se utiliz6 una mascara de nitrilo para reducir el area de la
membrana y con ello aumentar la resistencia, o que traeria como consecuencia un
aumento en el potencial debido a la disminucion del area de intercambio. El cuadro 7,
muestra que se produce una mayor concentracion de ferrato cuando el potencial se

incrementa para la membrana Zirfon debido al uso de un area mas pequefa.

Cuadro 7: Concentraciones de ferrato (VI) (mmol/L) a la quinta hora al
incrementar el potencial manteniendo la densidad de corriente

constante con la membrana Zirfon. Ratio S/Vanodo 2,78 cm™ y NaOH 20

mol/L.
_ Densidad de Ferrato (V1)
; Potencial )
Membrana Area (cm?) corriente mmol/L a la
(Volts) )
(A/m?) quinta hora*
CTIEM-1 25 4,6 80 287 + 0,0005
Zirfon 25 2,5 213 +0,0030
Zirfon 1,13 3,12 235+ 0,0099
Zirfon 0,503 3,67 245 + 0,0044

*Promedio + desviacién estandar
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4.2. COSTO DE PRODUCCION

Los costos de produccion estan definidos como la suma de los costos de todos los
insumos requeridos para la produccion de ferrato (V1): NaOH, energia eléctrica y hierro

disuelto.

4.2.1. Efecto del electrolito y la densidad de corriente en la produccion de ferrato
(V1)

Como se mostré previamente, la maxima concentracion de electrolito (NaOH 20 mol/L)
proporciond el maximo rendimiento y eficiencia en la produccion de ferrato (VI). La
figura 27, muestra que los costos méas bajos se lograron con una concentracion de 20
mol/L. Los circulos solidos de la figura representan el promedio para cada concentracién

de electrolito con tres densidades de corriente diferentes.

+
e = © 40 Am 2
2 ° |s A 60 Am~2
oo + 80Am?
g oA\ +
n
- = a o
s o \
(&)
O
N :
8 = A
(o N
8 S - o
o ° 2
[72]
8 Z - +\S +
\
o ) .
[

8 10 12 14 16 18 20

Concentracién de electrolito mol/L

Figura 27: Costo de produccion del ferrato (V1) versus la concentracion del
electrolito -NaOH(aq)- a tres densidades de corriente. La relacion
S/V Anodo fue de 1,95 cm™ y la S/Vcatodo fue 1,58 cm™.,

Por otro lado, el analisis de los costos mostro que el principal componente de los costos

de produccidn de ferrato (V1) fue el electrolito. Cuando se utiliz6 una concentracién de
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8 mol/L, el costo representd el 74,24 % del costo de produccion promedio para las tres
densidades de corriente ensayadas; el costo del hierro disuelto representé el 15,55 % y
el consumo de energia el 3,48 %. Cuando la concentracion de electrolito fue
incrementada, el porcentaje de los costos tuvo que aumentar. A una concentracion de 20
mol/ L los costos fueron distribuidos de la siguiente manera: 86,66 % para el costo del

electrolito, 9,99 % para el costo del hierro disuelto y 3,34 % para los costos de energia.

Dado que el objetivo es obtener el menor costo de produccion y el electrolito es el
elemento mas costoso, se sugiere optimizar los parametros de produccion involucrados
en la produccion de ferrato maximizando la relacion entre las concentraciones molares
de ferrato (V1) y la del electrolito: [FeO4%]:[NaOH]. Maximizando el ratio [FeO4*]:
[NaOH] resultara indirectamente en el menor costo de produccién, también eliminara la
necesidad de que otros investigadores ejecuten un analisis de costos. Adicionalmente, la
relacion [FeO4*]:[NaOH] optimizada minimiza la cantidad de electrolito por unidad de
ferrato utilizada en el tratamiento del agua, lo que es esencial para evitar cambios no

deseados en el pH del agua tratada con ferrato (V1).

