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Resumen 

Se anclaron (oxi)hidróxidos de hierro sobre la superficie del carbón activado por 

medio de un proceso hidrotermal asistido por microondas (M-H) para 

incrementar su capacidad de adsorción del arsénico en solución acuosa. El 

carbón activado modificado y sin modificar fue caracterizado mediante 

fisisorción de N2, digestión ácida, titulación potenciométrica, TGA, XRD y SEM. 

Los resultados mostraron que el área específica de los materiales adsorbentes 

se mantuvo entre un rango de 703.94 y 796.49 m2 g-1. El contenido de hierro en 

los materiales etiquetados como F400, Mn-F400, Fe-F400, Fe:Mn-0.02M, 

Fe:Mn-0.2M, Fe:Mn-1M, Fe:Mn-1.5M y Fe:Mn-2M fue de 0.42, 0.27, 2.51, 1.39, 

1.48, 1.76, 2.47 y 3.45% en peso, respectivamente. Los valores de pHPZC para 

F400, Fe:Mn-2M, Fe-F400 y Mn-F400 fueron 9.02, 4.61,4.62 y 4.82, 

respectivamente. La distribución de grupos funcionales de Fe:Mn-2M mostró un 

incremento en los grupos funcionales carboxilos y fenólicos, en comparación 

con F400. Se identificaron las estructuras cristalinas de las fases presentes en 

los (oxi)hidróxidos de hierro más estables termodinámicamente, hematita y 

goethita, no se reportó ninguna fase de Mn. Los estudios de SEM mostraron en 

Mn-F400 y Fe-F400 hábitos cristalinos en forma de acículas, propias de las 

fases cristalinas de goethita y hematita. La adición de Mn(II) en Fe:Mn-2M 

reveló hábitos cristalinos en forma de estrella, cuasi-esferas, erizo y fibrillas 

interconectadas promovidas por la formación del maclado. Los experimentos 

de adsorción sugieren que la capacidad de adsorción depende de la 

concentración de Fe:Mn y no del tiempo de síntesis. El material Fe:Mn-2M 

mostró una capacidad de adsorción de arsénico (5.9 mg g-1) mayor a otros 

carbones activados modificados con (oxi)hidróxidos de hierro reportados en la 

literatura. El modelo de Langmuir presentó el mejor ajuste a los datos 

experimentales de las isotermas de adsorción, obteniéndose un valor de R2 de 

0.95 para F400 y 0.97 para Mn-F400, Fe-F400 y Fe:Mn-2M. Finalmente, el 

efecto del pH indicó que la remoción de arsénico del carbón activado 

modificado con (oxi)hidróxidos de hierro es conducido principalmente por el 

intercambio de ligandos y no por las atracciones electrostáticas.  

Palabras clave: adsorción, carbón activado, (oxi)hidróxido de hierro, hábito 
cristalino. 
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Abstract 

In this work, iron oxyhydroxides were anchored onto activated carbon by means 

of a microwave assisted hydrothermal process (M-H) to increase its arsenic 

adsorption. Pristine and iron modified activated carbons were characterized by 

N2 phisisorption, acidic digestion, potentiometric titration, TGA, XRD and SEM. 

The results showed that the materials surface area remained in the range from 

703.94 to 796.49. Iron content of F400, Mn-F400, Fe-F400, Fe:Mn-0.02M, 

Fe:Mn-0.2M, Fe:Mn-1M, Fe:Mn-1.5M and Fe:Mn-2M was 0.42, 0.27, 2.51, 1.39, 

1.48, 1.76, 2.47 y 3.45 %, respectively. pHPZC values for F400, Fe:Mn-2M, Fe-

F400 and Mn-F400 were 9.02, 4.61,4.62 y 4.82, respectively. Fe:Mn-2M 

presented an increment in carboxylic and phenolic groups, compared with 

F400. Furthermore, XRD analysis indicated the presences of Hematite and 

Goethite, which are the most thermodynamic stable iron phases, also no Mn 

phases were found. SEM studies showed needles shapes nanoparticles on Mn-

F400 and Fe-F400. This morphology is typical of Hematite and Goethite. 

Moreover, the addition of Mn(II) during iron anchorage disclosed various 

crystalline habits such star, quasi-sphere, urchin and interconnected branches 

shapes. These morphologies could be promoted by a twinning effect. The 

Fe:Mn-2M micrograph showed an homogenies distribution of iron 

oxyhydroxides, detected by backscattered electrons. On the other hand, the 

adsorption experiments suggest that the adsorption capacity depends of the 

Fe:Mn concentration, and synthesis time did not have effect. Fe:Mn-2M material 

showed a higher adsorption capacity (5.9 mg g-1) than others modified activated 

carbon reported in the literature. The Langmuir model best fit the adsorption 

experimental data in all materials, obtaining R2 values of 0.95 for F400 and 0.97 

for Mn-F400, Fe-F400 and Fe:Mn-2M. Finally, the pH effect indicated that the 

arsenic removal with iron modified activated carbons is mainly conducted by 

ligands interchange and not by electrostatic attractions.  

 

Keyword: adsorption, activated carbon, iron oxyhydroxides, crystal habit.
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1. Introducción 

El agua es un recurso natural limitado y en muchos casos no existen 

suficientes suministros de agua con la calidad apropiada para uso doméstico e 

industrial [1]. En los últimos años, el suministro de agua subterránea destinado 

al consumo humano ha sido clasificado como fuente natural de arsénico [2], 

afectando a 200 millones de personas en más de 70 países [3]. La exposición 

crónica de este contaminante está asociada a diversos padecimientos como 

arsenicosis, cáncer, problemas cardiovasculares, pulmonares, entre otros [4]. 

Para abatir esta problemática la organización mundial de la salud ha 

recomendado un límite máximo permisible de 10 g L-1 en agua potable [5].  

Dentro de los métodos aplicados para la remoción de arsénico, el proceso de 

adsorción es el más empleado por su bajo costo de operación y simple 

aplicación [6]. El carbón activado es el material más empleado en procesos de 

adsorción de contaminantes; sin embargo, presenta una baja capacidad de 

adsorción de arsénico [7]. Una alternativa para incrementar su capacidad de 

adsorción es modificar su química superficial con (oxi)hidróxidos de hierro [8]. 

El problema con estos materiales modificados surge cuando las propiedades 

de textura son afectadas por la impregnación de un alto contenido de hierro      

(> 3%), el cual no siempre refleja una mayor capacidad de adsorción de 

arsénico. 

Una opción para conservar las propiedades texturales del carbón activado 

después de impregnar partículas de hierro en su superficie es el uso de 

agentes o iones externos, los cuales pueden controlar la morfología cristalina y 

el tamaño de partícula de los (oxi)hidróxidos de hierro. Asimismo, el uso de 

manganeso como ion externo durante la síntesis y anclaje de (oxi)hidróxidos de 

hierro en la superficie del carbón activado no ha sido reportado. Con base en lo 

anterior, este trabajo se centra en evaluar el efecto del manganeso como 

agente externo durante la síntesis y anclaje de (oxi)hidróxidos de hierro en la 

superficie del carbón activado por un proceso hidrotermal asistido por 

microondas (M-H) para incrementar la capacidad de adsorción de arsénico.  
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2. Antecedentes 
 
2.1. Presencia de arsénico en la Naturaleza 

El arsénico es el vigésimo elemento más abundante en la corteza terrestre [1–

3]. Esta ampliamente distribuido en el suelo, sedimentos, agua, aire y 

organismos vivos. Forma parte de más de 245 minerales, como arseniatos, 

sulfatos, óxidos, silicatos, arsenitos, entre otros. La presencia de arsénico en el 

ambiente se debe a la distribución biogeoquímica de sus fuentes en el suelo, y 

es controlada por la combinación de varías condiciones fisicoquímicas (Figura 

2.1) [2]. La liberación de arsénico al medio ambiente se debe al efecto de la 

actividad microbiana, oxidación de la pirita, disolución de minerales, actividad 

volcánica y erosión [5].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1.- Ciclo biogeoquímico del arsénico en la naturaleza [2]. 

Los problemas ambientales causados por la presencia de arsénico se deben 

básicamente a su movilidad bajo condiciones naturales. Sin embargo, el 

hombre ha tenido un impacto adicional a través de la actividad minera, la 

combustión de combustibles fósiles, el uso de plaguicidas y herbicidas, también 

al aplicar aditivos en alimento para ganado [5, 9]. 

2.1.1. Contaminación del agua por arsénico en México y en el Mundo 

Los recursos de agua potable se derivan de varias fuentes dependientes de su 

disposición local: agua superficial (ríos, lagos y estanques), agua subterránea 

(acuíferos) y agua de lluvia [10]. El agua subterránea es de importancia para la 

salud humana, debido a las elevadas concentraciones de arsénico encontradas 
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en más de 70 países, incluyendo: Argentina, Chile, México, China, Mongolia, 

Rumania, Hungría, E.U.A y Vietnam (Figura 2.2) [11]. Smedley y Kinniburgh [5] 

reportan que más de 200 millones de personas dependen de agua subterránea 

donde los niveles de arsénico son superiores a 50 μg L-1, incluso países como 

Bengal (India) y Bangladesh llegan a 3400 μg L-1 . Con base a los estudios de 

toxicología del arsénico, la Organización Mundial de la Salud (WHO) estableció 

un límite máximo permisible de 10 μg L-1  para arsénico en agua potable [1, 2, 

8]. 

Figura 2.2.- Distribución de acuíferos contaminados con arsénico en el mundo [5] 

En Latinoamérica se estima que 4.5 millones de personas en 14 países están 

crónicamente expuestas a niveles altos de arsénico en agua potable (> 50       

μg L-1) [13]. En México, se ha encontrado arsénico en suministros de agua de 

13 estados, donde 450,000 personas son expuestas a concentraciones de 

arsénico mayores al límite regulatorio nacional (25 μg L-1 ) [14].  

2.2.  Especiación de arsénico 

El Arsénico es un metaloide, que presenta características de metal y no metal. 

Su número atómico es 33 y su peso molecular es 74.91. El arsénico se 

encuentra en los estados de oxidación: -3, 0, +3(arsenito) y +5 (arseniato), 

siendo los dos últimos los más encontrados en sistemas hídricos naturales [5]. 

Forma compuestos orgánicos como metil (MMA) y dimetilarsénico (DMA) [2]. 

Las especies inorgánicas son las más comunes en suministros de agua[12]. El 
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potencial redox (Eh) y el pH son factores que determinan las especies de 

arsénico presente en el agua natural [2]. El pH encontrado típicamente en el 

agua subterránea es de 6.5 a 8.5. En la Figura 2.3 se observa que bajo estas 

condiciones predomina la especie H3AsO3, sin embargo, las especies de As(III) 

son termodinámicamente inestables en ambiente aerobio, oxidándose 

fácilmente a As(V). En condiciones oxidantes y pH menor que 6.7 la especie 

que predomina es H2AsO4
1-, pero a un pH mayor la especie predominante es 

HAsO4
2-, siendo de principal interés para su estudio en procesos de 

remediación de arsénico en agua para consumo humano [1, 7].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.3.- Diagrama de Eh–pH para arsénico a 298 K y 1.3 atm [2]. 

2.3. Toxicología del arsénico 

La toxicidad del arsénico en los seres humanos depende de su nivel de 

metilación (mono, di, o trimetilación) y estado de oxidación presente en el 

organismo [2]. Desde 1987, el arsénico es clasificado como un agente 

carcinógeno del Grupo I con base en datos epidemiológicos de la Agencia 

Internacional para la Investigación de Cáncer (IARC), siendo la primera de las 

20 sustancias más peligrosa según la U.S.EPA, clasificándolo como 

contaminante prioritario [3, 7, 10, 11]. 

