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RESUMEN

Remocién de arsénico por medio de carbon activado modificado con
nanoparticulas de hidro (6xidos) de hierro
La presencia de arsénico en aguas subterraneas destinadas al consumo humano
es un problema que afecta a millones de personas en el mundo. La exposicion
cronica a este contaminante estd asociada a diversos padecimientos como
arsenicosis y diversos tipos de cancer. En México, la presencia de arsénico esta
registrada en los acuiferos de Coahuila, Chihuahua, Durango, Guanajuato, San
Luis Potosi y Zacatecas donde las concentraciones superan la concentracion
maxima permisible establecida en la NOM-127-SSA1-1994. La literatura reporta la
remocion de arsénico mediante el uso de carbon activado o hidroxidos de hierro;
sin embargo, pocos autores reportan el uso de carbén activado modificado con
nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro para remover arsénico. El objetivo de
esta investigacion fue evaluar la capacidad y cinética de adsorcion de arsénico, en
sistemas en lote, utilizando diferentes carbones activados modificados (F400-M,
CAP-M, CAZ-M, estos ultimos producidos a partir de bagazo de Agave salmiana)
con nanoparticulas de hidro(6xido) de hierro para remover As(V) presente en agua
a bajas concentraciones. Se realizaron isotermas de adsorcibn empleando
concentraciones bajas de arsénico (<1 ppm), y se vario el pH de la solucién (6, 7,
8) y la temperatura (25°C y 35°C) para evaluar la influencia de estos parametros
en la capacidad de adsorcion. También se evaluo el efecto de competencia de
aniones sobre la capacidad de adsorcion de As(V) utilizando agua natural
proveniente de un pozo local. Posteriormente se determinaron las cinéticas de
adsorciéon de arsénico utilizando una canastilla rotatoria acoplada a un reactor de
1L bajo las siguientes condiciones: 25 °C, 300 min*, pH inicial de la solucién de 7,
concentracion inicial de As(V) de 50 y 500 pgL™, durante un tiempo de 100 min.
Los resultados obtenidos indicaron que el F400-M posee una capacidad de
adsorcién de arsénico (1250 ugAs mg™ carbén) superior a la del CAZ-M (526 pgAs
mg™ carb6n) y CAP-M (370 ugAs mg™ carbén), respectivamente. Ademas no se
observd un efecto considerable de la temperatura sobre la capacidad de

adsorcion, pero si un efecto del pH ya que al incrementarlo de 6 a 8 la capacidad
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de adsorcion disminuyé un 32%. También se observo que la capacidad de
adsorcion del F400-M disminuyd cuando se utilizé agua de pozo debido a efectos
de competencia de aniones tales como fluoruros, nitritos, sulfatos y fosfatos
presentes en el agua, siendo el SO,* el que presentd el mayor impacto negativo
sobre la capacidad de adsorcion de As(V). Los resultados de cinética, por su
parte, mostraron que el CAZ-M posee una cinética de adsorcion mas rapida que
los otros dos carbones, en los primeros 10 min. Aunque solo super6 al F400-M en
un 5.5%. En base a estos resultados se concluy6 que los tres carbones activados
modificados remueven y/o tienen afinidad por As(V) a concentraciones similares a
las encontradas en agua para consumo humano (< 300 pgL™), siendo el F400-M
el mas eficiente considerando capacidad y cinética de adsorcion. Comparando
estos carbones activados con otros materiales reportados en la literatura se
observd que éstos poseen capacidades de adsorcidn superiores, por lo tanto,
pueden ser una alternativa viable para remover arsénico a mayor escala y en

sistemas en continuo.

Palabras clave: Hidro(6xidos) de hierro, Adsorcién, Arsénico, Carbon activado
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ABSTRACT

Arsenic removal by modified activated carbons with iron hydro(oxide)
nanoparticles

The presence of arsenic in groundwater is a problem around the world that affects
millions of people. Chronic exposure to this pollutant is associated with several
conditions such as arsenicosis and different kinds of cancer. In Mexico, arsenic is
found in the aquifers of Coahuila, Chihuahua, Durango, Guanajuato, San Luis
Potosi and Zacatecas, where its concentration exceeds the permissible level
established in NOM-127-SSA1-1994. Literature reports indicate arsenic removal
using activated carbon or iron hydroxide, but few authors report the arsenic
removal by modified activated carbons with iron hydro(oxide) nanoparticles. The
goal of this study was to evaluate the arsenic adsorption capacity and kinetics in
batch systems, using different modified activated carbons (F400-M, CAP-M, and
CAZ-M: the last two produced from Agave salmiana bagasse) with iron hydro
(oxide) nanopatrticles. Adsorption isotherms were determined at low concentrations
of As(V) (<1 ppm), different pHs (6, 7, 8) and temperatures (25 °C and 35 °C) to
evaluate the influence of these parameters on the adsorption capacity. Also, the
competition effect of anions on the adsorption capacity of As(V) was evaluated
using groundwater from a local well. A rotating basket attached to a 1L reactor was
used to determine the arsenic adsorption kinetics under the following conditions:
25 °C, 300 min, initial pH 7, and different initial arsenic concentration (50 and 500
ppb) for 100 min. The results indicated that F400-M had a higher arsenic
adsorption capacity (1250 ug g™*) than CAZ-M (526pg g™*) and CAP-M (370 ug g™),
respectively. In addition, there was not a significant effect of temperature on
adsorption capacity, but on the contrary, the arsenic adsorption capacity decreased
32% when the solution pH was increased from 6 to 8. It was also noted that the
F400-M adsorption capacity decreased when using well water due to the
competition of anions such as fluoride, nitrates, sulfates and phosphates for active
sites. SO,* is the anion had the most significant negative impact on the arsenic

adsorption capacity since its concentration was 20 times higher than As(V).
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Arsenic adsorption kinetics showed that CAZ-M has faster kinetics than the other
two materials in the first 10 min. However, F400-M is only 5.5% slower than CAZ-
M. According with these results, it was concluded that the modified activated
carbons studied in this research have affinity for arsenic at low concentrations
(<300 ugL'l). Results indicate that F400-M is the most efficient carbon, considering
its adsorption capacity and kinetics. Finally, comparing F400-M, CAZ-M, and CAP-
M with others reported in the literature, these have higher arsenic adsorption
capacities; therefore, can be considered as a viable alternative to be used in larger

scale continuous systems.

Key words: Activated carbon, Iron hydro(oxide), Adsorption, Arsenic
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INTRODUCCION

1.-Introduccion

El arsénico es el vigésimo elemento mas abundante en la naturaleza
(Mohan y Pittman, 2007). La actividad volcanica, la erosion de rocas y los
incendios forestales son fuentes naturales de arsénico; ademas es movilizado por
actividades antropogénicas como el uso de pesticidas, herbicidas y conservadores
para madera (Vaclavikova et al., 2008). La presencia de arsénico en aguas
subterrdneas destinadas al consumo humano es un problema que afecta a
millones de personas en el mundo. La exposicidn cronica a este contaminante
estd asociada a diversos padecimientos como arsenicosis y diversos tipos de
cancer (Hughes, 2002). En varios paises del mundo, incluido Meéxico, la
concentracion de arsénico en agua subterranea supera el limite establecido por la
Organizacién Mundial de la Salud que es de 10 ugL™ (Smedley y Kinniburgh,
2002).

Existen diferentes métodos para la remocion de arsénico, entre los mas
comunes se encuentran: precipitacion, coagulacion-floculacién, osmosis inversa,
adsorcion e intercambio i6nico (USEPA, 2007); siendo el proceso de adsorcion
uno de los mas utilizados. El carb6n activado es un adsorbente muy empleado en
procesos de adsorcion de contaminantes; sin embargo, pocas veces se utiliza
para remover arsénico ya que presenta bajas capacidades de adsorcién (Daus et
al.,, 2004). Por otra parte, los oxidos de hierro han demostrado un buen
desempefio como adsorbentes, especialmente de arsénico, debido a que poseen
alta afinidad por este elemento pero usualmente aparecen como polvo que no
puede aplicarse en columnas (Guo et al., 2007).

La literatura reporta la remocion de arsénico mediante 6xidos de hierro o
carbon activado; sin embargo, pocos autores reportan el uso de carbon activado
modificado con nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro para remover arsénico.
El objetivo general de este trabajo es evaluar la capacidad y cinética de adsorcion
de arsénico, en sistemas en lote y continuo, utilizando diferentes carbones
activados modificados con nanoparticulas de hidro (6xido) de hierro para remover

As(V) presente en agua a bajas concentraciones.
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ANTECEDENTES

2.- Antecedentes

2.1.-Contaminacion por arsénico en México y el Mundo

Las principales fuentes de exposicion de arsénico para la poblaciéon humana
son el agua y la comida. La presencia de As en aguas subterraneas en elevadas
concentraciones es considerada un problema mundial. Este elemento entra en
contacto con los acuiferos a través de vias geotérmicas, geohidrologicas y
factores biogeoquimicos (Smedley y Kinniburgh, 2002).

La Organizacién Mundial de la Salud establecié 10 pgL™ de As como limite
méaximo permisible para agua potable (WHO, 2008). Sin embargo, estimaciones
indican que aproximadamente 50 millones de personas en el mundo estan
expuestas a concentraciones de As, en agua potable, superiores a los 50 pgL™
(Meliker y Nriagu, 2007). En varios paises del mundo (Fig. 2.1) se ha reportado
este tipo contaminacion; entre ellos Bangladesh, India, Taiwan, China, Hungria,
Rumania, México, Chile, Argentina, Estados Unidos, Tailandia, Nepal y Vietnam
(Smedley y Kinniburgh, 2002).

En México, la presencia de As esté registrada en los acuiferos de Coahuila,
Chihuahua, Durango, Guanajuato, San Luis Potosi y Zacatecas donde la
concentracion de dicho elemento supera el limite maximo permisible establecido
por la NOM-127-SSA1-1994 que es de 25pugL™® (CONAGUA, 1999). En la
Comarca Lagunera, ubicada entre los estados de Coahuila y Durango, se han
reportado concentraciones de As en el intervalo de 8 a 624 ugL™ (Del Razo et al,
1990). En las regiones de Delicias-Meoqui y Jiménez-Camargo, ambas ubicadas
en Chihuahua, las concentraciones de As varian entre 50 y 500 pgL™. En el
municipio de Zimapan, Hidalgo, la concentracion de As en agua de pozo oscila
entre 320 y 720 pugL™. 48% de los pozos localizados en el Valle del Guadiana,
Durango, tienen concentraciones de As que varian entre 50 y 146 pgL*
(CONAGUA, 1999).
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Figura 2.1.- Acuiferos con elevadas concentraciones de arsénico alrededor del mundo (Smedley
y Kinniburgh, 2002).