4.2.2. Efecto de la relacion S/V en los costos de produccion

El costo de produccién mas bajo se logro en los ensayos que utilizaron un S/V anodo de
2,21 cm™ con los dos tipos de membrana ensayada (Figura 28). Esto ocurre porque la
masa de ferrato es producida en un menor volumen de electrolito cuando el ratio S/V anodo
es mayor. Se obtuvo menor costo de produccion utilizando la membrana CTIEM-1 que

la membrana Zirfon en todos los ensayos.

4.2.3. Efecto de la densidad de corriente en el costo de produccién con los mejores
ratios S/V

El incremento de la densidad de corriente produjo un aumento en la produccion de ferrato
(V1) utilizando ratios S/V anodo Y S/Vcitodo de 2,21 cm™; esto también redujo el costo de

produccion (Cuadro 8).
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Figura 28: Costo de produccion del ferrato (V1) en el sistema ensayado.

Cuadro 8: Costo de produccion y eficiencias para la combinacion de tipo de

membrana y densidad de corriente (j) en A/m? Ratio S/VAnodo Y

S/Vcatodo fijos @ 2,21 cm™L,
Membrana i US$ glFeO* Eficiencia %
CTIEM-1 40 0,02927 + 0,00078 55,62 + 1,59
CTIEM-1 80 0,02014 + 0,00029 45,90 £ 0,14
Zirfon 80 0,02628 + 0,00096 34,18 £ 1,26

El costo méas bajo se obtuvo con 80 A/m? utilizando la membrana CTIEM-1. Es
importante hacer notar que la eficiencia faradica bajo estas condiciones fue baja (45,9
%) cuando se compara con las otras eficiencias alcanzadas en este mismo estudio. El
costo mas bajo se debe a que el gasto energético tiene poco impacto en el costo de
produccion; el hecho de que el costo de produccién mas bajo no esté asociado con la mas

alta eficiencia faradica es un resultado importante que muestra que la basqueda de
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parametros Optimos en este proceso no debe basarse exclusivamente en la eficiencia

faradica.

4.3. EFECTOS DE LA ADICION DE IONES FERRATO (VI) EN LA
REMOCION DEL ARSENICO.

4.3.1. Efecto de los iones ferrato (V1) combinados con iones Fe (111) en la remocion
del Arsénico (I11)

El cuadro 9, muestra efectos significativos para todos los términos en el modelo de
regresion polindmico cuadratico empleado (seccion 3.6). Dado que los signos de los
coeficientes para los términos lineales son negativos, esto implica que el incremento en
las concentraciones de Fe (I11) y Fe (V1) producen mayor remocion del As (I11). Esto
también puede apreciarse en la figura 29, en donde los valores mas bajos de
concentracion de As (I11) se encuentran claramente en la esquina superior derecha. El
efecto de la interaccion, con un valor positivo para el coeficiente sugiere un efecto de
competencia, esto es, conforme la dosis de ferrato (V1) se incrementa, el efecto marginal
del Fe (I11) disminuye. Esto se encuentra en buen acuerdo con otras investigaciones que
muestran que podria utilizarse exclusivamente ferrato para lograr la oxidacion y

coprecipitacion del As (111) de manera simultanea (Lan et al. 2016, Xie y Cheng 2019).

Cuadro 9: Coeficientes de la prueba t para el modelo cuadratico. Concentracion
inicial de As (111) 1 mg/L.

Coeficiente Error Valor de Valor de
Factor )
estimado estandar t p
Fe (111) -0,017683 0,002826 -6,258 0,0001
Fe (V1) -0,684623 0,068568 -9,985 0,0000
Fe (111)? 0,000114 0,000036 3,161 0,0101
Fe (VI)? 0,120680 0,042542 2,837 0,0176
Fe (111):Fe (VI) 0,006892 0,001003 6,870 0,0000
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Figura 29: Ajuste con regresion polindmica local para el efecto de Fe (111) y

Fe (VI) en la concentracion final de arsénico. Concentracion
inicial de As (111) 1 mg/L.