2.3.1. Efectos a la salud 

La intoxicación por arsénico es una condición médica causada por la ingestión, 

absorción o inhalación de niveles peligrosos de arsénico [10]. Existen dos tipos 

de toxicidad por arsénico: aguda y crónica [4]. La toxicidad aguda requiere 
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rápida atención médica, usualmente ocurre a través de ingestión de agua o 

bebidas contaminadas. La manifestación más rápida incluye irritación, 

resequedad en la boca y garganta, dolor anormal de tipo cólico, vómito, diarrea 

y shock [15]. La toxicidad crónica envuelve principalmente los sistemas 

respiratorio, gastrointestinal, cardiovascular, nervioso, entre otros [16]. En la 

Figura 2.4 se muestran las manifestaciones clínicas a exposiciones crónicas de 

arsénico en humanos; la cuales incluyen la híper e hipo-pigmentación, 

queratosis, hiperqueratosis, diabetes y enfermedades cardiovasculares; así 

como cáncer en la piel, pulmones y vejiga [17].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4.- Efectos a la salud ocasionados por intoxicación con arsénico [2]. 

Cerca del 90% de compuestos solubles de arsénico son adsorbidos por el 

tracto gastrointestinal [18]. El principal peligro de la toxicidad del arsénico es la 

biotransformación del As(V) a la especie más toxico As(III) al entrar en el 

organismo [2]. El As(III) puede inactivar más de 200 enzimas, reduce la 

trasferencia de electrones y disminuye la producción de ATP [1 - 3, 5]. Hughes 

[18], evaluó al arseniato como análogo del fosfato, remplazándolo en la doble 

hélice del ADN; esto explica los efectos mutágenos, carcinógenos y 

teratógenos del arsénico. 

2.4. Métodos de remoción del Arsénico 

Las altas concentración de arsénico en agua potable, hace necesario el 

desarrollo de técnicas eficientes para remover este contaminante del agua para 

consumo humano [19]. Existen varias metodologías disponibles para remover 

arsénico, su eficiencia depende de las características del agua natural, el 

volumen a tratar y la concentración final en el efluente [20]. Entre los métodos 
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 Cambio de pigmentación 
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conocidos para la remoción de arsénico en agua, las técnicas fisicoquímicas 

son las más utilizadas, dentro de las cuales se encuentran la precipitación [21], 

coagulación y floculación [22], osmosis inversa [23], tecnología de membranas 

[24], adsorción [6], intercambio iónico [25], etc. Las más comunes son 

coagulación-precipitación y osmosis inversa, sin embargo, los altos costos de 

los reactivos químicos y de la operación hacen inviable su aplicación [26]. Por 

lo tanto, existe la necesidad de desarrollar metodologías eficientes y 

económicas para remover arsénico del agua potable. El proceso de adsorción 

para la remoción de arsénico es un método eficiente debido a su bajo costo, 

flexibilidad, diseño simple, alta eficiencia, fácil manejo y alta selectividad [6, 7, 

19, 26, 27]. 

2.5. Fundamentos de adsorción 

La adsorción es un proceso interfacial de transferencia de masa en la cual una 

sustancias (adsorbato) presente en un fluido (líquido o gas) es adsorbida o 

acumulada en una superficie sólida (adsorbente) [28]. Durante el proceso de 

adsorción, las especies disueltas son transportadas en los poros del 

adsorbente por difusión, de tal manera que al estar el adsorbato en contacto 

con la superficie, éste llena los poros del adsorbente con la finalidad de 

equilibrar la tensión superficial del sólido [29]. El proceso continúa hasta que 

termodinámicamente el sistema esté en equilibrio. Las fuerzas de interacción 

entre la superficie del adsorbente y el adsorbato son similares a las fuerzas de 

van der Waals y Coulombicas que existen entre todas las moléculas 

adyacentes. Estas fuerzas son atractivas y repulsivas, siendo balanceadas en 

una fuerza neta dependiente de la distancia entre la superficie y el adsorbente. 

Las fuerzas atractivas surgen de las oscilaciones rápidas de los momentos 

dipolares en los átomos o moléculas, debido a la ausencia de simetría en la 

distribución del electrón alrededor del núcleo. Por otra parte, cuando la 

molécula de adsorbato se acerca a la superficie del sólido, su nube electrónica 

se traslapa con la de los átomos de la superficie y una fuerza repulsiva se 

desarrollará. Esta fuerza incrementa en proporción 1/r12, donde r es la distancia 

entre átomos. El efecto combinado de las fuerzas atractivas y repulsivas puede 

ser expresado por la función de potencial de Lennard-Jones (Figura 2.5) [30].  



Antecedentes IPICYT 

 

                                              Joel de Jesús Gutiérrez Martínez     7
 

 

    

 

  

 

 

 

Figura 2.5.- Potencial de Lennard-Jones para un adsorbato que se acerca a la superficie de un 

sólido. 

En solución acuosa, existen tres interfaces que intervienen en el proceso de 

adsorción: (1) adsorbato-agua, (2) adsorbato-adsorbente y (3) agua-

adsorbente. La interacción adsorbato-adsorbente está determinada por la 

química superficial del adsorbente, mientras las interacciones adsorbato-agua y 

agua-adsorbente están relacionadas a la solubilidad de ambos. El grado de 

adsorción depende de la energía de interacción adsorbato-adsorbente, donde 

las especies disueltas son concentradas en la superficie del solido por reacción 

química (quimisorción) o atracción física (fisisorción). Además, la presencia de 

iones metálicos en solución involucra varios mecanismo que deben ser 

considerados en el fenómeno global de adsorción y muchos de estos pueden 

ser descritos en términos de la química de coordinación [31]. A continuación se 

muestra una descripción de las fuerzas involucradas en el proceso de 

adsorción y su complejación según los iones presentes. 

2.5.1. Adsorción Física 

La adsorción física es un proceso rápido causado principalmente por fuerzas 

de van de Waals, originadas por la interacción dipolo-dipolo (Keesom), dipolo-

dipolo inducido (Debye), dipolo-cuadripolo y fuerzas de dispersión (London). 

Estas interacciones están presentes en todo tipo de materiales y siempre 

actúan como fuerzas atractivas entre átomos adyacentes, formando multicapas 

Fuerzas de 

atracción débiles 
Distancia desde la superficie 

Calor de 

adsorción 

Fuerza de repulsión Fuerza de atracción 
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en la superficie del adsorbente. La adsorción física es rápida y reversible 

debido a que el adsorbato desorbe en respuesta a una disminución de la 

concentración en la solución. El proceso es exotérmico y el calor de adsorción 

va de 4 a 40 kJ mol-1. Además, es el mecanismo más común por el cual el 

adsorbato es removido en tratamiento de agua, siendo de gran interés la 

adsorción de adsorbatos orgánicos [32]. Por otro lado, la adsorción física se ve 

afectada por diversos factores como: la temperatura, naturaleza del solvente, 

área específica, pH, naturaleza del adsorbato, estructura porosa, presencia de 

sales inorgánicas y competencia de solutos [28]. 

2.5.1.1. Complejo de esfera externa 

En solución acuosa, los iones están rodeados principalmente por seis 

moléculas de agua formando una primera capa de solvatación (Figura 2.6). Los 

iones con su capa de solvatación son atraídos hacia la superficie por fuerzas 

no específicas como: cargas electrostáticas y solvatación preferencial. En el 

complejo de esfera externa los iones son fisisorbidos por una restricción en su 

capa de solvatación, exhibiendo una movilidad reducida. En este tipo de 

interacción, no hay cambios en la esfera de solvatación de los cationes 

adsorbidos. De hecho, la esfera de solvatación tiene mayor atracción por la 

superficie hidroxilada del solido (S-OH) que por el agua líquida. Probablemente 

envuelve puentes de hidrógeno entre la superficie hidroxilada y el agua 

coordinada [31]. Los cationes no hidrolizables y no estructurados, como el Li+ o 

Na+, se adsorben cuando la superficie está cargada negativamente (pH>pHPZC) 

sin ser restringidos por una capa de solvatación. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.6.- Proceso de solvatación de iones en solución acuosa. 
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2.5.2. Adsorción química  

También llamada quimisorción, debido a una reacción química que implica la 

transferencia de electrones entre el adsorbente y el adsorbato formando un 

enlace covalente o iónico entre los átomos, con longitud de enlace corta y de 

alta energía. Se describe como una adsorción irreversible ya que el adsorbato 

reacciona químicamente con la superficie formando una monocapa. El calor de 

adsorción es superior a 200 kJ mol-1. El enlace puede ser específico para un 

sitio particular o grupo funcional en la superficie del adsorbente [32]. 

2.5.2.1. Complejo de esfera interna. 

Los cationes que se hidrolizan fácilmente, como los metales de transición, 

tienen una fuerte afinidad por S-OH, llevándose a cabo la adsorción en contra 

de las fuerzas electrostáticas y con valores de pH inferiores al pHPZC del 

material (repulsión entre cargas positivas). El pH inicial para este fenómeno es 

siempre más bajo que el pH en el cual hidrolizan o precipitan los cationes. Esto 

conlleva al mecanismo de adsorción (o anclaje) para cationes. En un primer 

paso, el acuocomplejo se hidroliza formando un hidroxicomplejo metálico: 

(2.1)  

Al estar formado el hidroxicomplejo, este es fisisorbido en la superficie del 

material:  

(2.2) 

Un proceso equivalente también puede involucrar la hidrolisis de complejos 

metálicos por el intercambio de protones de los grupos superficiales del 

adsorbente [31]: 

  (2.3) 

Los iones pueden formar complejos con los grupos superficiales, pero ningún 

tipos de enlace químico es definido en la ecuación 2.3. Estos iones se dice que 

son adsorbidos específicamente, sólo para indicar que pudieron penetrar la 

capa de Stern (ver sección 2.5.3.2), es decir se forma un enlace químico o una 

interacción coulombica. Por otra parte, cuando la primera capa de solvatación 

  S-OH + [M(OH)n(H2O)6-n]
(z-n)+              S-OH [M(OH)n(H2O)6-n]

(z-n)+  

[M(H2O)6]
z+ + nH2O                [M(OH)n(H2O)6-n]

(z-n)+ + nH3O
+ 

S -OH + [M(H2O)6]
z+                    S (O)n[M(H2O)6-n]

(z-n)+ + nH3O 
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del adsorbato es reemplazada y el ion forma un enlace químico con la 

superficie del sólido, se dice que se ha formado un complejo de esfera interna. 

La naturaleza del complejo de esfera interna depende de la carga del ion 

adsorbido. En la adsorción de oxianiones (ej. arseniatos) o ligandos (L-), los 

cuales tienen uno o más átomos con un único par de electrones libres, pueden 

actuar como base de Lewis en un enlace de coordinación. El ligando es 

reemplazado por los grupos específicos reactivos (ej. hidroxilos) localizados en 

la superficie del adsorbente [33]. 

 (2.4) 

Cornell y Schwertmann [34] reportan varias geometrías de coordinación de 

estos ligandos con los grupos hidroxilos presentes en la superficie de óxidos 

metálicos. En la Figura 2.7 se muestran las geometrías de coordinación 

posibles en el intercambio de ligandos entre una superficie hidroxilada y un 

oxianión. 

 

 

 

 

Figura 2.7.- Geometría de coordinación entre óxidos metálicos y ligandos [34]. 

2.5.3. Modelos de interfaces sólido-líquido 

Con la finalidad de explicar la reacción superficial implicada durante el proceso 

de adsorción, se han desarrollados varios modelos. La base de estos modelos 

es la adquisición de carga de un sólido cuando se pone en contacto con una 

fase acuosa. El principal mecanismo para cargar la superficie de un sólido es la 

adsorción de protones o iones hidroxilo, para formar sitios positivos o negativos 

respectivamente [31]. Estos iones son comúnmente llamados determinantes de 

potencial o, como sugirió Lykleman [34], iones superficiales. En el caso de 

óxidos metálicos, las capas superficiales del material seco no están 
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completamente coordinadas (Figura 2.8a), pero cuando están presentes 

moléculas de agua, éstas ocupan los sitios de coordinación vacantes vía 

quimisorción (Figura 2.8b). La superficie llega a ser hidroxilada por 

transferencia de protones de las moléculas de agua unidas a los óxidos vecinos 

(Figura 2.8c). Además, nuevas moléculas de agua son fisisorbidas por los 

grupos hidroxilo, formando la interface óxido/agua (Figura 2.8d) [33].  