2.2.-Quimica del arsénico

El arsénico es un metaloide con nimero atémico 33 y peso atdémico de
74.92 que se encuentra presente en diferentes estados de oxidacion: arsenico (0),
arsina (-3), arsenito (+3) y arseniato (+5); siendo estos ultimos los dos principales
(Vaclavikova et al 2008). El arsénico forma compuestos inorganicos tales como
hidruros, haluros, éxidos, sulfuros y acidos; y compuestos organicos como metil y
dimetilarsénico, los cuales pueden formarse mediante biometilacion por
microorganismos bajo condiciones favorables (Mohan y Pittman, 2007).

La distribucién y movilidad del arsénico depende de la interaccion de
factores geoquimicos como pH, reacciones oxido-reduccion, distribucién de otras
especies ionicas, actividad microbiana, reacciones con otros compuestos en el
suelo y los sedimentos, tales como: sulfuros de hierro, éxidos e hidroxidos de
hierro, aluminio y manganeso, y materia organica disuelta (Jang et al 2010).

El pH y potencial redox son los factores mas importantes que controlan los
estados de oxidacién del arsénico. Bajo condiciones oxidantes a pHs menores a 6,

H,AsO, es la especie dominante; mientras HAsO, predomina a pHs mayores.
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Bajo condiciones reductivas y a valores de pH menor a 9, H3AsO3 es la
especie dominante (Vaclavikova et al 2008). La Figura 2.2 muestra un esquema
de la relacion entre el pH y las especies de arsénico. A diferencia de otros metales
toxicos que son insolubles conforme aumenta el pH, el arsénico es soluble a pH
neutro (6-8). Es por eso que el agua subterranea es facilmente contaminada por
este elemento (Vu et al, 2003).

100

80

Fraction %
(2]
o
!
Fraction %

I
o
1

20

Figura 2.2.- Diagramas de especiacion de arsenito (A) y arseniato (B) en funcién del pH.
(Vaclavikova et al 2008).

2.3.-Toxicidad del arsénico

El arsénico es altamente tdxico y su presencia en aguas subterrdneas es un
problema que afecta a millones de personas en el mundo. La toxicidad de este
elemento estd relacionada a su forma quimica y estados de oxidacion.
Biologicamente el As(lll) es considerado 60 veces mas toxico que el As(V) y a su
vez, los compuestos inorganicos son 100 veces mas téxicos que los compuestos
orgénicos (Jain y Ali, 2000). Esto se debe a que el arseniato (AsO,*) actlia como
un analogo del fosfato (PO.*) y puede desacoplar, a nivel de sustrato, la
fosforilacion en la via de la glucolisis; mientras que el arsenito (AsO3%) posee una
alta afinidad por los grupos sulfhidriio de aminoacidos como la cisteina,
inactivando enzimas en el metabolismo intermedio (Hughes, 2002). La ingestion
de arsénico inorganico en dosis que excedan 60 mgL™ es letal, mientras que los
sintomas de intoxicacion aguda, a dosis mas bajas, incluyen: malestar

gastrointestinal, vomito, shock, convulsiones y estado de coma (Han et al., 2002).
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Sin  embargo, la exposicion crénica a este contaminante, en
concentraciones superiores a 50 ugL™, est4 asociada a diversos padecimientos
(Hughes, 2002). La arsenicosis es una enfermedad cronica resultante de beber
agua con altos niveles de arsénico por un largo periodo de tiempo; se caracteriza
por hiperpigmentacion e hiperqueratosis (Kapaj et al., 2006). Asimismo, este
elemento es considerado un agente cancerigeno humano por la agencia
internacional de investigacion en cancer (IARC 2004). Diversos estudios
correlacionan la ingesta de arsénico inorganico con cancer de pulmon, piel,
organos internos, vejiga, pulmon (Ferreccio et al., 2000). También, existen varios
efectos no cancerigenos relacionados a la ingesta de arsénico a bajas
concentraciones, los cuales incluyen: enfermedades cardiovasculares, diabetes,
anemia, desordenes reproductivos, inmunoldgicos, neurolégicos y complicaciones

en el embarazo, tales como aborto y parto prematuro (Kapaj et al., 2006).

2.4.-Métodos de remocion de Arsénico
Varias tecnologias han sido reportadas para remover arsénico presente en
agua, siendo las técnicas fisicoquimicas las mas utlizadas (USEPA, 2007).
Algunas de estas técnicas incluyen:
e Procesos de precipitacion incluyendo coagulacion-filtracion, filtracidon
directa, coagulacion-floculacion y ablandamiento (Han et al., 2002).
e Procesos de intercambio ionico especificamente intercambio aniénico
(DeMarco et al., 2003).
e Filtracion por membranas que incluye nanofiltracion, osmosis inversa y
electrodidlisis inversa (USEPA, 2007).
e Procesos de adsorcion que incluyen adsorcion en alimina activada, carbon
activado, oxidos de hierro y 6xidos de manganeso (Mohan y Pittman, 2007).
Sin embargo, algunos factores como el alto costo de operacion, de los
guimicos y de las membranas han limitado el uso de ciertas técnicas. Ademas la
produccion de lodos es otra desventaja en la remocién de arsénico por sistemas
de coagulacion-floculacion. La adsorcidon, por su parte, es un proceso de bajo

costo y alta eficiencia muy utilizado para la remocién de arsénico.
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2.5.-Fundamentos de adsorcion

La adsorcién es un proceso de transferencia de masa en el cual una o mas
sustancias (adsorbatos) presentes en un fluido, ya sea liquido o gas, se acumulan
en una fase solida (adsorbente) y son removidas del fluido. Este proceso es
utilizado en el tratamiento de aguas para remover compuestos que causan olor y
sabor, subproductos de los procesos de desinfeccion, asi como compuestos
organicos e inorganicos como perclorato, metales pesados y arsénico.

La adsorcion puede clasificarse en fisisorcion y quimisorcion dependiendo de la
naturaleza de las fuerzas que interactian entre el adsorbato y el adsorbente. La
fisisorcion involucra fuerzas relativamente débiles, mientras que la quimisorcion
ocurre cuando el adsorbato reacciona con el adsorbente formando enlaces
quimicos. En la Tabla 2.1 se enlistan las diferencias entre los dos tipos de
adsorcion. La adsorcion se ve afecta por diversos factores como: grupos
superficiales, area especifica y tamafio de poro del adsorbente, forma quimica del
adsorbato, pH, temperatura, potencial redox, concentracion de iones y fuerza
iGnica, entre otros (Crittenden, 2005)

Tabla 2.1.-Diferencias entre los tipos de adsorcion (Crittenden, 2005)

Parametro Fisisorcion Quimisorcion
Fuerzas de Fuerzas intermoleculares Enlaces quimicos entre el
adsorcién débiles, tales como van der adsorbato y la superficie del
Waals adsorbente via transferencia
de electrones
Calor de 4-40 kJ/mol > 200 kJ/mol
adsorcion

Naturaleza de la
fase adsorbida

Reversibilidad

Puede ocurrir adsorciéon en
monocapa y multicapa

Rapida y completamente
reversible

Solo existe monocapa

Tipicamente no reversible
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2.5.1.- Equilibrio de adsorcion

En el proceso de adsorcion, las moléculas del adsorbato comienzan a
adsorberse en la superficie del sélido (adsorbente) a una cierta velocidad mientras
que otras moléculas ya adsorbidas comienzan a liberarse. Conforme pasa el
tiempo, la velocidad de adsorcion disminuye y la velocidad de desorcion aumenta
hasta que se alcanza un equilibrio entre ambas. Este equilibrio es dinamico porque
el numero de moléculas adsorbidas es igual al nimero de moléculas desorbidas
de la superficie. Si la temperatura permanece constante para un sistema dado, el
equilibrio es conocido como isoterma de adsorcion (Bansal y Goyal, 2005).

Las isotermas de adsorcion se realizan en un volumen determinado de
solucion con una cantidad conocida de adsorbato junto con varias dosis de
adsorbente. Una vez alcanzado el equilibrio, la concentracion en la fase acuosa
del adsorbato es medida y la capacidad de adsorcion es calculada utilizando el
siguiente balance de masa:

_V(Co—Ce) Ec.2.1

de m

Donde e es la capacidad de adsorcién del soluto (mg adsorbato/ g de
adsorbente), Co es la concentracion inicial del adsorbato (mg/L), Ce es la
concentracion en el equilibrio (mg/L), m es la cantidad de adsorbente (g) y V es el
volumen de la solucién (L). Para describir la capacidad de adsorcion en el
equilibrio se han desarrollado diferentes modelos matematicos, con los cuales
pueden ajustarse los datos experimentales obtenidos. Entre los mas comunes se

encuentran los modelos de Langmuir y de Freundlich (Crittenden, 2005).

2.5.1.1.-Modelo de Langmuir

La isoterma de adsorcién de Langmuir fue el primer modelo desarrollado y
se utiliza para describir el equilibrio entre la superficie y la solucibn como una
reaccion quimica reversible entre las especies. Este modelo supone que: la
adsorcion se da en monocapa, el calor de adsorcion es constante, los sitios del

adsorbente son capaces de adsorber al menos una molécula y las interacciones
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entre las moléculas adsorbidas son despreciables. La isoterma de Langmuir puede

representarse por la siguiente expresion:

bCe
q, = Tmax?22 Ec.2.2
1+bCe

Donde e es la capacidad de adsorcién del soluto (mg adsorbato/ g de
adsorbente), Ce es la concentracion en el equilibrio (mg/L), gmax €S la maxima
capacidad de adsorcién (mg adsorbato/ g de adsorbente) y b es la constante de

adsorcion de Langmuir (L/mg) (Bansal y Goyal, 2005; Crittenden, 2005).

2.5.1.2.-Modelo de Freundlich

La isoterma de Freundlich describe el equilibrio en superficies heterogéneas
y no supone que la adsorcidon se da en monocapa sino a través de multicapas ya
gue existen interacciones entre las moléculas adsorbidas adyacentes. Puede

representarse como:

qo = kC,"/n Ec.2.3

Donde ge es la capacidad de adsorcion del soluto (mg adsorbato/ g de
adsorbente), Ce es la concentracion en el equilibrio (mg/L), k y n son las
constantes de Freundlich para la capacidad de adsorcién e intensidad de
adsorcion, respectivamente (Crittenden, 2005).

2.5.2.-Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion es la base para determinar el desarrollo de un
sistema continuo; a través de ella, se puede calcular la velocidad de adsorcion del
soluto y determinar el tiempo de residencia requerido para completar la reaccion

de adsorcion.
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La cinética de adsorcion puede ser descrita por un mecanismo de tres
pasos consecutivos:

1.-La transferencia de masa externa de solutos, del seno de la solucién a

través de la pelicula que rodea a las particulas del adsorbente, conocida

como capa limite.

2.-La difusion del soluto a través del liquido contenido en los poros y/o a

través de las paredes del poro, llamada difusion interna o intraparticular

3.-La adsorcion-desorcion entre el soluto y los sitios activos del adsorbente.
De acuerdo a Helfferich, el tercer paso es muy rapido, por lo tanto, la velocidad de
adsorcion del soluto esta limitada por la difusion intraparticular en materiales
porosos. La Fig.2.3 esquematiza los pasos 1y 2. Varios modelos matematicos se
han propuesto para describir los datos de adsorcion. Estos modelos pueden
clasificarse en modelos de reaccidon (empiricos) y modelos de difusion. Ambos se
aplican para describir los procesos de cinética de adsorcién, sin embargo, son
muy diferentes entre si (Qui et al., 2009, Garcia-Reyes, 2009).