4.3.2. Efectode losiones ferrato (V1) combinados coniones Fe (I11) en la remocién
del Arsénico (V)

El cuadro 10, muestra efectos significativos unicamente para los coeficientes lineal y
cuadratico de Fe (Ill). El coeficiente lineal es negativo, lo que implica que la
concentracion de As (V) disminuye cuando la concentraciéon de Fe (I11) aumenta. Los
coeficientes del Fe (V1) no son significativos, lo que es consistente con el hecho que el
As (V) ya se encuentra oxidado y la funcion oxidante del Fe (V1) no es necesaria o que
la contribucion del hierro por el Fe (VI) es pequefia en comparacion con el Fe (111)
afiadido como para observarse un efecto claro en la remocion del arsénico; por ejemplo,
a una concentracion de Fe (V1) de 1,3 mg/L y de Fe (I11) 15 mg/L la concentracion de
arsénico residual es 0,045 mg/L y cuando se utiliz6 50 mg/L de Fe (I1I) la concentracién
residual fue 0,005. En la figura 30 es claro que las isolineas son casi paralelas en la

orientacion vertical en el intervalo de 0-30 mg/L de Fe (l11).
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Cuadro 10: Coeficientes de la prueba t para el modelo cuadratico. Concentracion
inicial de As (V) 1 mg/L.

Coeficiente Error Valor de
Factor ) ) Valor de t
estimado estandar p
Fe (1) -0,002775 0,000441 -6,288 0,0001
Fe (VI) 0,011415 0,010710 1,066 0,3116
Fe (111)2 0,000030 0,000006 5,359 0,0003
Fe (VI)2 0,003330 0,006645 0,501 0,6272
Fe (111):Fe (VI) -0,000320 0,000157 -2,042 0,0685

|- 0.05

- 0.0=

- 0.03

ooz

0.1

o.oa

T
e 30 41 50

Felll

Figura 30: Ajuste con regresion polindmica local para el efecto de Fe (I11) y
Fe (VI) en la concentracion final de arsénico. Concentracion
inicial de As (V) 1 mg/L.

4.3.3. Efecto de los iones ferrato (V1) combinados con iones Fe (I11) en la remocion
en la mezcla de As (111) y As (V)

Durante la remocién de As (111) en mezcla con As (V), tanto el Fe (I11) como el Fe (V1)
tienen efectos lineales significativos, pero Unicamente el Fe (VI) tiene un efecto
cuadratico significativo (Cuadro 11). La figura 31 sugiere un efecto de remocion de la
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mezcla de especies de arsénico mas pronunciado debido al Fe (V1) que al Fe (I11); por
ejemplo, la remocidn de ambas especies de arsénico con una dosificacion de Fe (V1) de
1,2 mg/L y 15 mg/L de Fe (Il1) es comparable con la obtenida con 0,5 mg de Fe (VI) y
45 mg de Fe (111). Resultados de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos (X-
ray photoelectron spectrometry, XPS) indican que la reduccion del Fe (VI) produce
como resultado particulas que incluyen el Fe>Os, que no se detecta en las particulas
resultantes del Fe (111) (Goodwill et al. 2015). En agua, la reduccién del Fe (V1) produce
nanoparticulas con un nucleo de y-Fe>Os y una cubierta de y-FeOOH, en donde una
porcion significativa del arsénico esta incrustada en la estructura cristalina del y-Fe2O3
lo que potencialmente disminuira la lixiviacion del arsénico de vuelta al ambiente
(Prucek et al. 2013); las nanoparticulas formadas por la reduccién del Fe (V1) tienenun
area superficial externa mucho méas grande que las particulas correspondiente de Fe (1)
debido a su menor tamafio, lo conduce una mayor capacidad de adsorcion y una remocién
mejorada de adsorbatos como el arsénico (Goodwill et al. 2015). Por el hecho que la
dosificacién de Fe (V1) disminuye el requerimiento de otros productos quimicos, tales
como el cloruro férrico, se genera la posibilidad de disminuir los costos de operacion del
tratamiento de agua como consecuencia del ahorro de insumos quimicos y la

disminucion en la produccion de lodos (Jiang et al. 2018b).