 

Figura 2.8.- Sección transversal de un óxido metálico al ser hidratado [33]. 

El modelo más estudiado para la descripción de las interfaces solido-líquido es 

el modelo de la doble capa eléctrica desarrollada por Helmholtz y Stern hace 

más de 100 años, tomando en cuenta principios eléctricos simples [35].   

2.5.3.1. Modelo de la doble capa eléctrica 

La carga de un sólido que surge como resultado de la ionización de S-OH es 

balanceado por una capa de contraiones de carga opuesta localizada en la 

fase acuosa, asegurando que la región interfacial esté eléctricamente neutra. 

La carga superficial junto con la capa de contraiones en la solución, componen 

la doble capa eléctrica (EDL) [34]. El modelo de la doble capa eléctrica fue 

inicialmente descrito por Von Helmholtz, estableciendo que dos capas de carga 

opuesta forman una interface electrodo/electrolito, separadas por una distancia 

pequeña, H (0.5nm). La estructura de este modelo es análogo al convencional 

capacitor de planos paralelos (Figura 2.9a) [36]. 

El modelo de Helmholtz fue modificado por Gouy (1910) y Chapman (1913). El 

modelo de Gouy-Chapman en lugar de tener un paquete de iones cerca de la 

superficie, plantea una distribución de contraiones en una región con espesor 

mucho mayor a H, nombrada capa difusa (Fig. 2.9b) [33]. En 1924, Stern 
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combino el Modelo de Helmholtz con el modelo de Gouy-Chapman tomando en 

cuenta las dos regiones (capa de Helmholtz o Stern y la capa difusa), en el 

llamado modelo Gouy-Chapman-Stern (Figura 2.9c) [36]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.9.- Representación de EDL de acuerdo al (a) modelo de Helmholtz, (b) el modelo de 

Gouy-Chapman y (c) el modelo de Gouy-Chapman-Stern [36]. 

2.5.3.2. Modelo de la triple capa eléctrica 

Stern y Grahame refinaron el modelo original de Gouy-Chapman tomando en 

cuenta el tamaño finito de los iones y proponiendo que los contraiones pueden 

acercarse a una cierta distancia de la superficie cargada [33]. Stern también 

introdujo el concepto de adsorción específica, proponiendo que los iones se 

desolvatan en la interface formando complejos con los grupos superficiales, los 

cuales pueden ser tratados como iones apareados, sin definir ningún enlace 

específico [31]. Grahame propuso una región interna de dos planos que 

separan la superficie de la capa difusa (Figura 2.10). La zona más cercana a la 

superficie es llamada plano interior de Helmholtz (IHP), donde se forman pares 

iónicos con grupos superficiales. La zona externa es llamada plano exterior de 

Helmholtz (OHP), siendo la máxima aproximación que pueden tener los iones 

de la capa difusa [37]. Los iones solvatados solamente se acercan hasta OHP, 

permaneciendo como espectadores activos o electrolitos indiferentes, ya que 

requieren una mayor cantidad de energía para romper sus capas de 

solvatación. Por otro lado, los iones que no poseen la primera capa de 

Capa difusa 
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solvatación completa se comportan como iones específicos, penetrando hasta 

IHP [33].  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.10.- Representación del modelo de Stern-Graham de ETL. 

Dependiendo de las características de la solución, la EDL puede extenderse 

hasta 30 nm en la solución [32].  La longitud de Debye-Huckel (k-1) representa 

el espesor de la capa difusa, el cual es muy sensible a la concentración y la 

fuerza iónica (I). Conforme se incrementa I, la capa difusa se comprime [31]. 

2.5.4. Equilibrio de adsorción 

Cuando una cantidad de adsorbente es contactado con un volumen dado de un 

líquido que contiene un soluto adsorbible, el proceso de adsorción se da hasta 

que el equilibrio es logrado. El estado de equilibrio es caracterizado por una 

cierta concentración de soluto en el adsorbente (q) y una concentración de 

soluto final asociado en la fase líquida (Ce) [28]. Inicialmente, la velocidad de 

adsorción es muy grande al tener toda la superficie expuesta, pero a medida 

que la superficie es cubierta por el adsorbato, la disponibilidad de la superficie 

expuesta disminuye y también lo hace la tasa de adsorción. Conforme pasa el 

tiempo, la velocidad de adsorción disminuye mientras la velocidad de desorción 

incrementa hasta que el equilibrio entre ambas velocidades es logrado. Éste 

equilibrio es de carácter dinámico donde el número de moléculas adsorbidas en 

la superficies es igual al número de moléculas desorbidas es ésta [29]. Un 
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balance de masa establece que la cantidad de soluto adsorbido en el sólido 

debe ser igual a la cantidad de soluto removido de la solución, o en términos 

matemáticos: 

   
        

 
                                                 (2.5) 

Donde qe es la capacidad de adsorción del soluto (mg de adsorbato g-1 de 

adsorbente), Co es la concentración inicial del adsorbato (mg L-1), Ce es la 

concentración en el equilibrio (mg L-1), W son los gramos de adsorbente y V es 

el volumen del sistema (L) [28].  

La afinidad del adsorbato por el adsorbente es cuantificada al graficar los 

valores de q vs Ce obteniendo la isoterma de adsorción, la cual es usada para 

describir la cantidad de adsorbato que puede ser adsorbido por un adsorbente 

en el equilibrio a temperatura y pH contante [32]. Modelos matemáticos 

monocomponente como los de Langmuir, Freundlich, Temkin y Braunauer-

Emmet-Teller (isoterma BET) permiten ajustar los datos experimentales por 

medio de ecuaciones con dos parámetros. Éstos son los más usados para 

describir la capacidad de adsorción en el equilibrio al tener el mejor ajuste a los 

datos experimentales. Por otro lado, existen modelos con tres parámetros 

como lo son: Radke y Prausnitz, Toth, Redlich-Peterson, entre otros  [37]. En el 

caso de sistemas multicomponente se han desarrollado ecuaciones basados 

principalmente  en los modelos  de Langmuir o Freundlich; siendo la ecuación 

de Fritz-Schulünder una de las más usadas [28]. 

2.5.4.1. Modelo de Langmuir 

Desarrollada por Irving Langmuir en 1917, es el primer modelo para ajustar los 

datos experimentales a una isoterma de adsorción [38]. Además, esta ecuación 

se rige bajo la teoría de fisisorción y de quimisorción, formando una monocapa. 

La ecuación fue derivada asumiendo lo siguiente: (a) la adsorción ocurre en 

sitios específicos sobre la superficie; (b) cada sitio de adsorción se une 

solamente a una molécula de adsorbato; (c) la energía de adsorción de cada 

entidad adsorbida es igual en todos los sitios superficiales, al igual que la 

interacción entre entidades adsorbidas es despreciable y (d) se presenta una 



Antecedentes IPICYT 

 

                                              Joel de Jesús Gutiérrez Martínez     15
 

superficie perfecta y homogénea [29]. La isoterma de Langmuir se representa a 

través de la siguiente fórmula: 

    
     

     
                                              (2.6) 

Donde qe es la capacidad de adsorción del soluto (mg de adsorbato g-1 de 

adsorbente), Ce es la concentración en el equilibrio (mg L-1), qm es la máxima 

capacidad de adsorción (mg g-1) y b es la constante de adsorción de Langmuir 

(L mg-1) [32]. 

2.5.4.2. Modelos de Freundlich 

La isoterma de adsorción de Freundlich (1906) considera que la cobertura de la 

superficie por las moléculas forma multicapas, donde la distribución de energía 

de adsorción en los sitios activos del adsorbente es de tipo exponencial [29]. La 

ecuación de Freundlich es usada para describir la isoterma de adsorbentes 

heterogéneos como el carbón activado. El modelo esta descrito por la siguiente 

formula:  

      

 

                                                  (2.7) 

Donde qe es la capacidad de adsorción del soluto (mg de adsorbato g-1 de 

adsorbente); Ce es la concentración en el equilibrio (mg L-1); k y n son las 

constantes de Freundlich, siendo un parámetro para la capacidad de adsorción 

e intensidad de adsorción, respectivamente [32]. 

2.5.5. Cinética de adsorción 

La cinética de adsorción describe la velocidad en la que se absorbe un soluto, 

además de evaluar el tiempo de residencia en un proceso de adsorción [39]; en 

general, determina el rendimiento de un sistema en continuo para columnas 

empacadas [40]. Además, la cinética de adsorción puede ser utilizada para 

comprender la difusión del adsorbato en un sólido poroso por medio del 

proceso de transferencia de masa global (Figura 2.11), descrito por los tres 

pasos simultáneos siguientes [41]: 1) Transferencia de masa externa del 

adsorbato desde el seno de la solución a través de la capa límite. 2) Difusión 
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intraparticular del adsorbato desde la superficie externa del adsorbente a través 

de la matriz porosa hacia los sitios de adsorción. Se puede dividir en difusión 

en el volumen del poro o difusión superficial. 3) Adsorción en los sitios activos, 

considerándose como un proceso instantáneo [42].  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.11.- Proceso de trasferencia de masa global evaluado en una cinética de adsorción. 

2.6. Materiales adsorbentes 

Los materiales adsorbentes más usados para la remoción de arsénico son: 

zeolitas, alúminas, resinas poliméricas, biosorbentes y carbón activado. El 

carbón activado es el adsorbente más usado debido a sus excelentes 

propiedades fisicoquímicas [7].Sin embargo, en las últimas décadas el estudio 

de óxidos metálicos como adsorbentes ha incrementado, siendo los 

(oxi)hidróxidos de hierro los más utilizados debido a su alta selectividad por 

arsénico [43]. A continuación se describirán las principales características del 

carbón activado y  los (oxi)hidróxidos de hierro. 

2.6.1. Carbón activado  

Carbón activado es el nombre asignado a los materiales carbonosos amorfos 

que exhiben un alto grado de porosidad y una amplia área específica. El carbón 

activado está principalmente constituido por átomos de carbono con hibridación 

sp2, formando láminas grafíticas desordenadas. Los átomos de carbono en los 

bordes de las láminas grafíticas están normalmente enlazados con 

Capa difusa 

1. Difusión en capa difusa 

2. Difusión intraparticular 

3. Adsorción 

SOLIDO POROSO 
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heterotermos formando grupos activos [29]. R. von Ostrejko patentó en 1901 

dos métodos diferentes para producir carbón activado: 1) carbonización de 

material lignocelulósico con cloruros metálicos (activación química) y 2) 

gasificación de carbón con vapor o dióxido de carbono a altas temperaturas 

(activación física). El carbón activado es preparado a partir de diferentes 

precursores como lo son: madera, turba, carbón, cascara de coco, cascara de 

arroz, entre otros [44]. Las características del carbón activado dependen de su 

precursor, así como de la metodología de activación empleada; siendo su 

estructura porosa y química superficial las que proporcionan sus características 

dominantes de adsorción. Además, permite mejorarlo para tener cientos de 

aplicaciones con objetivos específicos [29]. 

2.6.1.1. Propiedades Físicas 

El carbón activado tiene una estructura microcristalina formada durante el 

proceso de activación [29]. Las propiedades del carbón activado como material 

adsorbente son determinadas en gran parte por sus características 

estructurales. La Figura 2.12 muestra dos tipos de estructuras: 1) carbón 

grafitizado, compuesto por anillos hexagonales de carbono formando láminas 

grafíticas planas y sobrepuestas; y 2) carbón no grafitizado, constituido por 

fragmentos curvos que contienen pentágonos, hexágonos u otros anillos de 

carbono, todos lo carbones porosos entran en esta categoría. Estos términos 

fueron introducidos por Rosalind E. Franklin en 1951, al reportar una 

orientación aleatoria entre láminas con un bajo paralelismo, dejando suficiente 

espacio entre ellas y generando defectos estructurales que confieren la 

porosidad del carbón activado [30].  