Espesor de la
capa limite

Fig. 2.3.-Representacion esquematica de la transferencia de masa en los poros del material adsorbente
(Adaptado de Garcia-Reyes, 2009).
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Los modelos de difusion son desarrollados considerando los tres pasos de
la cinética (Fig. 2.3), mientras que los modelos empiricos, originados a partir de las
cinéticas de reaccién quimica, se basan en el proceso completo sin considerar las
etapas anteriores (Qui et al., 2009). En la siguiente seccién se describen algunos

de los modelos mas utilizados.
2.5.2.1.-Modelos empiricos

2.5.2.1.1.-Modelo de pseudo-primer orden
Es el modelo mas sencillo y fue propuesto por Lagergren (1898). Sugiere
una ecuacion para la adsorcion de solutos de una solucién liquida, la cual se

expresa como.

d
=k~ Ec.2.4

Donde ge Y g (mg/g) son las capacidades de adsorcién en el equilibrio y en
cualquier tiempo t (min), respectivamente; k; es la constante de reaccion de
pseudo-primer orden (min™). Integrando la ecuacién anterior para las condiciones

de frontera de t=0 a t=t y q=0 a g=q esto da:

ln( iE ) = Kyt Ec.2.5
de—q

Reacomodando la ecuacion a su forma lineal, se obtiene:
In(q, —q) = In(q) + kqt Ec.2.6

Al graficar In(ge-q) contra t, se obtiene una linea recta. Los valores de ge Y k; se
calculan del intercepto y la pendiente de la recta.
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2.5.2.1.2.-pseudo-segundo orden

Ho y McKay (2000) propusieron una expresion de pseudo-segundo orden
para describir el proceso de adsorcién de un metal divalente en turba, en el cual
los enlaces entre los iones del metal divalente (Cu?") y los grupos funcionales
polares del adsorbente son responsables de la capacidad de intercambio catidnico
de la turba. Por lo tanto, la reaccion del metal-turba puede presentarse de dos

formas:

2P +Cu2" «— CuP, Ec.2.7
2HP + Cu2* <> CuP,+2H"  Ec.2.8

Donde P y HP son los sitios activos en la superficie del adsorbente. La
principal suposicion es que el proceso puede ser de segundo orden y la
quimisorcion ocurre por compartir o intercambiar electrones entre el adsorbente y
el adsorbato. La velocidad de adsorcion descrita por Ec.2.7 y Ec.2.8 depende de la
cantidad de iones del metal divalente en la superficie de la turba en un tiempo ty
de la cantidad de ion metéalico divalente adsorbido en el equilibrio, por lo tanto,

puede expresarse de la siguiente manera:

L% = 1, [(Po — (P))? o2
Yy
d(HP),

= ko[(HP), — (HP)J*  Ec2.10

dt

Donde Py y HP( son el numero de sitios de equilibrio disponibles en la turba; P; y
HP; son el nimero de sitios activos ocupados en la turba en un tiempo t, k, es la
constante de pseudo-segundo orden (g/mgmin). La fuerza impulsora (qe- qt) €S
proporcional a la fraccion de sitios activos. Entonces las Ec.2.9 y Ec.2.10 pueden

ser reescritas como:

d
—=k(@e—q)?  Ec21l
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Integrando la ecuacién anterior para las condiciones de frontera de t=0 a t=t y q=0

a g=q esto da:

1 1
=—+k,t Ec.2.12
(de—9t) Qe 2

Reacomodando la ecuacién a su forma lineal, se obtiene:

t 1 1
-4t Ec.2.13
9 k2q%, Qe

Los valores de g y k2 pueden determinarse experimentalmente graficando t/qt

contra t.

2.5.2.2.-Modelos de difusion
Los modelos de difusiéon son desarrollados considerando los tres pasos de
la cinética, por lo tanto, pueden describir el proceso de difusion intraparticular y/o

en la pelicula.

2.5.2.2.1.- Modelo de Weber-Morris
Weber y Morris (1963) encontraron que en muchos casos, la adsorcién de

1/2

solutos varia casi proporcionalmente con la raiz cuadrada del tiempo (t7°) y no con

el tiempo t, por lo tanto, propusieron la siguiente ecuacion:
— 1/2
qe = kipet?/ Ec.2.14

Donde ki, es la constante de velocidad de difusion intraparticular y q; la

cantidad de soluto adsorbido en un tiempo t. Si al graficar t?

contra gy, la linea
recta obtenida pasa por el origen, entonces la difusion intraparticular es la etapa
limitante de la cinética de adsorcion, de no ser asi, la cinética estaria limitada por

la difusion en la pelicula. El valor de ki, corresponde a la pendiente de la recta.
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2.6.-Materiales adsorbentes

Los materiales adsorbentes utilizados mas comdnmente para la remocion
de contaminantes son: carbon activado, zeolitas, resinas polimeéricas, biosorbentes
y nanotubos. Para la remocion de arsénico también se emplean 6xidos metélicos,
principalmente de hierro. En las siguientes secciones se describen las principales

caracteristicas del carbon activado y de los 6xidos de hierro.

2.6.1.-Carbon Activado

El carbon activado es una forma tosca de grafito que presenta un alto grado
de porosidad y amplia area especifica. Su quimica superficial depende del material
precursor y el método de activacion empleado. Los grupos superficiales presentes
en el CA pueden ser de caracter acido y basico (Fig. 2.5). Los grupos que
contienen oxigeno (carboxilo, carbonilo, lactona, hidroxilo, etc.) dan propiedades
acidas que permiten la adsorcion de cationes; mientras los grupos basicos que se
asocian con estructuras tipo cromeno o estructuras tipo pirona pueden ser usados

como sitios de adsorcion de especies anionicas (Bansal y Goyal, 2005).

Carboxilo g ,
O % f,D H Hidroxilo Carhbonilo
H "¢ OH Eter 0O O  grupo tipo

” Lactona || 4unona arupo tipo
C O cromeno

grupo tipo
pirona

Figura 2.6.-Representacion esquematica de los principales grupos superficiales presentes en un

carbon activado (Cardenas-Lépez et al., 2007).
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Este material esta disponible en dos intervalos de tamafio de particula:
como carbon activado granular (CAG) con un tamafio de 0.5 a 3 mm; y como
carbon activado en polvo (CAP) con un tamafio de 20 a 50 um. Sin embargo,
también puede encontrarse como fibras de carb6n activado (FCA) aunque éstas
son costosas para su aplicacién en el tratamiento de aguas (Bansal y Goyal,
2005).

2.6.1.1.-Produccion de carbon activado

El carbon activado puede ser producido a partir de una gran variedad de
precursores (Tabla 2.2) siendo la madera, el lignito, la cascara de coco y la turba
los mas comunes (Mohan y Pittman, 2007). Al seleccionar un precursor de CA se
deben considerarse los siguientes aspectos: un bajo contenido de materia
inorganica, esto es importante para poder producir carbones activados con bajo
contenido de cenizas; disponibilidad y costo, baja degradacion en caso de
almacenamiento y facil activacion (Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006).

En afios recientes se ha reportado el uso de residuos agricolas como
precursores de carbdn activado. Nieto-Delgado (2010) produjo CA a partir de
bagazo de Agave salmiana (Fig. 2.6), un residuo lignocelulésico proveniente de la
industria mezcalera ampliamente disponible. En el 2007, la produccién promedio
de mezcal fue de 9 400 L mensuales, lo que generd aproximadamente 141 Ton de
bagazo, ya que por cada litro de mezcal, se producen 15 kg de bagazo (Chavez,
2010).

El carbdén activado se produce basicamente en dos etapas: 1) la
carbonizacion del material precursor y 2) la activacion del producto carbonizado.
Esta activacion puede ser fisica o quimica.

La activacion fisica consiste en la carbonizacion del precursor seguida por
la activacion del carbonizado a altas temperaturas en la presencia de gases
oxidantes como diéxido de carbono, vapor de agua y oxigeno. Las temperaturas
de carbonizacion se encuentran entre 400-850 °C y las temperaturas de activacion
entre 600-900 °C.
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La activacion quimica por su parte, se realiza en un solo paso, combinando
la carbonizacion y la activacion, desarrollandose a temperaturas mas bajas que la
activacion fisica. Los agentes activantes mas comunes son: ZnCl,, KOH, H3PO,y
K,COj3 (loannidou y Zabaniotou, 2007). La activacion quimica produce similar o
mayor porosidad que la activacion fisica, ademas de proporcionar mayores
rendimientos (27-47% en peso) comparada con la activacion fisica (6%).

En la activacién quimica, los agentes activantes son disueltos en agua y
mezclados con el precursor a 85 °C. De esta manera, se facilita la hidratacion del
precursor permitiendo un mejor acceso de los agentes activantes al interior de las
particulas del precursor. Una vez que la impregnacion se lleva a cabo, se realiza la
carbonizacion bajo una atmosfera inerte y el carbén resultante es lavado para
eliminar el agente activante remanente (Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006). El
ZnCl, y el H3PO,4 se han reportado como los agentes activantes mas utilizados
para producir carbén activado a partir de materiales de origen lignoceluldsico
(loannidou y Zabaniotou, 2007).

Tabla 2.2.- Algunos precursores utilizados para elaborar carbon activado (Mohan y Pittman, 2007;

loannidou y Zabaniotou, 2007)

Precursores
Bagazo Lignito
Carbdén mineral Madera
Cascaras de coco Mazorcas
Cascaras de nueces Melaza
Corteza Paja de avena
Desechos de cuero Paja de trigo
Desechos de hule Periodicos

Desechos de llantas Poda de vifiedos

Grafito Residuos de PVC
Huesos de frutas Residuos PET
Huesos Turba
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Durante la impregnacion, el H3PO4 separa las fibras de celulosa y produce
una parcial despolimerizacion de la hemicelulosa y la lignina, disminuyendo la
resistencia mecanica. Por otra parte, el ZnCl, produce acidez de Brgnsted a la
solucion y disuelve la celulosa. Durante el tratamiento térmico, el ZnCl, y el H3PO,4
producen un efecto deshidratante en la celulosa, hemicelulosa y lignina. El
precursor es capaz de transferir agua al agente activante para formar compuestos
hidratados que después pierden agua al incrementar la temperatura. La
deshidratacion del precursor produce una reduccidon en las dimensiones de la
particula, aunque tal reduccion es parcialmente inhibida porque los agentes
activantes se quedan en el interior durante el tratamiento térmico actuando como
una plantilla para la formacion de los poros. Debido a que la molécula de ZnCl; es
pequefia, se forman microporos; esto no sucede para el H3PO4, porque no hay
H3PO,4 como tal, sino una mezcla de moléculas de diversos tamafos, lo que
explica la heterogeneidad de los poros creados (Marsh y Rodriguez-Reinoso,
2006).