Cuadro 11: Ajuste con regresion polindmica local para el efecto de Fe (111) y Fe

(V1) en la concentracion final de arsénico [0,5 mg/L de As (I11) y 0,5

mg/L de As (V)].
Coeficiente Error
Factor estimado esténdar Valor de t Valor de p
Fe (1) -0,008022 0,003044 -2,636 0,0249
Fe (V1) -0,504883 0,073853 -6,836 0,0000
Fe (111)? 0,000054 0,000039 1,394 0,1936
Fe (VI)? 0,199681 0,045822 4,358 0,0014
Fe (111):Fe (V1) 0,003098 0,001081 2,867 0,0168
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Figura 31: Ajuste con regresion polinémica local para el efecto de Fe (111) y Fe
(V1) en la concentracion final de arsénico [0,5 mg/L de As (111) y 0,5
mg/L de As (V)].

4.3.4. Remocion del arsénico utilizando diferentes proporciones de As (111) y As
(V)

La remocion del arsénico presente como As (111) y de lamezcla As (111)/As (V) en SBGW
por la accion combinada del Fe (V1) y Fe (111) result6 efectiva cuando la concentracién
total de arsénico fue de 1 mg/L (1000 ug/L). Dado que el porcentaje de remocion del
arsénico por cualquier proceso de coprecipitacion es dependiente de la concentracion del
arsénico entre otras variables (Kartinen y Martin 1995), decidié probarse la efectividad
de la mejor combinacion Fe (V1) /Fe (111) (1,2 mg/40 mg) variando las proporciones de
As (I11)/As (V) y disminuyendo la concentracién total de arsénico en la mezcla a 500
Mg/Ly 250 pg/L (Figura 30). Es mayor la remocion del arsénico cuando la concentracion
total de arsénico fue 500 pg/L comparada con 250 pug/L y la diferencia es significativa
en la prueba t (p=0,007), este es un efecto esperado. Cuando la concentracién del
contaminante disminuye, los mecanismos de remocidn encuentran limitaciones de
transferencia de masa y la eficiencia de remocion disminuye (Pio et al. 2015).
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Concentracion inicial de Astotal 250 pg/L Concentracién inicial de Astotal 500 pg/L

12 12
10 A 10 4
2 8 i = 8
> >
2 ! 2
3 5
5 6 ; 6 E L
8 ¢
n
2 2]
0

T T T T T T T T
80:20 60:40 40:60 20:80 80:20 60:40 40:60 20:80

Proporcion As(I11): As(V) Proporcion As(I11): As(V)
Figura 32: Concentracion de arsénico residual luego del tratamiento de diversas
proporciones de As (I11):As (V) a una concentracion total de 250 pg/L
(izquierda) y 500 pg/L (derecha). Dosificaciéon de Fe (V1) y Fe (111) de 1
mg/L y 30 mg/L respectivamente.

Las pruebas de especiacion de los ensayos de remocion con Fe(VI) y Fe(l1l) muestran
en todos casos que el arsénico total residual (111 'y V) estuvo por debajo del limite de 10
Hg/L y que hubo arseniato remanente en todos los casos (Figura 30). EI As (I11) estuvo
por debajo del limite de deteccidn del equipo (Figura 31) en todos los casos exceptuando
la proporcion As (111):As (V) de 80:20 cuando la concentracion de la mezcla fue de 250
pug/L. Dado que es el As (V) el que se incorpora en la estructura del y-Fe2Os
[sustituyendo al Fe (I11) en el 6xido de Fe (111)] y se adsorbe en la superficie de las
nanoparticulas (Prucek et al. 2013), el As (111) que no lleg6 a ser oxidado quedara libre
en el sobrenadante.
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Figura 33: Concentracion final de arsénico segin especie a diferentes

concentraciones finales y proporciones de As (111):As (V).