 

 

 

 

 

Figura 2.12.- Ilustración de carbón activado (a) grafitizado y (b) no grafitizado [30]. 
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El carbón activado está constituido por una compleja red porosa, formada 

durante la activación, con morfología irregular descrita por su forma geométrica 

y estructura del poro, incluyendo ancho y volumen de poro. En el contexto de 

fisisorción, es conveniente clasificar los poros de acuerdo a su tamaño como: 

macroporos (> 50 nm), mesoporos (2 nm – 50 nm) y microporos (< 2 nm) [30]. 

Thommes et al., [45] clasificó a los microporos como supermicroporos (0.7 nm-

2 nm) y ultramicroporos (< 0.7 nm). Los canales que conforman la estructura 

porosa generan una extensa área específica en el carbón activado, por lo tanto, 

al ser el proceso de adsorción un fenómeno superficial, el incremento en el 

área específica del carbón activado confiere una mayor distribución de sitios 

activos donde el adsorbato de interés puede ser retenido [46]. El área 

específica es generalmente determinada por la llamada ecuación BET [47]. 

Otras de las propiedades físicas de gran interés en un carbón activado son: 

porcentaje de cenizas, humedad, densidad, tamaño de partícula y dureza [48]. 

2.6.1.2. Propiedades Químicas 

La calidad de un carbón activado como adsorbente no puede ser evaluada 

solamente por su área específica y distribución de tamaño de poro. El elemento 

carbono constituye del 85 al 95% del carbón activado. Sin embargo, la 

capacidad de adsorción del carbón activado se debe principalmente a la 

presencia de los grupos funcionales en la superficie del carbón, al carácter 

hidrófobo/hidrófilo y a sus propiedades ácido/base [49]. Los átomos de carbono 

insaturados localizados principalmente en el borde de las láminas grafíticas 

poseen electrones desapareados que pueden ser fácilmente enlazados a 

heteroátomos(O, N, S, P) derivados del precursor o adquiridos durante el 

proceso de activación, generando grupos funcionales superficiales [29] con 

carácter ácido, básico o neutro [50]. Los grupos oxigenados son las principales 

especies en el carbón activado, además de ser responsables del 

comportamiento ácido. Los principales grupos oxigenados son: carboxilos, 

latónicos, fenólicos y carbonilos (Figura 2.13a) [48]. El comportamiento básico 

del carbón activado es debido a las funcionalidades nitrogenadas de las 

aminas. Además, existen dos tipos de grupos oxigenados básicos: pirona y 

cromeno (Figura 2.13b). Durante mucho tiempo se creyó que el 

comportamiento básico de las superficie de carbono era debido de a los 



Antecedentes IPICYT 

 

                                              Joel de Jesús Gutiérrez Martínez     19
 

electrones  (base de Lewis) del anillo aromático; sin embargo, la basicidad del 

anillo aromático es débil [51]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.13.- Representación esquemática de los principales grupos oxigenados superficiales 

a) ácidos y b) básicos reportados en el carbón activado [51]. 

Una importante contribución de los grupos funcionales en la química superficial 

del carbón activado, es la generación de carga superficial del material cuando 

está en un medio acuoso [35]. Este fenómeno es dependiente del pH de la 

solución y de la fuerza de los grupos ácidos superficial (pKa), estableciendo un 

equilibrio ácido-base de los grupos superficiales con el medio acuoso. Por un 

lado, los grupos superficiales pueden liberar un protón al medio, dejando una 

carga eléctrica negativa en el carbón activado (pH>pKa). Por otro lado, átomos 

con electrones desapareados pueden aceptar protones del medio, generando 

grupos cargados eléctricamente positivos en la superficie del carbón (pH<pKa) 

[52]. Los valores de pKa para cada grupo funcional se ven afectados por la gran 

variedad de grupos funcionales que pueden coexistir en el carbón activado. 

Este ambiente químico hace difícil establecer en términos generales la relación 

ácido-base del carbón activado [53]. En este sentido, es usado el término de 

punto de carga cero (pHPZC), definido como el pH donde la carga superficial 

neta del material es cero [31]. El pHPZC refleja la acidez de la superficie y la 

carga eléctrica global del carbón activado [54]. Por lo tanto, a pH> pHPZC el 

carbón activado presenta una carga superficial predominantemente negativa, y 

a pH<pHPZC, la carga es predominantemente positiva.  

a) b) 

Carbonilo 

Carboxilo Fenólico 

Lactona 

Pirona Cromeno 

ó 
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Numerosas técnicas han sido usadas para determinar el pHPZC del carbón 

activado, siendo las titulaciones potenciométrica las más usadas, además, por 

medio de una titulación continua, la distribución de grupos ácidos en el carbón 

activado puede trazarse en diferentes picos según su pKa [50]. Sin embargo, el 

método más efectivo y relativamente simple para determinar cualitativa y 

cuantitativamente los grupos superficiales del carbón activado fue propuesto 

por Boehm [55]. Este método permite estimar la cantidad de grupos 

superficiales teniendo valores de pKa con cierto rango asignado a distintas 

categorías [53]. Sin embargo, la información de grupos ácidos está limitada a 

compuestos fenólicos, latónicos, carboxilos y carbonilos, dejando de lado 

cualquier otro grupo presente [52]. 

2.6.2. Óxidos Metálicos 

Los óxidos metálicos son de amplio interés a nivel industria debido a sus 

diversas propiedades (ópticas, eléctricas, magnéticas, etc.), además de sus 

características generales de dureza, estabilidad térmica y resistencia química 

[31]. Su abundancia y amplia distribución permite tener una mayor disposición 

de éstos [7]. Los óxidos metálicos son de interés en el proceso de adsorción al 

tener capacidad para atraer especies disueltas tales como metales catiónicos, 

aniónicos, moléculas neutras y polímeros. Varios mecanismos han sido 

considerados en el proceso global de adsorción, muchos de ellos pueden ser 

descritos en términos del concepto clásico de la química de coordinación [56], 

donde en medio acuoso la superficie de los óxidos metálicos forman grupos 

hidroxilo (ver Figura 2.8) que actúan como sitios de coordinación para cationes 

disueltos, o pueden ser sustituidos por aniones, exhibiendo propiedades de 

adsorción en intercambio de ligandos bidentados formando un complejo de 

esfera interna (ver sección 2.5.2.1) [57].  

Numerosos estudios reportan la adsorción de arsénico sobre óxidos metálicos; 

como los óxidos de Al(III) [58], Zr(IV) [59], Mn(IV) [60], Ti(IV) [61] y Fe(III) [62], 

reportando capacidades de adsorción de arsénico altas. Entre estos, los óxidos 

de hierro son de particular interés debido a su bajo costo, disponibilidad y 

estabilidad química en un amplio rango de pH [34]. Varios autores reportan al 

(oxi)hidróxido de hierro como un excelente adsorbente debido a su fuerte 
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afinidad y selectividad por las especies de arsénico [62 - 65]. Actualmente, al 

conocer la afinidad del hierro por el arsénico, ha surgido el interés de incorporar 

metales como La(III), Ce(IV), Zr(IV) y Mn(IV) en la estructura reticular del óxido 

de hierro para formar óxidos bimetálicos, y de esta forma incrementar la 

capacidad de adsorción de arsénico [66]. Zhang et al [67] incorporaron Mn por 

precipitación en la estructura del óxido de hierro, obteniendo una capacidad de 

adsorción de arsénico de 65 mg g-1, siendo la más alta en comparación con 

otros óxidos bimetálicos reportados [68 - 80]. 

Los óxidos metálicos están dentro de la clasificación de materiales cerámicos, 

al ser compuestos químicos o soluciones complejas, que tienen elementos 

metálicos y no metálicos [81]. Sus principales características como materiales 

adsorbentes son: su química superficial, su estructura predominantemente 

vítrea, la presencia de una o varias fases, alta área específica y la presencia de 

defectos en su estructura [82].  

A diferencia del carbón activado, solamente el pKa de un grupo superficial (OH-) 

permite evaluar directamente la carga eléctrica de los óxidos metálicos. La 

ecuación 2.8, muestra la carga eléctrica de los óxidos metálicos en medio 

acuosos por la ionización de estos grupos hidroxilo [83].  

(2.8) 

La carga eléctrica superficial es dependiente del pH de la solución, indicando el  

pHPZC de los óxidos metálicos, donde la carga eléctrica neta puede ser negativa 

(pH < pHPZC), positiva (pH < pHPZC) o cero (pH = pHPZC) según la naturaleza del 

óxido, proporcionando a la superficie un carácter ácido, básico o neutro, 

respectivamente [31]. La Tabla 2.1 muestra el pHPZC de varios óxidos metálicos. 

 

 

 

 

M-O- + H3O
+             M-OH + H2O            M-OH+2 +  OH-

 



Antecedentes IPICYT 

 

                                              Joel de Jesús Gutiérrez Martínez     22
 

Tabla 2.1.- Punto de carga cero de varios óxidos metálicos [83]. 

Óxido pHPZC 

-Al2O3 9.1 

-Al(OH)3 5.0 

CuO 9.5 

Fe3O4 6.5 

-FeOOH 7.8 

-Fe2O3 8.5 

-MnO2 2.8 

-MnO2 7.2 

2.6.2.1.- (Oxi)hidróxidos de hierro 

Los (oxi)hidróxidos de hierro están ampliamente distribuidos en suelo, rocas y 

agua subterránea; además, son sintetizados fácilmente en el laboratorio. En 

esta clasificación entran los óxidos, hidróxidos y (oxi)hidróxidos, denominados 

colectivamente como (oxi)hidróxidos de hierro. La gran versatilidad de la 

química del hierro en medio acuoso proviene de la presencia y estabilidad de 

sus estados de oxidación, Fe+2 y Fe+3, y de la alta reactividad de sus complejos 

de hierro hacia fenómenos ácido-base. En presencia de oxígeno, lo iones Fe+2 

en disolución se oxidan rápidamente a Fe+3 [84]. La estructura química de los 

(oxi)hidróxidos de hierro es muy rica y diversa; estando agrupada en una gran 

familia de 16 alótropos (Tabla 2.2) [34].  

Tabla 2.2.- Sistema cristalográfico de los óxidos de hierro más importantes [34]. 

Compuesto Fórmula Celda unitaria 

Goethita (Gt) -FeOOH Ortorrómbica  

Akaganeita (Ak) -FeOOH Monoclínica 

Lepidocrecita (Lp) -FeOOH Ortorrómbica 

Ferrihidrita (Fh) Fe5O8H.4H2O Hexagonal 

Schwertmannita (Sch) (Fe3+)16O16(OH)9.6(SO4)3.2·10H2O Tetragonal 

Hematita (Ht) -Fe2O3 Romboédrica  

 

https://es.wikipedia.org/wiki/Hierro
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
https://es.wikipedia.org/wiki/Hidroxilo
https://es.wikipedia.org/wiki/Azufre
https://es.wikipedia.org/wiki/Agua
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Los (oxi)hidróxidos de hierro se forman a partir de la condenación del hierro en 

medio acuoso formando enlaces entre los iones de Fe y O2-/OH- [85], explicado 

bajo el siguiente mecanismo: El ion Fe+3 en medio acuoso está cubierto por 

una esfera de solvatación (ver sección 2.5.1.1), formando un acuocomplejo 

hexacoordinado [Fe(OH2)6]
3+ [33]. La formación de los (oxi)hidróxidos de hierro 

se lleva a cabo por la neutralización de este acuocomplejo [84]: a) En un primer 

paso (iniciación), se forma el hidroxicomplejo [Fe(OH)(OH2)5]
2+, ya sea por una 

reacción ácido-base o por un incremento en la temperatura (Figura 2.14a). b) El 

hidroxiligando (OH) formado puede actuar como nucleófilo y reaccionar con 

otro acuocomplejo eliminando un acuoligando (H2O). El hidroxiligando forma un 

puente entre los metales catiónicos en un paso llamado propagación. Esta 

reacción es llamada olación por la formación de un puente ol entre los metales. 