Fig. 2 7 (A) Agave salmlan utlllzado en Ia produccion de mezcal (B) bagazo de agave, residuo

proveniente de la industria mezcalera.
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El carbon activado, a pesar de ser un adsorbente muy comun, pocas veces
se utiliza para remover arsénico ya que presenta bajas capacidades de adsorcion
de arsénico. Daus et al (2004) realizaron un estudio comparativo entre diferentes
adsorbentes (CA, Zr-CA, AM3, Fe® y GIH) para remover As(V) presente en agua y
obtuvieron que el CA sin modificar presentaba las capacidades de adsorcion mas
bajas con respecto a los otros materiales. No obstante, el CA es muy utilizado
como un soporte para 6xidos metalicos, especialmente Oxidos de hierro, que si
poseen una alta afinidad por el arsénico. Debido a que estos 0xidos poseen bajas
resistencias mecanicas que impiden su aplicacion en columnas de adsorcion, es

necesario soportarlos en otros materiales como: resinas, zeolitas y CAG.

2.6.2.-Oxidos de hierro

El hierro esta presente en dos estados de oxidacion, Fe(ll) y Fe(lll) y se
puede encontrar en diferentes estructuras de oOxidos e hidréxidos. Estos
compuestos estan ampliamente distribuidos en la naturaleza y son facilmente
sintetizados en el laboratorio. Existen 16 6xidos de hierro, sin embargo, los mas
relevantes se presentan en la Tabla 2.3. La estructura basica de los Oxidos de
hierro es octaédrica con un ion Fe central rodeado por O, OH o H,O, siendo la
fase o mas estable que la fase y (Cornell y Schwertmann, 2003). Los Oxidos de
hierro han demostrado un buen desempefio como adsorbentes, ya que poseen
alta afinidad por varios oxoaniones inorgénicos tales como sulfato, fosfato o
arseniato (Carabante, 2009). La alta selectividad de los 6xidos de hierro por el
arsénico es usualmente empleada como una ventaja para la eliminacion de este
elemento mediante adsorcion (Guo et al., 2007). Ferrihidrita, akaganeita, goethitay
lepidocrocita poseen alta afinidad por el arsénico, pero tienen una baja resistencia
mecanica que no les permite aplicarse en columnas de lecho fijo a menos que se
encuentren en forma granular. Solozhenkin et al. (2003) reportaron altas
capacidades de adsorcion de As(V) (100-120 mg/ g) al utilizar nanocristales de
akaganeita. Asimismo, Raven et al (1998) reportaron capacidades de adsorcion de
As(V) de 0.25 y 0.16 molAs/molFe a pHs de 4.6 y 9.2, respectivamente en

ferrihidrita.
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Tabla 2.3.-Oxidos de hierro

Oxido-hidréxidos e hidroxidos Oxidos
Goethita o— FeOOH Hematita o—Fe,03
Akaganeita f—FeOOH Maghemita B-Fe,03
Lepidocrocita y-FeOOH Magnetita Fe30y4
Feroxihita 5—FeOOH
Ferrihidrita FesOgH.4H,0O

2.7.-Remocion de arsénico mediante carbones activados modificados con
oxidos de hierro.

En la literatura estdn reportados estudios donde modifican materiales
adsorbentes, como el carbon activado, con 6xidos de hierro siguiendo diferentes
metodologias, con el fin de desarrollar materiales que posean altas capacidades
de adsorcion de arsénico y buenas propiedades mecanicas y por ende sean mas
eficientes en el proceso de adsorcion de arsénico. Chen et al. (2007) reportaron el
uso de carbén activado impregnado con o6xidos de hierro mediante precipitacion
para la remocion de As (lll) y As(V) obteniendo una remocion del 80% partiendo
de una concentracion inicial de ImgL™. Fierro et al. (2009) por su parte removieron
As mediante carbon activado modificado mediante hidrdlisis forzada y obtuvieron
eficiencias de remocion del 94%. Jang et al. (2008) modificaron carbén activado
granular con 6xidos de hierro, mediante impregnacion humeda incipiente, para
remover As(lll) y As(V) en columnas de adsorcién; consiguiendo tratar 12 000 BV
antes de alcanzar el punto de rompimiento. Nieto-Delgado (2010), por su parte,
modificé carbén activado, producido a partir de bagazo de agave, mediante

hidrolisis forzada para remover As(V) a altas concentraciones.
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JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.-Justificacion

Debido a su toxicidad y a la necesidad de cumplir con la normatividad mexicana,
existe una gran demanda por implementar métodos eficientes y econdémicos que
remuevan el arsénico presente en el agua. En el Instituto Potosino de
Investigacion Cientifica y Tecnoldgica (IPICyT) se han producido y modificado
carbones activados. Sin embargo, los estudios se han limitado a la caracterizacion
fisica y quimica. Para poder determinar la viabilidad de estos carbones en el
tratamiento de aguas contaminadas con arsénico, es necesario evaluar la
capacidad y cinética de adsorcion de este elemento en sistemas en lote, asi como
determinar los efectos de pH, temperatura y concentracion de contra iones en el

proceso de adsorcion.
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4.- Hipotesis

El carbén activado modificado con nanoparticulas de hidro(6xido) de hierro por
medio de hidrdlisis forzada sera efectivo para remover As(V) presente en agua a
bajas concentraciones debido a la afinidad que presenta este elemento por los
hidro(6xidos) de hierro. Asimismo, un cambio en el pH y la temperatura no
afectaran significativamente la capacidad de adsorcion de arsénico debido a los
complejos de esfera interna que se forman entre los hidro(éxidos) de hierro y el
arsénico. Por otro lado, la presencia de aniones en el agua (ej. SO4*, PO4%)
afectara la capacidad de adsorcion de arsénico debido a la afinidad de éstos por

los sitios en los cuales se adsorbe el arsénico.
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5.-Objetivo General

Determinar la capacidad y cinética de adsorcion de arsénico de los carbones
activados modificados con nanoparticulas de hidro (6xido) de hierro. Ademas,
determinar el efecto del pH, temperatura y presencia de aniones en el proceso de

adsorcion.
5.1.-Objetivos Especificos

e Determinar las isotermas de adsorcién de arsénico en sistemas en lote.

e Determinar las cinéticas de adsorcion de arsénico de los carbones
activados.

e Evaluar el efecto de pH y temperatura en la remocion de arsénico.

e Estimar el efecto de la concentracién en las cinéticas de adsorcion de
arseénico.

e Medir el efecto de los contra iones en la capacidad de adsorcion de
arsenico utilizando aguas naturales.

e Evaluar la cinética de adsorcion de arsénico de los carbones activados
utilizando aguas naturales.

e Comparar la capacidad de remocion de arsénico de los carbones activados

con materiales comerciales.
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6.-Materiales y Métodos

6.1.-Materiales
Los carbones activados utilizados en este estudio fueron: Filtrasorb-400

(Calgon) elaborado a partir de carbén bituminoso y dos carbones activados
producidos a partir de bagazo de Agave salmiana (CAZ, CAP) empleando ZnCl; y
H3PO, respectivamente como agentes activantes (Nieto-Delgado, 2010). La Tabla

6.1 presenta los reactivos utilizados en esta investigacion.

Tabla 6.1.- Caracteristicas de los reactivos utilizados

Reactivo Grado Fabricante
Acido Fosforico Concentrado Reactivo Golden Bell
Acido Nitrico Concentrado Reactivo Fermont
Acido Sulfarico Concentrado Reactivo Fermont
Cloruro de Zinc Reactivo Fermont
Cloruro Férrico Reactivo Fermont
Estandar de arsénico 10 ppm Analitico Merck
Sal de arsénico (Na;HAsO4-7H,0) Reactivo Sigma-Aldrich
Solucién de AgNO; 0.1M Reactivo Fisher Scientific
Solucién de HCI 10% Reactivo Fermont
Solucion de NaCl 0.1 N Reactivo Fermont
Solucion valorada de HNO3 0.1N Analitico J.T. Baker
Solucién valorada de NaOH 0.1N Analitico J.T. Baker
TISAB Analitico  --memeeeeee-
Fosfato de sodio monobasico Reactivo Fermont
Nitrito de sodio Reactivo Fermont
Sulfato de potasio Reactivo Fermont

Soluciones de hierro a diferentes concentraciones fueron preparadas
utilizando cloruro férrico (FeCl;.6H,0). Una solucién stock de 5 mgL™ de arsénico
fue preparada utilizando arseniato de sodio (Na;HAsO,-7H,0). Posteriores

diluciones fueron preparadas para realizar los experimentos de adsorcién con
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concentraciones iniciales en el intervalo de 25 pgL™ a 1500 pugL™. Se emple6 agua

desionizada en la preparacion de todas las soluciones.

6.2.-Métodos

6.2.1.-Produccion de carbon activado

Los carbones activados (CAP, CAZ) se produjeron a partir de bagazo de Agave
salmiana, un residuo lignoceluldsico (12.8% hemicelulosa, 47.3% celulosa, 10.1
lignina) proveniente de la industria mezcalera, siguiendo la metodologia
establecida por Nieto-Delgado (2010). Dicha metodologia consistio en lo siguiente:

1. Se cortaron las fibras de bagazo en trozos de 1 cm aproximadamente.

2. Se impregnaron las fibras de bagazo con H3PO,4 0 ZnCl,, respectivamente
durante 24 h. Las relaciones agente activante/ bagazo utilizadas fueron
1.63 para el H3PO4y 1.08 para el ZnCl,.

3. Se precarboniz6 el bagazo impregnado utilizando una placa de
calentamiento a 85°C durante 24 h.

4. Se carboniz6 el bagazo a 568°C durante 19 min para producir el CAP y a
456°C durante 23.8 min para producir el CAZ, utilizando en ambos casos,
una atmosfera inerte de argén con un flujo de 0.5 a 1 Lmin™. En esta
etapa, el bagazo impregnado y precarbonizado se coloc6 en una canastilla
metalica de 10 x 1 x 0.5 cm, la cual se introdujo en un tubo de cuarzo de 1
m de longitud, el cual a su vez, se introdujo en un horno tubular (Barnstead
Thermolyne 21100).

5. Se lavaron los carbones activados obtenidos (CAP, CAZ) con HCl al 10% y
posteriormente con agua desionizada hasta alcanzar un pH neutro.