4.4. REMOCION CONTINUA DEL ARSENICO POR APLICACION DEL
FERRATO (VI) EN LA PLANTA DE TRATAMIENTO

4.4.1. Control del ORP y el pH en la planta de tratamiento.

Una vez alimentado el sistema de tratamiento con agua, el tiempo necesario para alcanzar
los valores de control de pH y de ORP estables es de 10 minutos (Figura 34). El valor
promedio de pH para un setpoint de 6,45 es 6,455 + 0,015 presentandose un valor
méaximo de 6,468 y un valor minimo de 4,437. El valor de ORP se empieza a estabilizar
alrededor de los 9 minutos en donde alcanza un promedio de 792 + 3,07 mV
presentandose un maximo de 796,88 mV y un minimo de 777,34 mV hasta los 22

minutos. Desde los 22 minutos hasta los 40 minutos el promedio fue de 798,41+ 3,31
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mV con un maximo valor registrado de 804,69 mV y un valor minimo registrado de
785,16 mV. EIl control de ambas variables se encuentra dentro de los esperado. La
combinacion del ORP y pH programados tiene como objetivo lograr convertir el arsenito

en arseniato para lograr una remocion efectiva con los iones férricos.

7.0 820
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L 780
6.6 - >
T L 760 o
Set point (6.45) } U R T x
6.4 _Jl'
L 740
—— pH salida
6.2 -
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60 T T T T T T T T T T T T T 700

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39

Tiempo de tratamiento (minutos)

Figura 34: Gréfico de control de ORP y pH para la planta de tratamiento de

arsénico.

4.4.2. Concentracién de arsenito y arseniato a la salida del tratamiento.

El sistema fue alimentado con agua sintética de Bangladesh que fue enriquecida con
arseniato a una concentracion de 200 pg/L y arsenito a una concentracion de 220 ug/L,
registrandose la variacion de las concentraciones cada 3 minutos (Figura 33). La
oxidacion del arsenito se presenta desde el minuto 3 de tratamiento (que inicié con un
pH de entrada de 9,38). Desde el minuto 3 al minuto 18 la concentracion de arsenito
estuvo debajo del limite de deteccion del equipo hasta el minuto 21 donde subi6 hasta
6,43 pg/L y alcanzo6 14,328 pg/L en el minuto 24. La concentracion de arseniato en la
salida del sistema tuvo un promedio de 6,66 *+ 5,647 pug/L. De acuerdo a esto en los
minutos 9, 12, 21y 24 la concentracion total de arsénico fue superior al limite de 10 pg/L

establecido por la OMS para agua potable. Con el cambio de pH de entrada a 6,58 las
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lecturas a los 33 y 36 minutos se encontraron por debajo del limite de deteccion del
equipo y a los 39 minutos la concentracion de arsenito fue de 1,0120 pg/L y la de
arseniato estuvo por debajo del limite de deteccion. Los resultados se muestran en la

Figura 35.
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Figura 35: Remocion del arsénico del agua sintética de Bangadesh por el efecto
combinado del Fe (VI1), Fe (111) y la filtracion.