Posteriormente, el hidroxiligando sufre una desprotonación para generar un 

llamado oxoenlace (M-O-M) característico de los óxidos metálicos (Figura 

2.14b), el cual es más estable que el hidroxienlace (M-OH-M) [31]. El proceso 

termina hasta que termodinámicamente se alcanza el estado de energía 

mínimo. Por lo tanto, el hidroxiligando pierde su carácter nucleófilo y el hierro 

pierde su carácter electrófilo [84]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.14.- Mecanismo de condensación: a) iniciación y b) propagación. 

Como los aniones son más grandes que los cationes, el acomodo de los 

aniones gobierna la estructura cristalina de los (oxi)hidróxidos de hierro, la cual 

está compuesta por un empaquetamiento compacto de aniones. Los acomodos 

a) 

b) + 
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más comunes de estas capas de aniones en tercera dimensión son: la 

estructura hexagonal compacta (hcp), donde las capas presentan un acomodo 

ABAB; y la estructura cubica compacta (ccc), con acomodo ABCABC [34]. La 

unidad estructural básica en los óxidos metálicos es la octaédrica Fe(O)6 o 

FeO3(OH)3, y en menor proporción la tetraédrica Fe(O)4. La distancia Fe-Fe 

depende del tipo de enlace entre estas estructuras, formándose en las 

esquinas, bordes y caras de la unidad estructural (Figura 2.15).La combinación 

de estos enlaces permite formar diferentes estructuras cristalinas, de 

configuración y dimensiones características [84]. 

Todos los (oxi)hidróxidos de hierro exhiben un rango de cristalinidad a 

excepción de la ferrihidrita and schwertmannita. El grado de orden estructural y 

el tamaño del cristal son variables y dependen de la condición bajo la cual el 

cristal fue formado. Las fases cristalinas termodinámicamente más estables 

son la goethita y hematita (Fig. 2.15), siendo de los (oxi)hidróxidos de hierro 

más abundantes en el suelo y en las rocas [85]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.15.- Distancias Fe-Fe en diferentes enlaces del (oxi)hidróxido hierro octaédrico y  las 

unidades estructurales básicas de hematita y goethita, adaptado de [34]. 
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2.6.2.1.1. Morfología cristalina 

Las propiedades y el comportamiento de los (oxi)hidróxidos de hierro se deben 

a la morfología cristalina y el tamaño de cristal [86]. La morfología comprende 

las características de un sistema cristalino; sus escisiones, ramificaciones y las 

capas especificas del cristal, mientras que el hábito describe el aspecto 

estructural del (oxi)hidróxido de hierro [87]. La morfología del cristal es 

gobernada por la velocidad a la cual crecen las diferentes caras, dependiendo 

de diferentes factores como el acomodo de los iones en el cristal, la fuerza 

motriz, la reacción química en la superficie y la sobresaturación [88]. Otros 

aspectos que influyen en la morfología del cristal son la corriente local en la 

solución, cambios en la naturaleza del solvente y la presencia de iones 

externos. Considerables esfuerzos han sido dirigidos hacia la producción de 

óxidos de hierro con hábitos bien definidos y de tamaño uniforme para estudios 

de adsorción de contaminantes y otras especies [34]. La Tabla 2.3 muestra los 

principales hábitos cristalinos de algunos (oxi)hidróxidos de hierro. 

Dentro de los factores que modifican el hábito cristalino, la presencia de iones 

externos influye en la naturaleza de los productos de reacción, alterando la 

energía libre de las diferentes caras del cristal: por ejemplo, en un cristal 

acicular, usualmente se alteran la relación longitud-anchura o anchura-espesor 

del hábito cristalino [89]. En general, los iones externos tienden a estabilizar las 

estructuras cristalinas y también incrementan las propiedades de fases como 

hematita y goethita en el producto final [84]. En algunos casos, bajas 

concentraciones de iones externos mejoran el crecimiento de una cara, pero 

altas concentraciones controlan el crecimiento del cristal [34]. Varios estudios 

reportan la influencia de especies como oxalato, citrato, aluminio, y silicio en la 

velocidad de cristalización y la naturaleza del hábito cristalino [90]. Los 

primeros estudios [89, 93] explicaban el cambio en la morfología, el tamaño de 

partícula y las propiedades químicas en los diferentes (oxi)hidróxidos de hierro 

como un resultado de las condiciones experimentales de síntesis.  
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 Schwertmannita Agregado de 

erizos 

Goethita Acículas, estrellas, 

hexágonos, cubos 

Óxido                   Habito        Imagen 

Akaganeita Varillas, laminan, 

cruces, estrellas, 

prisma 

 

Lepidocrecita Fibras, tubulares, 

aplanadas, 

diamantes 

 

Hematita Platos 

hexagonales, 

Romboédricos, 

Discos, esferas, 

cacahuate 

estrellas 

Tabla 2.3.- Hábitos cristalinos de los óxidos de hierro más importantes [34]. 

 

Taylor y Schwertmann [91] reportaron el efecto que tienen los iones externos 

en el cambio morfológico de los (oxi)hidróxidos de hierro. Así mismo describen 

el efecto del Al en la fase y habito cristalino del (oxi)hidróxido de hierro. En 

ausencia de Al se obtuvo -Lepidocrecita, pero en presencia de Al la fase 

obtenida fue goethita con habito acicular. Posteriormente, Cornell y Giovanolli 

[94] estudiaron el efecto de la concentración de Mn durante trasformación de 

ferrihidrita a goethita y hematita. A concentraciones bajas de Mn(II) obtuvieron 
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hábitos aciculares y elipsoidales; mientras que a concentraciones altas de Mn 

(II) y Mn(III) se inhibió el crecimiento del cristal. Además, la presencia de Mn 

generó ramificaciones en forma de estrella y filamento. Cornell et al., [95] 

estudiaron la influencia de silicato durante la transformación de ferrihidrita a 

goethita y hematita, reportando la formación de hematita con hábito cristalino 

elipsoidal, a concentraciones bajas de silicato, pero a concentraciones altas, se 

obtuvo goethita con hábito pseudohexagonal, el cual no había sido reportado 

anteriormente. 

Asenath-Smith y Esctroff [96] evaluaron el efecto de la silica gel en la 

cristalización y estructura jerárquica de hematita. Reportaron la diferencia en 

los hábitos cristalinos de la Akaganeita como precursor, obteniendo hábito de 

varillas parales al estar en solución acuosa y varillas ramificadas en silica gel. 

Además, encontraron que la cristalización de hematita a partir de Akaganeita 

también se ve afecta por el medio. En solución acuosa la hematita formó 

hábitos de pseudocubos; mientras que en silica gel el hábito fue cuasi-esferas. 

Por su parte, Hao et al., [97] reportaron la síntesis de goethita bajo la presencia 

de citrato. Los principales hábitos encontrados fueron en forma de erizo y flor. 

Además, obtuvo hematita mesoporosa por calcinación de la goethita, 

preservando la misma morfología cristalina. Estos resultados indican la 

importancia de agentes o iones externos en la formación y transformación del 

hábito cristalino. En el proceso de adsorción,  la morfología de los 

(oxi)hidróxidos de hierro es un factor influyente sobre la capacidad de 

adsorción, ya que el hábito cristalino y el tamaño de éste definen la cantidad de 

sitios activos presentes sobre la superficie del adsorbente. 

2.6.2.1.2.- Adsorción de arsénico sobre (oxi)hidróxido de hierro 

La adsorción de arsénico involucra la interacción de este contaminante con los 

grupos hidroxilo del (oxi)hidróxido de hierro [64]. La geometría de coordinación 

entre el arseniato y el (oxi)hidróxido de hierro ha sido ampliamente estudiada 

usando EXAFS y FTIR [43]. El complejo bidentado binuclear (ver Figura 2.7) ha 

sido reportado como el termodinámicamente más estable, y por lo tanto el más 

probable. Manceau [56] describió al complejo monodentado mononuclear y 
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bidentado mononuclear como termodinámicamente inestables y poco comunes. 

Sherman y Randall [98] concluyeron que el complejo monodentado sólo cubre 

una pequeña superficie, mientras el complejo bidentado binuclear cubre 

prácticamente todo la superficie coordinada. La adsorción de arsénico en 

óxidos de hierro por medio de este complejo bidentado binuclear ha sido 

ampliamente estudiada en las siguiente referencias [62 - 64, 85, 99 - 103]. 

Desafortunadamente, a pesar del excelente desempeño de los (oxi)hidróxidos 

de hierro en la remoción de arsénico, estos presentan ciertas desventajas al 

usarse en columnas de lecho empacado, como: (1) baja resistencia mecánica; 

(2) rápida caída de presión a través del lecho empacado, volviéndose más 

significativa después del retrolavado; y (3) caída en un 50% de la capacidad de 

adsorción al usar partículas granulares [104]. Una alternativa que permite 

mejorar sus características mecánicas, es el anclaje de los (oxi)hidróxidos de 

hierro sobre una matriz porosa, para su aplicación en columnas de lecho 

empacado. 

2.7.- Modificación del carbón activado 

La selectividad del carbón activado para la adsorción de una amplia variedad 

de moléculas disueltas en medio acuoso depende de su química superficial, así 

como su distribución de tamaño de poro. Normalmente, la carga superficial del 

carbón activado es neutra, por lo que las especies polares y iónicas son más 

difíciles de adsorber que las moléculas orgánicas [35]. Estudios señalan la 

importancia del modificar las propiedades físicas y químicas del carbón 

activado mediante un cambio en la naturaleza y concentración de grupos 

funcionales superficiales, con el objetivo de crear materiales más afines a una 

amplia variedad de moléculas [49]. El tratamiento térmico con atmosfera inerte 

remueve selectivamente grupos oxigenados, favoreciendo la adsorción de 

compuestos orgánicos. En cambio, el tratamiento químico por medio de 

agentes oxidantes incrementa la densidad de grupos oxigenados ácidos para la 

remoción de iones metálicos [105].  

La impregnación de metales en la superficie interna del carbón activado ha 

surgido como alternativa a la remoción de contaminantes prioritarios poco 
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afines a la química superficial del carbón activado [105]. Los óxidos metálicos 

son empleados para modificar el carbón activado tomando como ventaja su 

capacidad para atraer especies disueltas tales como aniones y cationes 

metálicos, así como especies neutras y polímeros [104]. La impregnación de 

carbón activado usando sales de hierro en solución es el método más frecuente 

para dopar el carbón activado [106], donde los grupos oxigenados superficiales 

actúan como centros de nucleación para el anclaje y la condenación de los 

(oxi)hidróxidos de hierro [8]. Huang y Vane [107] reportaron que la 

impregnación con diferentes sales de hierro puede incrementar 10 veces la 

capacidad adsorción de arsénico del carbón activado. Asimismo, Fierro et al., 

[8] modificaron el carbón activado mediante hidrolisis forzada incrementando su 

capacidad de adsorción en un 80 %.  

Zhu et al., [108] reportaron una capacidad de adsorción de arsénico de 11.85 

mg L-1 al modificar carbón activado granular con hierro metalico, anclando 

partículas de hierro menores que 100 nm. Por otra parte, varios estudios 

reportan que parte del hierro impregnado en el carbón activado es liberado 

durante los experimentos de adsorción [107 - 118]. Con base en lo anterior 

surge el interés de incrementar la capacidad de adsorción bajo una 

metodología que permita disminuir el tiempo de síntesis y garantizar el anclaje 

del hierro sobre el carbona activado, así como incrementar el porcentaje de 

hierro en el carbón activado sin alterar significativamente sus propiedades de 

textura. 