6. Los carbones activados (CAP, CAZ) se secaron a 100°C por 24 h.

7. Finalmente, los carbones (F400, CAP, CAZ) se tamizaron utilizando los
tamices N°18, N°35 y N°60 (USA Standard test sieve E-11) para obtener

un tamafio de particula en un intervalo de 0.5 mm a 1 mm.
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6.2.2.-Modificacion de los carbones activados

Los tres carbones activados (CAZ, CAP, F400) fueron modificados con
nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro mediante hidrodlisis forzada siguiendo la
metodologia establecida por Nieto-Delgado (2010). Se colocaron 200 mg de
carbon activado en botellas serologicas y se adicionaron 20 mL de FeCl; a
diferentes concentraciones (3.05 molFeL™?, 0.56 molFeL™, 1.16 molFeL™) para
F400, CAP y CAZ, respectivamente. Se agitaron durante 48 h y posteriormente se
sometieron a diferentes condiciones de hidrélisis forzada: 96°C y 56 h para el
F400; 110°C y 6.8 h para el CAZ; 58°C y 6.8 h para CAP. Finalmente, los
carbones activados fueron lavados con agua desionizada. La ausencia de CI fue
verificada utilizando una solucién de AQNO3 0.1M.

6.2.3.-Caracterizacion fisica y quimica de los carbones activados

6.2.3.1.-Determinacién del area especificay distribucion de tamafio de poro
El area especifica y la distribucion de tamafio de poro de los carbones
activados (F400, CAP, CAZ) fue determinada antes y después de la modificacion
con las nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro, mediante isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K utilizando el analizador ASAP 2020
(Micromeritics). El area especifica se midié6 empleando la ecuacion de Brunauer-
Emmet-Teller (BET) y la distribucion de tamafio de poro se obtuvo por medio por

medio de calculos de la teoria funcional de la densidad (DFT).

6.2.3.2.-Determinacion del contenido de hierro

El contenido de hierro presente en los carbones activados fue determinado
después de una digestién acida de los materiales. Aproximadamente 40 mg de
carbon activado (F400, CAP, CAZ) fueron mezclados con 20 mL de solucién &cida
HNO3:H,SO, (5:1). Las muestras fueron digeridas por 1 h a 150°C en un sistema
de digestion avanzada por microondas. Finalmente, la solucidon obtenida fue
diluida a 100 mL con agua desionizada en un matraz volumétrico y analizada por
ICP-OES (Varian 730-ES) a una longitud de onda de 234.35 nm.
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6.2.3.3.-Determinacién del punto de carga cero

El punto de carga cero (PZC) se determin6 de acuerdo a la siguiente
metodologia: en tubos coénicos de polipropileno de 15 mL se colocaron 5 mL de
agua desionizada previamente gasificada con N, y se adicionaron 100 mg de
carbon activado. Los tubos se sellaron y se mantuvieron en agitacion constante

por 72 h. Posteriormente se midi6 el pH y la lectura obtenida correspondié al PZC.

6.2.3.4.-Caracterizacion mediante difraccion de rayos X

Las fases cristalinas de las nanoparticulas de los hidro(6xidos) de hierro
presentes en los carbones activados modificados se analizaron mediante un
difractometro de rayos X de polvos BRUKER D8 ADVANCE utilizando un tamafio
de paso de 0.02°, un tiempo en cada paso de 10 s y un barrido de 10 a 90 26.

6.2.3.5.-Caracterizacion mediante espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FT-IR)

Se realizaron andlisis de infrarrojo (Thermo-Nicolet, Nexus 470 FT-IR
E.S.P) para identificar los posibles grupos funcionales en los cuales se pudo
adsorber el arsénico y asi elucidar mecanismos de adsorcion. Para ello, se
realizaron escaneos a una resolucién de 8 cm™. Para su anélisis, las muestras se
prepararon colocando 15 mg de F400-M en 10 mL de solucién de As(V) a 5 mgL™.
Se mantuvieron en agitacion a 25°C hasta alcanzar el equilibrio. Posteriormente,

se filtraron y se secaron a temperatura ambiente.

6.2.4.-Muestreo y caracterizacién de agua de pozo profundo

El agua natural empleada en los experimentos de adsorcion fue recolectada
de un pozo profundo ubicado en la ciudad de San Luis Potosi, S.L.P siguiendo la
metodologia establecida por la NOM-014-SSA1-1993. Se colectaron 20 L de agua
en un recipiente de plastico. Se midi6 la temperatura y el pH inmediatamente.
Posteriormente, se determinaron las concentraciones de calcio, magnesio y
arsenico, mediante ICP-OES (Varian 730-ES). Las concentraciones de nitritos,

nitratos, sulfatos, fosfatos y cloruros fueron determinadas mediante electroforesis
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capilar, la concentracion de fluoruros fue determinada mediante la técnica del ion

selectivo. El agua fue almacenada a 4°C para su posterior uso.

6.2.5.-Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion se realizaron de la siguiente manera: 20 mL de
solucién de As(V) a diferente concentracion (25 pgL™ a 1500 pgL™) fueron
afiadidos a tubos conicos de polipropileno que contenian 15 mg de los carbones
activados (F400-M, CAP-M, CAZ-M, y F400, CAP, CAZ como blancos). Para CAP-
My CAZ-M los experimentos de adsorcion se realizaron a 25°C y pH 7. Para el
F400-M se varié la temperatura (25°C, 35°C) y el pH (6, 7, 8) para evaluar la
influencia de estos parametros en la capacidad de adsorcién. También se evalué
el efecto de competencia de iones sobre la capacidad de adsorcion utilizando
agua natural proveniente de un pozo local de la ciudad de San Luis Potosi, S.L.P.
a la cual se le adiciond As(V) a diferente concentracién (25 pgL™ a 1500 pgL™) al
momento de realizar los experimentos de adsorcion. Las muestras se mantuvieron
en agitacion constante. El pH fue ajustado diariamente con NaOH y/o HNO3 0.1N
hasta que se alcanzo el equilibrio. La concentracion de arsénico en la solucion fue
determinada por ICP-OES (Varian 730-ES) a una longitud de onda de 188.98 nm,
y la capacidad de adsorcién de los carbones activados fue determinada por un

balance de masa (Ec.2.1).

6.2.6.-Cinéticas de adsorcion

Se determind la cinética de adsorcién de arsénico utilizando una canastilla
rotatoria acoplada a un reactor de 1L. Previamente a los experimentos de cinética,
las muestras de 1 g de los carbones activados fueron hidratadas durante 24 h
utilizando agua desionizada. Posteriormente, se transfirieron a la canastilla, y ésta
a su vez se introdujo en el reactor que contenia 750 mL de agua desionizada
evitando la formacion de burbujas en la canastilla. Para ello, con la ayuda de una
pipeta, se extrajo el aire presente en la canastilla. Después se cerré el reactor con
un anillo metélico y se encendié el agitador a 300 min™ con la finalidad de

acondicionar el material durante 2.5 h. Se ajusto el pH a 7 con NaOH y/o HNO3
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0.1N segun el caso. El reactor se sumergido en un bafio de agua a 25°C para
mantener la temperatura de operacion constante. En la Figura 6.1 se muestra un
esquema del equipo empleado. Se prepararon 250 mL de solucion de As(V) a 200
ugL™ partiendo de una solucién stock de 5 mgL™. Esta solucién se adicion6
rapidamente al reactor para obtener una concentracién final de 50 pgL™.
Inmediatamente después se encendio el cronometro iniciando los experimentos de
cinética. Se tomaron 5 mL de muestra a diferentes intervalos de tiempo (1, 3, 5, 7,
10, 20, 40, 60, 80, 100 min) y se registro la variacion de pH en cada uno de ellos.
El volumen total extraido fue menor al 5% del volumen total de la solucién. Las
muestras recolectadas fueron analizadas para determinar la concentracion de
As(V) por ICP-OES (Varian 730-ES) a una longitud de onda de 188.98 nm.

1.- Agitador
2.- Varilla

3.- Canastilla rotatoria

2 4.- Deflectores

5.- Termémetro

6.- Termostato

7.- Bafio con agua

Fig.6.1.- Representacién esquematica del equipo utilizado en los experimentos de cinética de

adsorcion
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7.-Resultados y Discusién

7.1.-Contenido de hierro

Los carbones activados (F400, CAZ y CAP) utilizados en este trabajo fueron
modificados mediante hidroélisis forzada con FeCl; siguiendo la metodologia
establecida por Nieto-Delgado. Para determinar el contenido de hierro presente en
éstos, antes y después de su modificacién, se realiz6 una digestion acida. Los
resultados obtenidos (Fig. 7.1) indican que el contenido de hierro en los carbones
activados aumentdé después de su modificacion. Se observa que el F400
incrementa su contenido de hierro de 0.25 % a 1.67 %. Asimismo el CAZ y el CAP

aumentaron su contenido de hierro de 0.08% inicial a 1.67% y 1.81%,

respectivamente.
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Fig.7.1.-Contenido de hierro presente en los carbones activados antes (SM) y después (M) de la

hidrélisis forzada.

Nieto-Delgado (2010) propuso, para estos mismos materiales, un
mecanismo de anclaje del hierro sobre el carbén activado. Como muchos
elementos en agua, los cationes de hierro forman acuocomplejos hexacoordinados
(Fig. 7.2a) que permiten la formacion de especies [Fe(OH»)¢]*". Sin embargo, los
complejos hidroxilados no son estables como especies monOmeras y tienden a

condensarse mediante un mecanismo de olacién via adicion nucledfilica de grupos
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OH" sobre el Fe*" (Fig.7.2c), eliminando agua y formando puentes hidroxo (Jolivet
et al 2004). Cuando se lleva a cabo la hidrdlisis forzada en presencia del carbén
activado (Fig. 7.3), los grupos superficiales oxigenados pueden ser parte de las
reacciones de hidrolisis ya que el oxigeno presente en el carbon puede actuar
como iniciador del mecanismo de deshidratacion, generando un enlace covalente

entre la superficie del carbén y la particula de hierro.
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Fig.7.2.-a) Formacién del acuocomplejo hexacoordinado, b) Desprotonacion del acuocomplejo

hexacoordinado, c) Mecanismo de olacion (Nieto-Delgado, 2010).
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Fig.7.3.-Mecanismo propuesto para la hidrélisis de hierro en presencia de carbén activado (Nieto-
Delgado, 2010).