Los resultados obtenidos en este sistema se comparan favorablemente con otros dos
estudios que utilizaron ferrato (V1) para remediar el arsénico. Licht et.al. (2005)
utilizando un caudal de 1,5 mL/min y dosificando ferrato (V1) a una concentracion de
10-20 mmol/L (1,12-2,4 mg/L) logré oxidar 10 mM de arsenito (0,75 mg/L) hasta
arseniato, pero no se indica si el arseniato fue removido del sistema o solo fue oxidado.
Un estudio piloto mas reciente (Hefmankova et al, 2020) trat6 arsénico en agua natural
utilizando un caudal 1,67 L/min (100L/h) y ferrato de potasio (K2FeOs) al 33% en peso
producido ex situ (NANO IRON, Republica Checa). El sistema constaba de un reactor
de mezcla continua para el ferrato con un tiempo de residencia de 20 minutos, un tanque

de maduracion, filtracion en arena, microfiltracién en dos etapas (10 um y 1 um) y
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ultrafiltracion (0,45 um). Las muestras de agua, tratada in situ en dos localidades no
especificadas de la Republica Checa, que tenian una concentracién inicial de arsénico
ente 89-102 pg/L lograron remociones por debajo del limite de deteccion de 0,005 pg/L
con una dosificacion de 5 mg/L de ferrato (ENVIFER con un contenido de ferrato del
33%). El sistema utilizado en este estudio trabajando a un caudal de 100 L/h logrd
alcanzar concentraciones de arsénico total de 1,012 pug/L o menores partiendo de una
concentracion inicial de arsénico de 400 pg/L (en cantidades iguales de arsenito y

arseniato) y utilizando ferrato producido in situ.

4.4.3. Dosificacion instantanea de ferrato (V1) y FeCl3.

Se registrd la dosificacion instantdnea de Fe (VI) y Fe (Ill) durante el tiempo de
tratamiento, la oscilacion en la dosificacion disminuye a medida que el tratamiento

progresaba, lo que muestra un mejor control en la dosificacion (Figura 36).

Dosificacion instantanea de ferrato(VI) y FeCl,
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Figura 36: Dosificacién instantanea de ferrato (V1) y FeCl3 en el tiempo.
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4.4.4. Calculo de costo del tratamiento por m? de agua tratada

El registro de la dosificacion de Fe (V1) y Fe (111) permite calcular las cantidades de
insumos de tratamiento afiadidos al tratamiento. Las dosificaciones que se toman en
cuenta para este calculo corresponden a los ultimos minutos del tratamiento ejecutado,
cuando la dosificacion tendia a la estabilizacion y la remocion de arsénico fue mas

efectiva.

El caudal de dosificacion del ferrato (V1) en solucion 0,28 mol/L fue de 9,90 pL/minuto;
de acuerdo con este caudal de dosificacion, el caudal de la planta y al costo calculado del
gramo de ferrato (V1) producido por el reactor electroquimico en 0,020 US$ y a un tipo

de cambio de S/. 3,40 por dolar se tiene el siguiente costo:

103L 1h  60m 9,90uL 1cmd 1L 0,28 mol Fe(VI)
X X X X X X X
1m3 " 120L " 1h 1m 103uL "~ 103cm3 1L
119,84 g US$ 0,020 S/.3,40
X X X
1 mol Fe(VI) 1g 1$

3

1im

=5/.0,0113

El caudal de dosificacion de FeCls en solucion al 40% y densidad 1,40 g/cm? fue de 29
puL/minuto; de acuerdo a este caudal de dosificacion, el caudal de la planta y al precio de
venta de 135,70 soles por cilindro de 40 kg se tiene el siguiente costo:

103L 1h  60m 29uL 1cm® 140g¢g 1kg §/.135,70

3 % X X X X X X
1m3  120L  1h 1m ~ 103uL  1cm3® ~ 1000g 40 kg

=5/.0,069

1m

Dado que, ambos insumos son requeridos para el tratamiento completo del agua. El costo
de los insumos -sin tomar en cuenta los gastos de capital u operativos es de 0,080 soles

por metro cubico.
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V. CONCLUSIONES

1. El analisis de costos muestra que el electrolito (NaOH 20 mol/L) representa al
menos 80% del costo de produccion del ferrato (V1). Sin embargo, el uso de una
concentracion de 20 mol/L, la maxima concentracion posible, resulto en el mejor
costo de produccion en términos de US$ por gramo de ferrato generado porque
una mayor concentracion de electrolito produce una mayor cantidad de ferrato.