2.7.1. Proceso hidrotermal asistido por microondas 

Dentro de los métodos de síntesis convencionales encontramos la 

precipitación, vaporización-condensación, microemulsión, deposición térmica, 

termólisis, hidrolisis forzada, entre otros [119]. Muchas de estas metodologías 

tienen la gran desventaja de tener como suministro de energía a fuentes que 

no son uniformes y pueden extender su tiempo de reacción a más de 24 horas 

[120]. Por otra parte, las técnicas hidrotermales han surgido como una de las 

herramientas más importantes para el procesamiento de materiales avanzados 

debido, especialmente, a la formación de nanopartículas monodispersas y 

altamente homogéneas [121]. Byrappa y Adschiri [122] definen al proceso 
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hidrotermal como una reacción química heterogénea en la presencia de 

solventes (acuoso o no acuoso) por encima de su temperatura de ebullición y 

presión mayor que 1 atm en un sistema cerrado. Bajo estas condiciones el 

solvente se comporta como fluido súper crítico, donde las velocidades de 

reacción y baja solubilidad de óxidos metálicos permiten una alta velocidad de 

nucleación, la cual permite la formación de nanopartículas [123]. 

Thostenson y Chou [124] recomiendan el uso de microondas (MW) para la 

síntesis de materiales cerámicos debido a su baja conductividad térmica. Las 

MW pueden penetrar el material, generando calor a través del volumen de 

material [125]. Es decir, en un proceso térmico convencional la energía es 

transferida al material por un gradiente de temperatura a través de convección, 

conducción y radiación de calor en la superficie del material, mientras que el 

calentamiento por MW es la conversión de energía electromagnética, que 

interacciona con las moléculas, en energía térmica [126]. 

En los últimos 10 años el uso de microondas bajo condiciones hidrotermales 

(M-H) se ha usado para la síntesis de materiales inorgánicos, con 

características físicas y químicas controladas [127]. Las principales ventajas 

son: 1) calentamiento rápido, 2) cinéticas de reacción en dos órdenes de 

magnitud menor, 3) pureza de fases, 4) mayor rendimiento y 5) mayor 

reproducibilidad [128]. Komarnei et al., [129] fueron los primero en establecer la 

ruta de síntesis M-H para varios tipos de materiales cerámicos en polvo.  

Seeja y Joy [130], sintetizaron -Fe2O3 por el método de M-H obtenido un 

tamaño de partícula de 10 nm. La síntesis de (oxi)hidróxidos de hierro por M-H 

también fue aplicada a 463 K, 1.034 MPa y 1800 s de síntesis obteniendo 

partículas de 0.15-2 m [128]. Mientras las partículas finas se forman en el 

agua, el proceso hidrotermal permite impregnarlas en un soporte. Esto genera 

un área de oportunidad en la síntesis de (oxi)hidróxidos de hierro al tener una 

mayor distribución de partículas en la superficie y volumen de poro del carbón 

activado, sin disminuir significativamente su área específica y el volumen de 

poro. 
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Xu y Teja [131] usaron agua supercrítica para sintetizar y dispersar 

nanopartículas de (oxi)hidróxido de hierro en los poros del carbón activado 

logrando anclar hasta un 12.95 % de hierro después de 90 min de tratamiento a 

667 K, pero el área específica y el volumen de poro del material disminuyeron 

un 40 y 5%, respectivamente, posiblemente por el bloqueo o colapso de poros 

resultante de un tratamiento ácido durante el proceso. 

En el mejor de nuestros conocimientos, Yürüm et al., [132] es el único trabajo 

que usan M-H para el anclaje de (oxi)hidróxidos de hierro en carbón activado 

para la remoción de arsénico, obteniendo una capacidad de adsorción de 27.78 

mg g-1 a una concentración inicial de arsénico de 20 mg L-1 y pH 7. Los autores 

reportaron la formación de -FeOOH a 6 min de síntesis y Fe2O3 a 9 min de 

síntesis. Además, las imágenes de SEM del (oxi)hidróxido de hierro depositado 

en el carbón activado revelaron una distribución homogénea de partículas en la 

superficie, con un tamaño de 55 nm, logrando anclar hasta un 20% hierro en un 

tiempo de síntesis de 9 min, favorecido por la oxidación previa de la superficie 

del carbón activado; sin embargo, el área específica disminuye un 90% debido 

a un obstrucción de poros en el carbón activado.  

Varios estudios hacen hincapié en el contenido de hierro y el tamaño de las 

partículas ancladas en el soporte de carbón activado. Sin embargo, es 

necesario tener mayor interés en conservar las propiedades de textura como 

área específica y distribución de tamaño de poro, para reflejar una verdadera 

sinergia entre matriz porosa del carbón activado y (oxi)hidróxidos de hierro. 

Bajo esta premisa, surge la motivación de usar el proceso M-H para anclar 

(oxi)hidróxidos de hierro en la matriz porosa del carbón activado y evaluar el 

efecto del ion Mn(II) durante la síntesis de los hábitos cristalino de hierro, sin 

afectar las propiedades de textura del carbón activado. Esto con miras a su 

aplicación en la adsorción de arsénico. 
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3. Justificación 

La contaminación del agua por arsénico es un problema mundial. En México, 

se ha reportado la presencia de altas concentraciones de arsénico en el agua 

subterránea de varios estados, lo cual es un serio problema de salud, debido a 

la fácil movilidad y toxicidad del arsénico, por lo cual, la OMS estableció un 

límite máximo permisible de 10 μg L-1. Para cumplir con esta norma, se han 

desarrollado diferentes técnicas para la remoción de arsénico. Entre ellas, el 

proceso de adsorción es un método de bajo costo, de simple diseño y eficiente 

para la remoción de diversos contaminantes. Entre los materiales adsorbentes 

se encuentra el carbón activado el cual es un material versátil, de estructura 

microporosa, elevada área específica y una superficie rica en grupos 

funcionales, Sin embargo, tiene algunas restricciones en cuanto a selectividad 

hacia el arsénico. Una alternativa es modificar las propiedades físicas y 

químicas del carbón activado para incrementar su selectividad y su capacidad 

de adsorción. Recientemente, algunos trabajos han reportado la modificación 

de carbón activado con (oxi)hidróxidos de hierro, utilizando métodos de 

precipitación, hidrolisis forzada, impregnación, métodos electroquímicos, y 

microondas hidrotermal (M-H). Sin embargo, impregnar un alto contenido de 

hierro (15%) ha comprometido las características de área específica y 

porosidad del carbón activado en estos materiales, además de emplear 

tiempos de síntesis muy largos. En el proceso de adsorción, las fases 

cristalinas de (oxi)hidróxidos de hierro, así como su morfología y el tamaño del 

cristal desarrollado durante la modificación, determinan la cantidad de sitios 

específicos de adsorción. Una opción para controlar el hábito cristalino es el 

uso de agentes o iones externos como el Mn. Por lo tanto el objetivo de este 

trabajo es estudiar el efecto del Mn en la morfología cristalina de (oxi)hidróxidos 

de hierro anclados en la superficie porosa del carbón activado para desarrollar 

un nuevo material adsorbente que conjugue las características texturales del 

carbón activado y la selectividad de los (oxi)hidróxidos de hierro para la 

adsorción de arsénico en solución acuosa.  
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4. Hipótesis 

La presencia del Mn durante la síntesis y anclaje de (oxi)hidróxidos de hierro en 

la superficie del CAG por un proceso M-H infiere directamente en el contenido 

hierro y en el hábito cristalino del (oxi)hidróxidos de hierro. De esta forma es 

posible incrementar los sitios específicos para la adsorción de arsénico, 

conservando las propiedades físicas del carbón activado. 
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5. Objetivo general: 

Estudiar el efecto del Mn en el hábito cristalino de (oxi)hidróxidos de hierro 

anclados a la superficie de un carbón activado comercial para desarrollar un 

nuevo material adsorbente que conjugue las características de textura del 

carbón activado y la selectividad de los (oxi)hidróxidos de hierro para 

incrementar su capacidad de adsorción de arsénico en solución acuosa.  

5.1. Objetivos específicos. 

 Establecer las condiciones óptimas (concentración de las sales precursoras 

y tiempo de síntesis) de anclaje de (oxi)hidróxidos de hierro sobre la 

superficie del carbón activado por el método de microondas hidrotermal 

(T>100ºC) para obtener un adsorbente con alta capacidad de remoción de 

arsénico. 

 Determinar la capacidad de adsorción de arsénico de los carbones activados 

modificado con (oxi)hidróxidos de hierro por el método de microondas 

hidrotermal y compararlo con otros materiales híbridos sintetizados por el 

grupo de adsorción. 

 Estudiar el efecto del Mn sobre el contenido de hierro y la morfología 

cristalina de (oxi)hidróxidos de hierro anclados sobre la estructura del carbón 

activado. 

 Caracterizar física y químicamente los nuevos materiales modificados por el 

método de microondas hidrotermal. Esto incluye: área específica, 

distribución de poros, contenido de cenizas, distribución de carga superficial, 

grupos funcionales, morfología y fases cristalinas del metal. 

 Determinar la isoterma y cinética de adsorción de arsénico sobre los 

materiales modificados por el método de microondas hidrotermal  

 Proponer un mecanismo de anclaje (oxi)hidróxido de hierro en la superficie 

del carbón activado, influenciado por el efecto de Mn(II) en el crecimiento y 

morfología de los (oxi)hidróxido de hierro formados en un proceso de M-H. 
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6. Metodología 

6.1. Materiales y reactivos 

El carbón activado granular comercial utilizado en este trabajo fue Filtrasorb-

400 de la compañía Calgon elaborado a partir de carbón bituminoso, con 

tamaño de partícula de 850m (tamaño de malla no. 18x20). Fue lavado con 

agua desionizada y secado a 363 K por 24 h. Todos los reactivos químicos 

usados (FeSO4·7H2O, MnSO4·H2O, Na2HAsO4·7H2O, NaOH, HCl, NaCl) fueron 

grado analítico, adquiridos de Sigma Aldrich, con un grado de pureza mayor al 

99%.  

6.2.  Modificación del carbón activado  

6.2.1. Preparación de las muestras  

Las muestras fueron preparadas mediante la siguiente metodología establecida 

por Nieto-Delgado [133]: 0.2 g de F400 se puso en contacto con 20 mL de 

solución reactiva en tubos cónicos de polipropileno. La solución reactiva fue 

preparada mezclando 10 mL de una solución de FeSO4·7H2O (XM) con 10 mL 

de MnSO4·H2O (XM), donde X indica el valor de las siguientes concentración: 

0.02, 0.2, 1.0, 1.5, 2.0, 2.6, 2.9 y 3.2 M. La solución reactiva tendrá una relación 

molar Fe:Mn de 1:1. Cabe destacar que cada concentración de la solución 

reactiva corresponde a la suma de los iones metálicos (Fe2+ + Mn2+) en 

solución, así como la del contraión (SO4
2-), por lo tanto, se indicará como 

concentración Fe:Mn para cada solución reactiva. Una vez conocidas las 

mejores condiciones de síntesis, los blancos de Fe y Mn estarán constituidos 

por 20 mL de un solución reactiva de FeSO4·7H2O (XM) o MnSO4·H2O (XM), 

según sea el caso. Las muestras se mantuvieron bajo una atmosfera inerte y 

en agitación durante 24 horas a 100 rpm (min-1) para permitir la difusión de los 

iones en los poros del F400. 

Los materiales modificados fueron nombrados Fe-F400 y Mn-F400, para los 

blancos, y Fe:Mn-XM para las mezclas. 