7.2.-Difraccion de rayos X

Para obtener informacion acerca de la cristalinidad de los hidro(6xidos) de
hierro presentes, los carbones activados se analizaron mediante difraccion de
rayos X. En la Fig. 7.4 se muestran los difractogramas obtenidos de los diferentes
carbones activados, antes y después de su modificacion. Se observan para ambos
casos, picos caracteristicos de estructuras amorfas alrededor de 15°, 25° y 45°
correspondientes a grafito. También se aprecian otros picos de muy baja
intensidad. Para el CAZ-M se observa un pico a 50° asociado a hematita (o-
Fe,03) y para el CAP-M un pico a 40° que indica akaganeita (B-FeOOH). Ambas
seflales no se observan en sus respectivos blancos (CAZ-SM y CAP-M), Sin
embargo, debido a la baja intensidad de los picos y a que solo se presenta uno, no
es posible ser concluyente respecto a los hidro(6xidos) de hierro presentes en
estos carbones activados. Por otra parte, para el F400-M se observan picos de
muy baja intensidad en la region de 30° a 50° que indican la presencia de hematita

(a-Fe,03) y akaganeita (B-FeOOH), lo que no sucede en el F400-SM.
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Fig.7.5.-Difractograma del F400-M

La Fig.7.5 muestra el difractograma del F400-M correspondiente a la region
de 30° a 70°. Se observan picos a 33°, 36°, 41° y 50° correspondientes a hematita
(a-Fe,03) y picos a 35° 39° y 68° que indican akaganeita (B-FeOOH), asi como
un pico a 43° correspondiente a grafito. La baja intensidad de los picos sugiere
que la concentracion de particulas de hierro es muy pequefia. Los resultados
obtenidos son similares a los reportados por Wang et al. (2008) donde obtuvieron
nanocristales de hematita (a-Fe,O3) y por Jang et al. (2008) que obtuvieron
akaganeita (B-FeOOH) a partir de hidrélisis forzada de FeClz;. Asimismo, Jolivet et
al. (2004) indican que la hidrdlisis forzada de soluciones férricas a temperaturas
entre 90-100 °C permite la formacién de hematita. Music et al 2004, por su parte,
reportan que B-FeOOH es formado por hidrélisis forzada de FeCls y dependiendo

de las condiciones fisicoquimicas puede transformarse a a-Fe,O3.
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7.3.-Area especifica y distribucién de tamafio de poro

El area especifica y la distribucién de tamafio de poro de todos los carbones
activados fueron determinados mediante isotermas de adsorcion-desorcion de N
a 77 K empleando la ecuacion de BET y los calculos de la teoria funcional de la
densidad (DFT), respectivamente. La Fig. 7.6 muestra las isotermas de adsorcion
de N, para los seis carbones activados. F400-SM, F400-M, CAZ-SM y CAZ-M
corresponden a isotermas tipo | que indican la formacion de microporos. Para el
CAP-SM y CAP-M se observan isotermas tipo IV, caracteristicas de materiales
mesoporosos, presentando histéresis en el intervalo de presion relativa de 0.4 a
0.9. La forma de la histéresis indica la presencia de poros en forma de rendija
(Streat et al. 2008, Rui-Qin et al. 2008).
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Fig. 7.6.-Isotermas de adsorcién de N, a 77 K de los carbones activados
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La Tabla 7.1 muestra los valores de area especifica y volumen de poro,
correspondientes a cada uno de los carbones activados. Se observa que el area
especifica disminuye ligeramente después de la modificacién con los hidro(6xidos)
de hierro de 1045 m%g a 998 m?/g para el F400; de 726 m?/g a 632 m?/g para el
CAP y de 1249 m?%g a 1101 m?/g para el CAZ. De igual forma, el volumen de poro
de cada carbon activado disminuye después de la modificaciéon (Tabla 7.1 y
Fig.7.7). En el F400, el volumen total de poro disminuye de 0.134 cm3g™ a 0.092
cm®g?, perdiendo 55 % y 11% de volumen inicial en microporos y mesoporos,
respectivamente. Esta reduccion de volumen en microporos sugiere que las
particulas de los hidro(6xidos) de hierro, ancladas después de la hidrdlisis forzada,
son menores a 20 A. En la Fig. 7.7 se observa que el volumen incremental en la
parte superior de mesoporos conserva su forma, solo se presenta una pequefia
disminucién en el pico principal, lo que indica que las particulas de hidro (6xidos)
de hierro estan dispersas en el interior de los mesoporos sin llegar a bloquear la
entrada de los mismos. Algo similar ocurre con el CAZ, ya que su volumen total de
poro disminuye, después de la modificacién, de 0.153 cm®g™* a 0.091 cm?g?,
perdiendo un 67 % de su volumen inicial en microporos. Al igual que en el F400,
esta disminucién indica que los hidro(6xidos) de hierro son inferiores a 20 A y por
lo tanto bloquean parte de los microporos. En los mesoporos se presenta una
reduccion del 13% del volumen, pero la forma del volumen incremental (Fig. 7.7)
se conserva, lo que indica que no hay bloqueo de mesoporos por las particulas de

hidro (6xidos) de hierro.

Tabla 7.1.-Parametros texturales de los carbones activados

Carbones activados Area Especifica (BET) V. micro V. meso V. total

(m*g™) cm’g™)  (em’g?)  (cm’g™h)

F400-SM 1045 0.056 0.076 0.134
F400-M 998 0.025 0.067 0.092
CAP-SM 726 0.014 0.185 0.199
CAP-M 632 0.010 0.162 0.172
CAZ-SM 1249 0.077 0.076 0.153
CAZ-M 1101 0.025 0.066 0.091

Pagina 34



Volumen de poro (cm?/g)

0.16

0.14 -
0.12 -
0.10 -

0.08

0.06 -
0.04 -
0.02 -
0.00

0.25 4

0.20

0.15

0.10

0.05 |

0.00

0.18

0.16 -
0.14 -
012 -
0.10 -
0.08 -

0.06

0.04 -

0.02

0.00 -

RESULTADOS Y DISCUSION

Acumulativo

0.009
0.008
0.007
0.006
0.005
0.004
0.003
0.002
0.001

—F400-SM
—F400-M

10 100 1000 1

0.014
0.012
0.010
0.008
0.006
0.004

0.002

Y S 0.000
10 100 1000 1

0.016

0.014 -
0.012

0.010
0.008 -
0.006 -
0.004 -

—CAZM  0.002 -
10 100 1000 1

Diametro de poro (A)

Incremental

—F400-SM
~F400-M

10 100 1000

10 100 1000

10 100 1000

Fig. 7.7.-Distribucion del tamafio de poro de los carbones activados
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Finalmente el CAP presenta una disminucion del 13.5% del volumen total
de poro, especialmente en mesoporos, donde disminuye de 0.185 cm>g™ a 0.162
cm®g. Al igual que para los otros dos carbones, la forma del volumen incremental
(Fig. 7.7) en mesoporos se conserva. Estas disminuciones de area especifica y
volumen de poro en los carbones, aunado a los resultados obtenidos en XRD,
indican que las particulas de los hidro(6xidos) de hierro estan presentes en

dimensiones nanomeétricas.

7.4.-Punto de carga cero (PZC)

El punto de carga cero es el pH en el cual las cargas positivas y negativas
de un material estan balanceadas. Cuando el pH es menor que el PZC, la
superficie del adsorbente esta positivamente cargada, por lo tanto, atrae aniones.
Por el contrario, cuando el pH es mayor al PZC entonces la superficie esta
cargada negativamente atrayendo cationes y repeliendo aniones. El PZC fue
determinado para los carbones activados, antes y después de su modificacion. En
la Tabla 7.2 se muestran los valores obtenido para cada carbon. CAP y CAZ
aumentan su PZC después de la modificaciébn con las nanoparticulas de hidro
(6xidos) de hierro, mientras el F400 presenta una disminucién. Estos cambios en
el PZC de los materiales sugieren que el proceso de adsorcién de As(V) se vera
afectado debido a las interacciones electrostaticas de los carbones activados con
las especies anionicas del As(V). En las siguientes secciones se explica con
mayor detalle la influencia de este parametro en el proceso de adsorcion.

Tabla 7.2.-Valores correspondientes al punto de carga cero (PZC) de los carbones activados

SM M
F400 8.62 6.05
CAZ 3.28 4.04
CAP 2.40 3.57

SM: sin modificar M: modificados
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7.5.-Isotermas de adsorcion

La Fig. 7.8 muestra las isotermas de adsorcion de los carbones activados
(F400, CAZ, CAP) antes y después de su modificacion. Los datos experimentales
ajustaron mejor al modelo de Langmuir; los parametros del modelo y los
coeficientes de correlacion se muestran en la Tabla 7.3. Se observa (Fig. 7.8) que
la remocion de arsénico en los carbones activados producidos a partir del bagazo
de agave (CAP, CAZ) es muy baja; esto se atribuye a la nula presencia de
hidro(6xidos) de hierro y a que el pH de la solucion es mayor que los PZC de los
carbones, por lo tanto, la superficie de los mismos esta cargada negativamente y
repelen los aniones H,AsO,4 y HAsO4%. En cambio, el F400 es capaz de remover
As(V) a pesar de tener un bajo contenido en hierro. Debido a su origen bituminoso,
es posible la presencia de otros 6xidos metélicos afines al As(V). Ademas, los
experimentos de adsorcion se realizaron a un pH menor a su PZC, por lo tanto, el
carbon esta cargado positivamente favoreciendo la atraccidon electrostatica de los
aniones del arsénico y por ende su adsorcion. Al realizar la modificacion de los
carbones activados se observa que su capacidad de adsorcion incrementa; esto
se atribuye a la presencia de las nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro, las
cuales poseen alta afinidad por el arsénico y vuelven el proceso de adsorcion mas
eficiente. El contenido de hierro, el area especifica y el punto de carga cero (PZC)
influyen en la capacidad de adsorcion de los materiales. La Tabla 7.4 muestra los
valores de estos parametros para cada carbdn activado. Se ha reportado que
conforme incrementa el contenido de hierro en los carbones activados, la

capacidad de adsorcion de As(V) aumenta (Hristovski et al., 2009).

Tabla 7.3.-Parametros de Langmuir para la adsorcién de As(V) en los diferentes carbones
activados

Carbén Activado b (L pg™) Qmaéx (ug g™) R’
F400-SM 9.00 x 1073 1010 0.97
F400-M 7.23x 103 1250 0.98
CAP-SM 3.16 x 10°3 167 0.98
CAP-M 1.83x 103 370 0.97
CAZ-SM 6.27 x 103 250 0.96
CAZ-M 1.51 x 10 526 0.96
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Fig. 7.8.- Isotermas de adsorcién de As(V) en diferentes carbones activados a 25°C y pH 7: A)

modificados con nanoparticulas de hidro(éxidos) de hierro; B) Sin modificar
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Tabla 7.4.-Caracteristicas de los carbones activados modificados

Carbén Contenido de Area pH Capacidad de
Activado hierro especifica pzc adsorcion @
(%) (m?g™ (rgAs g7)
F400-M 1.67 998 6.05 847
CAZ-M 1.67 1101 4.04 431
CAP-M 1.81 632 3.57 180

2300 pgL™ en el equilibrio

Sin embargo, en este caso, aunque los tres carbones activados poseen
similar contenido de hierro (>1%), su capacidad de adsorcion es diferente debido a
la influencia del area especifica y el PZC. EI CAP-M posee el mayor contenido de
hierro (1.81%) pero la menor &rea especifica (632 m?g™) y un PZC de 3.57, por lo
tanto, su capacidad de adsorcion de As(V) es la menor de los tres carbones. El
CAZ-M por el contrario, posee 1.67% de hierro, alta area especifica (1101 m?g™t) y
un PZC de 4.04, de modo que su capacidad de adsorcion es mayor a la del CAP-
M. El F400-M por su parte, posee 1.67% de hierro, un area especifica (998 m?g™)
ligeramente menor al CAZ-M y PZC de 6.05, siendo su capacidad de adsorcion de
As(V) superior a la de los otros carbones. En este caso, el PZC es el parametro
determinante. Los experimentos de adsorcion se realizaron a pH 7; a este pH el
As(V) esta presente como H,AsO,” y HAsO.> (Fig.2.2) y es atraido mayormente
por el F400-M que por el CAZ-M ya que la superficie del CAZ-M esta cargada mas
negativamente que la del F400-M vy la repulsion de aniones es mayor. Por lo tanto,
la capacidad de adsorcion de As(V) del F400-M es mayor aunque posea menor
area especifica. Comparando las capacidades de adsorcion de los tres carbones
activados, a 300 ug en el equilibrio, con otras reportadas para materiales
modificados con Oxidos de hierro (Tabla 7.5), a las mismas condiciones
experimentales (25°C, pH 7 y 300 ug en el equilibrio), se observa que las

capacidades de adsorcidn de los tres carbones son superiores.
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Tabla 7.5.-Comparacion de eficiencias de adsorcion de As(V) entre diferentes adsorbentes