2. El maximo ratio [FeOs>]:[NaOH] se convierte en una referencia apropiada para
obtener el costo de produccion mas bajo. Dado que el menor costo de produccién
del ferrato (V1) no esta necesariamente asociado a la maxima eficiencia faradica,
los parametros éptimos de produccion no deben basarse exclusivamente en este
indicador. Al maximizar este ratio también se disminuye la adicién de NaOH por
cada unidad de ferrato (V1) afiadido, lo que se traducira en menores cambios en
el pHy la conductividad del agua tratada.

3. Para ambas membranas (CTIEM-1 y Zirfon) ensayadas, la variabilidad
observada en la concentraciéon de ferrato (VI) obtenida se explica
fundamentalmente por la relacion S/V anodo, €n donde una relacion S/V anodo Mas
alta produce una mayor concentracion de ferrato. La relacion S/Vcstdo NO fue
significativa y explica menos del 1% de las diferencias.

El uso de diferentes membranas separadoras, algo que no se encontrd en estudios
anteriores, es un parametro que podria ser optimizado en el futuro. En este estudio
la membrana CTIEM-1 mostré un mejor desempefio que la membrana Zirfon,
que se esperaba que trabajara mejor en virtud de su menor resistencia eléctrica;
sin embargo, se encontr6 lo opuesto. Lo que se ha encontrado es que mayores
potenciales producen mayores concentraciones de ferrato (V1) (tabla 5), lo que
contradice la creencia de que el potencial (en voltios) no debe incrementarse

porque se favoreceria la produccién de oxigeno en lugar de la del ferrato (V).



4. Los resultados del tratamiento discontinuo con Fe (V1) y Fe (l1l) en la remocion
del arsenico sugieren un efecto de competencia, al aumentar la dosificacion de
Fe (VI) el efecto del Fe (lIll) disminuye por lo que una dosificacion
suficientemente alta de Fe (VI) bastaria para el tratamiento si la relacion Fe
(VI1):NaOH en la produccidn electroquimica del ferrato es lo suficientemente alta
para no aumentar, de manera significativa, el pH del agua a tratar.

5. La combinacion de iones Ferrato (VI) y iones férricos es efectiva para la
remocion de las mezclas de arsénico alcanzando el limite de 10 pg/L establecido
por la OMS en las concentraciones (1000, 500 y 250 pg/L) y proporciones
ensayadas en las pruebas de jarra. El uso de ferrato permite la aplicacion de una
dosis sustancialmente menor de iones férricos para alcanzar el limite de 10 pg/L.

6. Elsistema de tratamiento continuo basado en la dosificacion de Fe (V1) y Fe (111)
para la remocion del arsénico en el agua sintética de Bangladesh permite alcanzar
el limite de 10 pg/L. EIl sistema de control asegura que el potencial de 6xido-
reduccion se mantenga sobre los 800 mV garantizando la oxidacion del arsenito,
el ajuste del pH por medio del cloruro férrico asegura que el arseniato que no se
ligd a los iones férricos procedentes de la reduccion del Fe (V1) sea precipitado
por el exceso de iones férricos mientras se ajusta el pH a un valor cercano al

neutro.
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VI. RECOMENDACIONES

1. Ejecutar ensayos prolongados para verificar la estabilidad del tratamiento en el

tiempo y el comportamiento de los diferentes componentes utilizados.

2. Ejecutar ensayos de tratamiento, in situ, con aguas subterraneas de origen natural,
las que suelen tener materia orgdnica normal (NOM) disuelta, lo que podria
aumentar la demanda de ferrato (V1) para mantener el ORP en los niveles que

permiten la oxidacion del arsénico.

3. Verificar el nivel de desinfeccion alcanzado al tratar aguas naturales ya que al ser
el ferrato (V1) un oxidante enérgico, podria lograrse una desinfeccion profunday

asi obtener agua potable.
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