6.2.2. Método de síntesis hidrotermal asistida por microondas (M-H) 

Para la síntesis se usó un horno de microondas marca Milestone ETHOS One 

con 12 reactores de teflón de 100 mL, sellados a 2 Pa: 11 para procesado de 
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soluciones y uno como reactor de referencia para control de la temperatura por 

medio de un termopar. Las condiciones de síntesis usadas se adaptaron de 

Flores-Arciniega [134], quien reporta un tiempo de síntesis de 240 min de 

síntesis a 423 K(150 ºC) y potencia de 1.5 kW. Después de la modificación, el 

material fue lavado con agua desionizada (> 17.5 M cm-1) y secado a 363 K 

por 24 h. Con el objetivo de encontrar las mejores condiciones, el proceso de 

M-H también fue evaluado a 90 min, valiéndose en lo reportado por Cao y Zhu 

[127],  

En todas las muestras se midió el pH antes y después del proceso de síntesis. 

6.2.3. Evaluación en la capacidad de adsorción de arsénico de los 

materiales modificados. 

Los experimentos de adsorción fueron llevados a cabo en tubos cónicos de 

polipropileno, sumergiendo 30 mg de carbón activado modificado y sin 

modificar con 30 mL de solución de As(V) a 6 mg L-1. El pH se mantuvo 

constante a 7 por la adición de NaOH o HCl 0.1 N, hasta llegar al equilibrio. El 

arsénico residual en solución fue analizado en ICP-AES a una longitud de onda 

de 188.98 nm. 

6.3.- Caracterización físico-química de los materiales 

6.3.1. Determinación de área específica y distribución del tamaño de poro 

El área específica y distribución de tamaño de poro se determinó a partir de la 

isoterma de adsorción de nitrógeno a 77 K empleando un equipo de fisisorción 

Micromeritics ASAP 2020. EL área específica se determinó mediante la 

ecuación de Breunaer-Emment-Teller (BET) y la distribución de tamaño de poro 

se obtuvo por medio de cálculos de la teoría funcional de la densidad (DFT).  

6.3.2. Determinación del contenido de hierro y manganeso 

El contenido de hierro y manganeso se llevó a cabo por medio de una digestión 

ácida bajo la siguiente metodología: 0.05 g de muestra se colocaron en un 

reactor de teflón y se agregaron 20 mL de una solución ácida (HNO3:H2SO4 

5:1), se cerraron a 2 Pa y se calentaron a 423 K (150 ºC) por una 1 h. Después 

de la digestión las soluciones son aforadas a 50 mL y analizadas en ICP-AES. 
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6.3.3. Análisis Termogravimétrico (TGA) 

El análisis de las muestras se realizó en un analizador Termogravimétrico 

modelo Versa Therm (Thermo Cahn). Se pesaron 50 mg de material y se 

sometieron a un flujo de aire de 2 mL min-1 con una rampa de temperatura de 

278 K por min desde 298 K hasta 1173 K (sostenida durante 30 min). El 

análisis nos permite observar el contenido de cenizas en cada material. 

6.3.3. Distribución de carga superficial y punto de carga cero 

La distribución de carga y el pHpzc se obtuvo por medio de una tituladora 

automática Metler Toledo (PL 70) bajo la siguiente preparación previa: 0.1 g de 

muestra se muele en un mortero de ágata y se pone en contacto con 50 mL de 

NaCl 0.1 M como soporte electrolítico, se satura con N2(g) y se mantiene en 

agitación por 12 h. Posteriormente, para la titulación potenciométrica se 

adicionan 0.2 mL de NaOH 0.1 M para incrementar el pH, y se titula con HCl 

0.1 M bajo una atmosfera de N2(g). Los valores obtenidos en la titulación 

potenciométrica son alimentados en el software SAEIUS-pK-dist program © 

1994 desarrollado por el Dr. Jacek Jagiello, el cual asume que el sistema bajo 

estudio consiste de sitios ácidos los cuales son caracterizados por su constante 

de acides individual, pKa [48]. La cantidad total de sitios desprotonados (Q) se 

obtuvo usando la ecuación de balance de protones y un blanco teórico de 

referencia: 

Q = 1/m[Vo{(H
+)i – (OH-)i} + VtNt – (Vo + Vt){(H

+)f – (OH-)f}]            (6.1) 

Donde Vo y Vt son el volumen de la solución y del titulante adicionado, Nt es la 

normalidad del titulante, m es el peso de la muestra, y los subíndices i y f se 

refieren a la concentración inicial y en equilibrio de iones H+ y OH- (calculados 

por la ecuación de Davis). Un valor negativo de Q indica la presencia de grupos 

ácidos, mientras  un valor positivo revela la presencia de grupos básicos [53]. 

6.3.4. Difracción de rayos X 

Las fases cristalinas del (oxi)hidróxido de hierro presente en los materiales 

modificados se analizaron mediante un Difractómetro de Rayos X SMARTLAB, 

marca RIGAKU utilizando un tamaño de paso de 0.01º, un tiempo en cada 

paso de 10 s y un intervalo de 2 de 10º a 65º. 
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6.3.3. Microscopía electrónica de barrido  

La morfología formada en la superficie del carbón activado se observó en un 

microscopio electrónico de barrido (SEM), modelo HELIOS NANOLAB 600i con 

fuente de emisiones de campo de alta resolución y detector de electrones 

secundarios, a una aceleración de voltaje de 5 keV. Antes del análisis, las 

muestras fueron depositadas en una cinta conductora de carbono que fue 

retenida en un portamuestra de SEM. 

6.4. Experimentos de adsorción 

6.4.1. Isoterma de adsorción 

Las isotermas de adsorción se determinaron para el F400, Fe-F400, Mn-F400 y 

Fe:Mn 2M. Se puso en contacto 30 mg de material con 25 mL de solución de 

arsénico a diferentes concentraciones (50 g L-1 a 5000 g L-1) en tubos 

cónicos de polipropileno de 50 mL, a 298 K y pH 7. El pH se mantuvo constante 

en 7 adicionando NaOH o HCl 0.1 N, hasta llegar al equilibrio. El arsénico 

residual en solución fue analizado en ICP-AES a una longitud de onda de 

188.98 nm. Los modelos de Langmuir y Freundlich se ajustaron a los valores 

de las isotermas mediante el programa STATISTICA 10.0.  

6.4.2. Cinética de adsorción 

Para determinar la cinética de adsorción se preparó una solución de arsénico 

de 2600 g l-1 a pH 7. Posteriormente, se adicionaron 25 mL de la solución de 

arsénico  a 16 tubos de polipropileno de 50 m que contenían 30 mg de muestra 

cada uno. A continuación se colocaron en una incubadora orbital a 298 K y 120 

rpm (min-1). Se tomaron muestras de experimentos sacrificables a diferentes 

tiempos (5, 10, 15, 20, 40, 60, 90, 120, 180, 300, 420, 600, 720, 900 1140 y 

1260 min) y  se midió el pH final de cada muestras. El arsénico residual en 

solución fue analizado en ICP-AES a una longitud de onda de 188.98 nm.
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7. Resultados y Discusión 

7.1. Caracterización fisicoquímica de los materiales 

7.1.1. Área específica y distribución de tamaño de poro 

De acuerdo a los 6 tipos de isoterma establecidos por la IUPAC, las isotermas 

de adsorción-desorción de N2 sobre los 6 materiales seleccionados 

corresponden a la isoterma tipo I (Figura 7.1). Esta isoterma es característica 

de materiales microporosos, teniendo principalmente microporos estrechos (< 1 

nm) con superficies externas relativamente pequeñas. La isoterma tipo I es 

conocida por no formar histéresis; sin embargo, la Figura 7.1 muestra una 

ligera histéresis tipo H4 en todas las muestras, típicas de los carbones 

activados microporosos [45].  

 

 

 

 

 

 

  

Figura 7.1.-  Isoterma de adsorción y desorción de N2 del carbón modificado y sin modificar. 

Los resultados del área específica, determinada por la ecuación de Brunauer–

Emmett–Teller, y la distribución de tamaño de poro, calculada por la teoría 

funcional de la densidad, se condensan en la Tabla 7.1. El área específica de 

Fe-F400, Fe:Mn-0.2M, Fe:Mn-2M y Fe:Mn-2.6M disminuyó en relación a F400 

en 9.3, 0.3, 5.3 y 2.6%, respectivamente, además, el volumen de poro de estos 
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materiales no disminuyó más del 7%. Esto sugiere que la presencia del Mn 

durante la síntesis y anclaje de (oxi)hidróxidos de hierro sobre la superficie del 

carbón activado favoreció el control de tamaño y la distribución de partículas de 

hierro, evitando un bloqueo de poros y la reducción significativa del área 

específica del carbón activado. A nivel de ultramicroporo ( < 0.7 nm), el 

volumen de los materiales Fe-F400, Fe:Mn-0.2M, Fe:Mn-2M y Fe:Mn-2.6M 

disminuyó en comparación a F400 de 0.12 m3 g-1 a 0.10, 0.11, 0.09 y 0.08 m3 g-

1, respectivamente. Lo que sugiere que el tamaño de las partículas de 

(oxi)hidróxidos de hierro ancladas durante el proceso M-H es menor a 0.7 nm. 

El tamaño y distribución de estas nanopartículas de hierro pudo favorecer el 

incremento en el volumen de microporo para  Fe:Mn-0.2M, Fe:Mn-2M y Fe:Mn-

2.6M. Byrappa y Adschiri [122] señalaron que las técnicas hidrotermales 

ofrecen la ventaja de obtener nanopartículas monodispersas debido a su 

excelente difusión en medio acuoso, permitiendo una distribución homogénea 

de nanopartículas en la superficie porosa del carbón activado. 

Tabla 7.1.- Área específica y distribución de volumen de poro. 

Muestra 
SBET 

(m2 g-1) 

VT 

(m3 g-1) 

VUtm 

(m3 g-1) 

VMic 

(m3 g-1) 

VMes 

(m3 g-1) 

VMac 

(m3 g-1) 

F400 776.40 0.42 0.12 0.15 0.13 0.01 

NaSO4-F400 891.03 0.48 0.14 0.17 0.16 0.02 

Mn-F400 796.49 0.43 0.12 0.15 0.14 0.02 

Fe-F400 703.39 0.38 0.10 0.14 0.13 0.01 

Fe:Mn-0.2M 773.94 0.41 0.11 0.16 0.13 0.01 

Fe:Mn-2M 734.85 0.40 0.09 0.16 0.13 0.02 

Fe:Mn-2.6M 756.59 0.42 0.08 0.18 0.14 0.02 

Mn-F400 fue el único material que presentó un incremento en el área 

específica y volumen total de poro en comparación a F400 de 776.40 a 796.49 

m2 g-1 y 0.42 a 0.43 m3g-1, respectivamente. Mientras que el volumen del 

ultramicroporo permaneció constante. Para explicar estos resultados se 

tomaron en consideración las siguientes condiciones presentes durante la 

síntesis de Mn-F400: a) pH 2 de la solución reactiva, y b) concentración 2 M de 

iones SO4
2-. Con base en lo anterior, el carbón activado fue contactado con una 

solución de NaSO4 2M a pH 2 (ajustado con H2SO4 concentrado) y sometido a 
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un proceso M-H para simular las condiciones de síntesis presentes en Mn-

F400. Este material control fue nombrado NaSO4-F400. Se pudo observar que 

el área específica y el volumen de poro de NaSO4-F400 incrementaron en 

comparación a F400 de 776.40 a 891.03 m2g-1 y de 0.42 a 0.48 m3g-1, 

respectivamente. Estos resultados sugieren que el pH de la solución pudo 

disolver los metales presentes en el carbón activado prístino, generando 

cavidades que pudieron incrementar el área específica y volumen de poro. 

Además, las condiciones de acidez y la presencia del ion SO4
-2, pudieron 

favorecer la oxidación y activación de las láminas grafíticas, resultando en el 

desarrollo de una mejor estructura porosa [48]. 