Referencia Adsorbente Capacidad de adsorcion
(ugAs g™)
Este trabajo F400-M 847
Este trabajo CAZ-M 431
Este trabajo CAP-M 181
Fierro et al.(2009) CAG-Fe 28
Viraghavan et al (2001) IOCS 18
Badruzzaman et al (2004) GFH 4

IOCS =iron oxide coated sand GFH = granular ferric hydroxide

7.5.1.-Efecto de pH

Para estudiar el impacto del pH en la capacidad de adsorcion de As(V) se
realizaron experimentos de adsorcion a diferente pH (6,7,8) utilizando F400-M. Se
seleccionaron estos valores por ser los correspondientes a aguas naturales. La
Fig. 7.9 muestra la isoterma de adsorcién de As(V) en el intervalo de pH
mencionado. Los datos ajustaron mejor al modelo de Langmuir. Las capacidades
de adsorcién obtenidas, a 300 pgL™ en el equilibrio, fueron: 880 ug g*, 810 ug g*,
y 590 ug gt a pH 6, 7, 8, respectivamente. Se observa que la mayor capacidad de
adsorcion se obtiene a pH 6, pero esta disminuye conforme incrementa el pH.
Estos resultados indican que existe un efecto del pH sobre la capacidad de
adsorcion del As(V), presentandose una disminucién del 32% al incrementar el pH
de 6 a 8. Este efecto puede explicarse por el aumento de las repulsiones
electrostaticas existentes entre el As(V) y los carbones activados. El pHpzc del
F400-M es 6.05, por lo tanto, su superficie se vuelve mas negativa conforme
incrementa el pH de la solucibn y en consecuencia atrae cationes y repele
aniones. De acuerdo al diagrama de especiacion del As(V), en el intervalo de pH
manejado, las especies presentes son: H,AsO, y HAsO4* (Fig.2.2). Diversos
autores (Guo et al.,, 2007; Ona-Nguema et al., 2005; Sherman et al., 2003) han
reportado que la adsorcion de As(V) en oxidos de hierro no es electrostatica, sino
mas bien por formacién de complejos de esfera interna. Sin embargo, si las
fuerzas de repulsion electrostatica entre el As(V) y el carbon activado incrementan,

los aniones H,AsO, y HAsO,* presentes son mayormente repelidos por el
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material, impidiendo la formacion de los complejos de esfera interna y en
consecuencia disminuye la capacidad de adsorcién. Los resultados obtenidos en
este trabajo son similares a los reportados por Chuang et al 2005. Ellos

observaron una disminucion del 25% en la capacidad de adsorcion de As(V) al
incrementar el pHde 6 a 7.
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Fig. 7.9.- Isoterma de adsorcién de As(V) en F400-M a diferente pH (6,7,8) y 25°C
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7.5.2.-Efecto de temperatura

Para evaluar el efecto de la temperatura en la capacidad de adsorcion, se
realizaron isotermas de adsorcion de As(V) utilizando F400-M a 25°C y 35°C (Fig.
7.10). Los datos experimentales ajustaron mejor al modelo de Langmuir y los
parametros obtenidos se muestran en la Tabla 7.6. La méaxima capacidad de
adsorcién de As(V) obtenida con el modelo de Langmuir fue: 526 ug g* a 25°C y
588 ng g a 35°C, lo que representa una diferencia de 62 pg g™*. Estos resultados
indican que no existe un efecto considerable de este parametro sobre la capacidad
de adsorcion. Asimismo, sugieren que la adsorcion se lleva a cabo mediante
enlaces quimicos entre el As(V) y los hidro(6xidos) de hierro; los cuales son mas
fuertes que una interaccion electrostética, y por lo tanto, no son afectados por el
incremento de la temperatura. Mondal et al. (2007) reportan resultados similares
ya que al realizar isotermas de adsorcion de As(V) en CAG-Fe y variar la
temperatura de 30°C a 60°C observaron que la temperatura no afectd el

porcentaje de remocion de As(V).
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Fig. 7.10.- Isoterma de adsorcién de As(V) en F400-M a diferente temperatura (25°, 35°C) y pH 7
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Tabla 7.6.-Parametros de Langmuir para la adsorcion de As(V) en F400-M a diferente temperatura

Temperatura b Qmax. R?
(°C) (L mg™ (ng g™
25 30.15 526 0.97
35 46.70 588 0.97

Para determinar la naturaleza del proceso de adsorcion, los parametros

termodinamicos (Tabla 7.7) se calcularon utilizando las siguientes ecuaciones:

AG = —RTInK Ec.7.1

nkK = 24 ¢ Ec.7.2
RT

AG = AH — TAS Ec.7.3

Donde AG es la energia libre de Gibbs, R es la constante ideal de los gases
(4.187 J mol*K™), T es la temperatura absoluta (K), K es la constante de la
isoterma de Langmuir, AH es el cambio de entalpia y AS es el cambio de entropia.
Los valores negativos de AG reportados en la Tabla 7.7 indican que el proceso de
adsorcion fue espontaneo; mientras que el valor positivo de AH sugiere que el
proceso de adsorcién fue endotérmico, lo cual soporta los resultados de la Fig.
7.10 en donde un aumento en la temperatura incremento ligeramente la capacidad
de adsorcion del As(V). Resultados similares fueron obtenidos por Banerjee et al.
(2008) y Guo et al. (2010) quienes reportan la adsorcion de arsénico en

hidro(6xidos) de hierro como un proceso endotérmico.

Tabla 7.7.-Parametros termodinamicos para la adsorcion de As(V) en F400-M a diferente
temperatura.

Temperatura In K AG AH
°C (KJ mol™) (KJ mol™)
25 3.40 -4.25 16.81
35 3.84 -4.95

Pagina 43



RESULTADOS Y DISCUSION

7.5.3.-Efecto de la competencia de aniones

En aguas subterrdneas estdn presentes diversos aniones tales como
carbonatos, sulfatos, fosfatos, silicatos y materia organica. La adsorcion de
arsénico por hidro(6xidos) de hierro puede ser afectada por dichos aniones, los
cuales compiten con el arsénico por los sitios de adsorcion disponibles en el
material adsorbente. Se realizaron experimentos de adsorcion de As(V) en F400-
M utilizando agua natural proveniente de un pozo local de la ciudad de San Luis
Potosi con el fin de evaluar la competencia de aniones. La caracterizacion
fisicoquimica del agua utilizada en este estudio se muestra en la Tabla 7.8. Debido
a que no se detectd la presencia de arsénico en la misma, se adicionaron
diferentes concentraciones de As(V) al momento de realizar los experimentos de
adsorcion. La Fig.7.11 muestra la isoterma de adsorcion de As(V) utilizando agua
desionizada y agua de pozo, respectivamente. Los resultados indican que el F400-
M remueve As(V) a bajas concentraciones (<500 pgL™). Las capacidades de
adsorcién, a una concentracion en el equilibrio de 300 pgL™, fueron: 847 ugAs gty
148 pgAs g, utilizando agua desionizada y agua de pozo, respectivamente. Esta
disminucién se atribuye a la competencia existente entre los aniones presentes en
el agua de pozo (Tabla 7.8). Diversos autores (Guan et al., 2009; Guo et al., 2005;
Su et al., 2001; Wilkie et al., 1996) han reportado que PO,> y SO4* influyen en la
adsorcion de arsénico debido a que poseen una estructura quimica muy similar a
la del As(V).

Tabla 7.8.- Parametros fisicoquimicos del agua de pozo empleada en los experimentos de
adsorcion

Parametro Concentracion detectada Limite permisible
(NOM-127-SSA1-1994)

pH 7.55 6.5-8.5

Dureza (mgL™* CaC0s) 20.24 500

Cloruros (mgL™) 14.55 250

Nitritos (mgL™) 28.64 1

Fluoruros (mgL™) 4.03 1.50

Fosfatos (mgL™) 0.44 NI

Sulfatos (mgL™) 12.70 400

Arsénico (ugL™) ND 25

ND: No detectado NI: No indicado
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Fig. 7.11.- Isoterma de adsorcion de As(V) en F400-M a 25 °C, pH 7 utilizando diferente agua

Para determinar cual anion presentaba mayor efecto de competencia en la
adsorcion de arseénico, se siguio el comportamiento de los mismos, realizando una
cinética de adsorcién (Fig. 7.12) a una concentracién inicial de 50 ungL™ de As. Los
resultados obtenidos indican que se adsorbe mayormente SO4%, seguido de CI', F
y finalmente As(V). Esto sugiere que el SO4% es el anién que mas compite con el
As(V). Se ha reportado que la afinidad del SO4* por los hidro(éxidos) de hierro es
deébil; sin embargo, puede competir con el As(V) por sitios superficiales (Guan et
al., 2009). En este caso, la concentracién de SO.4* es 20 veces mayor que la
concentracion del As(V), por lo tanto, se favorece su adsorcién sobre el arsénico.
Contrariamente, Jain y Loeppert (2000), reportaron que la presencia de SO4% no
influyé en la capacidad de adsorcion de As(V) en ferrihidrita. Sin embargo, esta
discrepancia de resultados puede atribuirse a las diferentes condiciones
experimentales empleadas, especialmente en las diferentes propiedades de los

adsorbentes utilizados.
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Fig. 7.12.- Cinética de adsorcién de aniones en F400-M a 25 °C, pH 7 utilizando agua de pozo

7.6.-Cinéticas de adsorcién

Los experimentos de cinética de adsorcién se realizaron a 25°C, 300 min™,
pH 7 inicial y concentracién inicial de 50 ugL™. En la Tabla 7.9 se muestran las
variaciones de pH que presentaron los carbones activados durante las cinéticas.
Se utilizd el modelo de pseudo-segundo orden (Ec.2.13) para predecir las
cinéticas de adsorcion del As en los diferentes carbones activados. La Tabla 7.10
muestra los parametros cinéticos obtenidos a partir del modelo, asi como el
coeficiente de correlacién para cada uno de los carbones activados. Los datos
obtenidos se muestran en la Fig. 7.13. La remocion de arsénico incrementa
conforme pasa el tiempo tanto en los carbones activados sin modificar (F400-SM,
CAZ-SM, CAP-SM) como en los modificados (F400-M, CAZ-M y CAP-M). Sin
embargo, la remocién de arsénico en los carbones modificados es mayor que en
sus blancos debido a la presencia de las nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro.
Se observa que el CAZ-M presenta una cinética mas rapida, remueve 36% de la

concentracion inicial de As(V), en los primeros 10 minutos en comparacion con lo
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removido por el F400-M (32%) y el CAP-M (30%) en el mismo tiempo. Se
necesitan aproximadamente 60 min para que los tres carbones alcancen el
equilibrio. Esto se atribuye a la alta porosidad (Tabla 7.1) presente en los
materiales. Sin embargo, las cinéticas se consideran rapidas porque la
concentracion inicial de As(V) disminuye hasta un 85% en 1 h, mientras Chen et al
(2007) reportan, para carbon activado modificado con hierro, una disminucion de
la concentracion de As(V) del 80% después de 3 h. Por su parte, Fierro et al
(2009) reportan, para carbones activados dopados con hierro y areas especificas
entre 1500 y 2100 m?g™>, un 94% de disminucién de la concentracion inicial de
As(V) después de 6 h. Payne y Abdel-Fattah (2005) realizaron cinéticas de
adsorcion para carbon activado dopado con hierro utilizando concentraciones
iniciales de 50 pgL™ y obtuvieron que después de 25 h la concentracion de As(V)
disminuia 40%.

Para interpretar el mecanismo de adsorcion, es necesario identificar cual
etapa (difusion en la pelicula o difusién intraparticular) domina el proceso de
cinética. Sin embargo, el modelo de pseudo-segundo orden no proporciona esta
informacion ya que se basa en el proceso completo sin considerar las etapas de la
cinética. En la literatura estan reportados diversos modelos que describen el
proceso de difusion en la pelicula y/o difusidon intraparticular. Los datos
experimentales obtenidos para los carbones activados sin modificar y modificados
se ajustaron al modelo de Weber-Morris (Ec.2.14). Los valores de Qe se

graficaron contra la raiz cuadrada del tiempo (t"°°).

Tabla 7.9.- Pardmetros de cinética de adsorcion de As(V) calculados mediante
pseudo-segundo orden

Material Qe(mg g?) k (g mg'min™) R?
F400-SM 46.29 1.55x 10° 0.98
CAZ-SM 46.14 1.50 x 107 0.99
CAP-SM 61.74 2.83 x10* 0.99
F400-M 54.41 7.15x 10* 0.99
CAZ-M 55.64 1.11 x 103 0.98
CAP-M 40.59 1.77 x 10° 0.98
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Fig. 7.13.-Cinética de adsorcion de As(V) a 50 pgL™, 25°C, pH inicial 7 y 300 min™ empleando

carbones activados sin modificar (A) y modificados con nanoparticulas de hidro(éxidos) de hierro (B).
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La Fig.7.14 muestra las pendientes correspondientes para cada serie de
datos, las cuales no pasan por el origen. Esto indica que, de acuerdo al modelo, la
difusién intraparticular no es las pendientes correspondientes para cada serie de
datos, las cuales no pasan por el origen. Esto indica que, de acuerdo al modelo, la
difusion intraparticular no es la etapa limitante y que la cinética de adsorcion esta
controlada por la transferencia de masa externa. Sin embargo, estos resultados no
coinciden con los datos experimentales obtenidos. Si la difusiébn en la pelicula
fuese la etapa limitante del proceso, los carbones activados alcanzarian el
equilibrio en tiempos muy cortos (<10 min); sin embargo, se requieren tiempos de
aprox. 60 min para que esto suceda. Por lo tanto, estos resultados sugieren que el
mecanismo de remocién de As(V) en estos materiales es complejo y tanto la
difusién en la pelicula como la difusion intraparticular contribuyen a la etapa
limitante. Ghanizadeh et al (2010) reportaron resultados similares, al realizar
cinéticas de adsorcion de As(V) en carbones activados impregnados con hierro
concluyeron que el proceso estaba limitado por la difusion en la pelicula. Por otra
parte, Singh y Pant (2006) observaron que ambas difusiones contribuian a la
cinética de adsorcion de As(lll) y As(V) en alumina activada impregnada con
oxidos de hierro. Por lo anterior, es necesario llevar a cabo un estudio detallado de
la cinética de adsorcion de As(V) implementando modelos difusivos y de

transferencia de masa externa.
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Fig. 7.14.-Modelo de Weber-Morris para los carbones activados sin modificar (A) y los carbones

activados modificados con nanoparticulas de hidro(éxidos) de hierro (B).
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7.6.1.-Efecto de la concentracion

Se utiliz6 el F400-M para realizar cinéticas de adsorcion a diferente
concentracion inicial de As. Se seleccioné este material porque fue el que
presento mayor capacidad de adsorcion y su cinética de adsorcion en los primeros
10 min, solo fue ligeramente mas lenta que la del CAZ-M, lo que lo vuelve el
carbén mas eficiente. Las cinéticas de adsorcion se realizaron a 50 ugL™ y 500
ngL™. Se escogieron estas dos concentraciones porque se sabe que la exposicién
crénica al arsénico, en concentraciones superiores a 50 pgL™, esta4 asociada a
diversos padecimientos como arsenicosis y diversos tipos de cancer (Hughes,
2002). Por otra parte, las concentraciones de arsénico mas elevadas registradas
para agua de pozo en el pais han sido > 500 pgL™ (Del Razo et al, 1990). Los
experimentos se realizaron bajo las mismas condiciones de pH inicial, temperatura
y agitacion. La Fig.7.15 muestra las caidas de concentracién con respecto al
tiempo. Se observa que la velocidad de adsorcion de As(V) aumenta al
incrementar la concentracion de 50 pgL™ a 500 pgL™, sobre todo en los primeros
1000 s (10 min). Esto significa que el F400-M presenta una cinética mas rapida a
concentraciones altas de As(V). Los datos obtenidos de la cinética a 500 pglL™
también se analizaron con el modelo Weber-Morris (Fig.7.16). Se observa que al
igual que en las cinéticas anteriores, la pendiente no pasa por el origen. En
consecuencia, de acuerdo a este modelo, la etapa limitante en la cinética de
adsorcion de As(V) es la transferencia de masa externa. Es importante mencionar
que el modelo de Weber-Morris no considera parametros fisicos de los materiales
adsorbentes y por lo tanto, es necesario implementar otros modelos difusionales
para corroborar estos resultados.
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Fig. 7.15.- Decaimiento de concentracion de As(V) a 25°C, pH inicial 7 y 300 min™ en F400-M.
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Fig. 7.16.- Modelo de Weber-Morris para F400-M a una concentracion inicial de As(V) de 500 pgL™
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7.7.-Mecanismos de adsorcion de As(V)

Diversos autores (Guo et al.,, 2007; Ona-Nguema et al., 2005; Sherman et
al., 2003) han realizado estudios en EXAFS que aportan informacion acerca de los
mecanismos de adsorcidén de arsénico en hidro(oxidos) de hierro. Se ha propuesto
que el arsénico puede formar complejos de esfera interna monodentados,
bidentados mononuclear y bidentados binuclear (Fig. 7.17) por el intercambio de
ligandos con los grupos hidroxilos del hierro. A través de espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR) también es posible estudiar los mecanismos de adsorcion de
arsénico en o6xidos de hierro. La Fig. 7.18 muestra los espectros de infrarrojo
obtenidos del F400-SM y F400-M después de adsorber As(V). Para el espectro del
F400-M con As(V) adsorbido se observan dos bandas muy pequefias 825 cm™ y
750 cm™ que no aparecen en el F400-SM. En la Fig. 7.19 se presenta un
acercamiento de los espectros en el intervalo de 700 a 950 cm™ para observar con
mayor detalle las bandas. La banda de 750 cm™ se atribuye al enlace Fe-O de la
hematita (Ponce-Castarieda et al., 2001). Por otra parte, se han reportado bandas
a 878 y 907 cm™ para estiramientos simétricos y asimétricos, respectivamente del
enlace As-O, bandas a 858 cm™ para el estiramiento asimétrico de As-OH vy
bandas de 817 a 824 cm™ para grupos Fe-O-As (Goldberg y Johnston, 2000). Por
lo tanto, la banda de 825 cm™ indica un enlace entre el As y los hidro(6xidos) de
hierro presentes en el F400-M. Guan et al. (2008) asocian esta misma banda a
complejos de esfera interna formados entre el As y los hidro(6xidos) de hierro.
Asimismo, la baja intensidad de las bandas se atribuye al bajo porcentaje de hierro

contenido en la muestra (< 2%).

C
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’G,F @ . /. £ @&
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Fig. 7.17.-Complejos de esfera interna: A) bidentado mononuclear, B) bidentado binuclear,
C) monodentado (Guo et al., 2007)
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Fig. 7.18.- Espectros de infrarrojo correspondientes al F400-SM y F400-M después de adsorber As(V)
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Fig. 7.19.- Espectro de infrarrojo para el carbén activado modificado: F400-SM y F400-M
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8.-Conclusiones
De acuerdo con los resultados obtenidos en esta investigacion se concluye
lo siguiente:

e La modificacion de los carbones activados, mediante hidrélisis forzada,
permite el anclaje de nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro, siendo
akaganeita y hematita los 0xidos presentes.

e La capacidad de adsorcion de As(V) de los carbones activados, incrementa
después de su modificacion debido a la presencia de las nanoparticulas de
hidro(6xidos) de hierro.

e Los tres carbones activados modificados remueven y/o tienen afinidad por
el As(V) a concentraciones similares a las encontradas en agua para
consumo humano (< 300 pglL™), siendo el F400-M el mas eficiente
considerando su capacidad y cinética de adsorcion.

e No existe un efecto de la temperatura sobre la capacidad de adsorcion,
pero si existe un efecto de pH, ya que al incrementarlo, la adsorcion de
As(V) disminuye.

e Existe un efecto de competencia entre los aniones presentes en el agua
natural por los sitios de adsorcion.

e La cinética de adsorcion de As(V) en estos carbones activados es compleja
y tanto la difusién en la pelicula como la difusion intraparticular contribuyen
a la etapa limitante.

e Comparando estos materiales con otros materiales reportados en la
literatura se observd que éstos poseen capacidades de adsorcion
superiores, por lo tanto, pueden ser una alternativa viable para remover

arsénico a mayor escala y en sistemas en continuo.
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PERSPECTIVAS

10.-Perspectivas

Los resultados de este estudio nos indican que los carbones activados
modificados con las nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro son eficientes para
remover As(V) a bajas concentraciones, por lo tanto, dan pie a futuras
investigaciones sobre su aplicacion a nivel planta piloto, probando diferentes
aguas naturales para poder determinar cual seria el peor escenario en el cual
seguirian siendo eficientes. Otra posible investigacion es evaluar la capacidad de
estos materiales para remover As(lll), el cual también esta presente en las aguas
naturales y es mas toxico que el As(V). Ademas de realizar estudios comparativos

entre ambas especies de arsénico.
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