La distribución de tamaño de poro representa la estructura interna del carbón 

activado, constituida por un conjunto de poros regulares que interactúan entre 

sí [45]. En la Figura 7.2a se muestra la distribución del volumen acumulativo de 

poro para el carbón activado modificado y sin modificar. El volumen 

acumulativo de poro aumentó para Fe:Mn-0.2M, Fe:Mn-2M y Fe:Mn-2.6M a 

partir de microporos con tamaño mayor a 0.7 nm , mientras que para Fe-F400 

disminuyó en todo el diámetro de poro, lo cual sugiere que el ion Mn participa 

en el control del tamaño y distribución de partículas de (oxi)hidróxido de hierro 

ancladas en la superficie porosa del carbón activado. La Figura 7.2b muestra 

que la mayor proporción de poros en F400 tienen un diámetro entre 0.5 y 0.9 

nm. Asimismo, los materiales modificados con las mezclas Fe:Mn presentaron 

una reducción del volumen de poro a diámetros menores de 0.62 Å debido al 

bloqueo de ultramicroporos por la nanopartículas de hierro ancladas. La gran 

cantidad de (oxi)hidróxidos de hierro incorporados en la región de microporo 

permitieron generar poros con diámetro de 0.75 nm, sin embargo, se observa 

que en diámetros de 0.9 a 1.2 nm el volumen de poro disminuyó. Con base en 

los resultados anteriores se puede decir que la estructura porosa del carbón 

activado facilitó la difusión de nanopartículas de hierro para su anclaje durante 

el proceso M-H, evitando el bloqueo de poro y la reducción del área específica 

del carbón activado.  

 



Resultados y Discusión IPICYT 

 

                                              Joel de Jesús Gutiérrez Martínez     42
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.2.- Distribución de tamaño de poro del carbón activado modificado y sin modificar. 

La Figura 7.3 muestra que el área específica del carbón activado se encuentra 

distribuida principalmente en poros con diámetro de 0.5 a 0.7 nm. Posterior al 

anclaje de nanopartículas de hierro se observó que el área específica de Fe-

F400, Fe:Mn-0.2M, Fe:Mn-2M, Fe:Mn-2.6M disminuyó en los poros con 

diámetros menores a 0.6, 0.53, 0.6 y 0.63 nm, respectivamente. Sin embargo, 

la dispersión de estas nanopartículas incrementó significativamente el área 

específica de los materiales Fe:Mn-0.2M, Fe:Mn-2M, Fe:Mn-2.6M en diámetro 
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de poro de 0.6 a 0.9 nm, lo cual puede permitir una mayor disposición de sitios 

activos para la adsorción de arsénico. Por otra parte, el área específica del 

material Mn-F400 no presentó cambios en comparación a F400 debido a que el 

porcentaje de manganeso anclado no fue mayor a 0.1%, como se mencionará 

en la siguiente sección.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.3.- Distribución incremental del área específica de los materiales adsorbentes. 

7.1.2 Contenido de hierro y manganeso en el carbón activado 

El contenido de hierro (%Fe) y manganeso en el carbón activado modificado y 

sin modificar se muestra en la Figura 7.4. El  contenido de hierro incrementó 

gradualmente en los materiales Fe:Mn-0.02M, Fe:Mn-0.2M, Fe:Mn-1M, Fe:Mn 

1.5M y Fe:Mn-2M, al presentar valores de 1.42, 1.50, 1.74, 2.48 y 3.44%, 

respectivamente Esto indica que a mayor concentración de hierro en la 

solución reactiva, mayor porcentaje de hierro anclado. Además, el nulo 

contenido de Mn en los materiales modificados indicó que éste no participó en 

el proceso de adsorción de arsénico, sin embargo, probablemente pudo afectar 

en el tamaño y morfología de las partículas de hierro ancladas en la superficie 

del carbón activado. Nieto-Delgado y Rangel-Méndez [111] reportaron que la 

condensación de Fe es dirigida por la adición de estos iones en el material 

durante el proceso M-H, siendo la razón del porqué la concentración de Fe:Mn 
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es el factor que controla el contenido de hierro en el carbón modificado. 

Estudios previos han reportado que una vez formado el centro de nucleación, la 

reacción de adición es rápida, y es controlada por la difusión de iones metálicos 

[31]. Sin embargo, en los materiales Fe:Mn-2.6M, Fe:Mn-2.9M y Fe:Mn-3.2M el 

contenido de hierro disminuyó en comparación con Fe:Mn-2M, atribuido a una 

sobresaturación de iones en los poros antes del proceso M-H, es decir, la alta 

concentración de iones Fe y Mn provocó un bloqueo de poros, permitiendo 

condensar las nanopartículas durante el proceso de síntesis, más no todas 

estas partículas fueron ancladas en el carbón activado, siendo desprendidas 

fácilmente durante los lavados del material. 

Figura 7.4.- Contenido de Fe y Mn antes y después de la modificación del carbón activado. 

El carbón activado F400 por su origen bituminoso está constituido por 

diferentes iones metálicos como lo son: Fe (0.42%), Mn (0.002%), Al (0.17%), 

Si (0.55%), Ca (0.04%), entre otros. El %Fe en Mn-F400 es menor que F400 

debido a que el pH del medio disolvió el hierro, explicando el incremento del 

área específica y volumen de tamaño de poro del material (ver Tabla 7.1), a su 

vez estas condiciones redujeron el contenido de los otros metales a excepción 

de Si, el cual se disuelve a pH básico. El %Fe de Fe-F400 fue de 2.5%, siendo 

un valor alto debido a que el proceso M-H favoreció la distribución de 
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nanopartículas hierro, siendo mejor a otros carbones activados modificados por 

procesos térmicos [8, 111, 113, 115, 119].  

Horikoshi et al., [135] estudiaron el efecto del calentamiento por MW sobre 

carbón activado en agua, describiendo la formación de lo que ellos definen 

como puntos calientes. Los autores indican una formación de plasma entre los 

puntos de contacto de las partículas, logrando temperaturas muy altas que 

favorecen la formación, difusión y anclaje de los óxidos metálicos en el carbón 

activado.  

Figura 7.5.- (a) Capacidad de adsorción y (b) área específica en función del contenido de 

hierro anclado en el carbón activado. 

La Figura 7.5 muestra la influencia del %Fe en la capacidad de adsorción de 

los materiales sintetizados, así como en el área específica. Como se puede 

observar, la Figura 7.5a muestra una buena correlación y una tendencia cada 

vez mayor entre q y %Fe, con una buena linealidad (R2 = 0.89), donde el 

material con mayor contenido de hierro presentó la mayor capacidad de 

adsorción (Fe:Mn-2M). Por otro lado, la Figura 7.5b muestra una tendencia 

atenuante entre SBET y %Fe con una baja linealidad (R2 = 0.54), siendo          

Fe-F400 el material con el menor área específica. Estos resultados sugieren 

que el incremento en la capacidad de adsorción se pudo deber a una mayor 

cantidad de sitios activos expuestos en las partículas de hierro ancladas. Sin 

embargo, impregnar una mayor cantidad de hierro puede bloquear poros y 

disminuir el área específica del carbón activado, así como su capacidad de 
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nanopartículas de hierro hasta en un 12.95%, pero disminuyendo 10% el 

volumen total de poro [131]. Asimismo el proceso M-H puede incrementar su 

contenido de hierro en un 20%, afectando las propiedades texturales del 

carbón activado [132]. Los resultados sugieren que el uso de agentes externos 

como el Mn(II) durante el anclaje de (oxi)hidróxidos de hierro sobre carbón 

activado puede preservar las propiedades de textura del material modificado. 

Otro parámetro importante, es el contenido de cenizas (% cenizas). En la Tabla 

7.2 se muestra el % cenizas, contenido de Fe y Mn, así como la capacidad de 

adsorción para los materiales modificados y sin modificar. Los datos revelaron 

que el incremento en el  contenido de cenizas pudo favorecer el carácter 

hidrófilo de carbón activado debido a un mayor porcentaje de hierro y por 

consiguiente una mayor capacidad de adsorción. Esto se debió a la formación 

de una superficie hidroxilada característica de los óxidos metálicos hidratados 

(ver sección 2.5.3), favoreciendo la adsorción de oxianiones de arsénico por 

intercambio de ligandos. Asimismo, la afinidad de F400 por arsénico se debió a 

su alto contenido de cenizas comparado con otros carbones activados 

prístinos. Este resultado concuerda con estudios previos donde presentan 

carbones activados de diferentes precursores, pero con alto contenido de 

cenizas, reportando capacidades de adsorción similares al F400 [109].  

El incremento en el contenido de cenizas después de modificar el carbón 

activado se debió principalmente a la incorporación de especies de hierro, 

aunque %Fe y %cenizas presentaron valores diferentes, es decir, para F400 y 

Fe:Mn-2M el %cenizas fue de 8.94 y 14.72%, mientras que el %Fe fue de 0.42 

y 3.45%, respectivamente. Esta diferencia estequiometria pudo deberse a que 

durante el proceso de calcinación del material se usó aire como gas de 

arrastre, por lo que después de la gasificación de las láminas grafíticas (> 698 

K) el cambio en la química de las cenizas está relacionada con la oxidación o 

deshidroxilación de las especies presentes, formando principalmente la especie 

termodinámicamente más estable de hierro (Fe2O3), además es posible la 

formación de las especies Fe2(CO3)3 y Fe2(SO4)3, las cuales se descomponen 

por encima de 800 ºC. A diferencia de las cenizas, el %Fe se obtuvo al 
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procesar el material por digestión ácida, disolviendo la fracción inorgánica y 

midiendo solamente el hierro elemental. 

Tabla 7.2.- Contenido de cenizas de los materiales modificados y sin modificar. 

Muestra 
Cenizas 

(%)* 

Análisis elemental+ q& 

(mg g-1) Fe (%) Mn (%) 

F400 8.94 0.42 0.002 1.83 

Mn-F400 8.43 0.27 0.12 2.13 

Fe-F400 11.19 2.51 0.002 3.40 

Fe:Mn-0.2M 10.55 1.48 0.02 1.87 

Fe:Mn-2M 14.73 3.45 0.007 5.89 

Fe:Mn-2.6M 13.00 3.11 0.008 5.81 

&
 Capacidad de adsorción de arsénico 

*Calculado del contenido inorgánico de la muestras calcinadas por TGA. 
+
Calculado de la concentración obtenido por digestión ácida y analizada en ICP.

 

7.1.3. Distribución de carga superficial y punto de carga cero 

En la Figura 7.6a se muestra la distribución de carga de F400 a tres fuerzas 

iónicas diferentes, presentando un desplazamiento mínimo, estabilizado por los 

iones Na+ y Cl-, sin afectar la química superficial del carbón activado. La Figura 

7.6b muestra la distribución de carga de F400, Mn-F400, Fe-F400 y Fe:Mn-2M 

donde sus valores de pHPZC fueron 9.02, 4.61, 4.62 y 4.82, respetivamente. 

Este desplazamiento en el pHPCZ es reportado por Lodeiro et al., [136] al indicar 

que conforme incrementaba el anclaje de hierro se obtenía un incremento en la 

acidez (disminuyendo el pHPZC) del carbón activado después de ser modificado 

por impregnación, además, reportó la capacidad de adsorción en función del 

contenido de hierro en el carbón activado, independientemente de la carga del 

materia. Por otra parte, Park [83] reportó que al preparar -Fe2O3 por hidrólisis, 

si el material no es secado a temperaturas altas, presentará un pHPZC de -

Fe2O3 hidratada, conservando un recubrimiento hidratado en un menor grado 

que -FeOOH, con un pHPZC cercano a 5. Además, la reducción del pHPZC se 

pudo deber a las condiciones ácidas que se encontraron durante el proceso M-

H (pH = 2), las cuales acompañadas a la gran cantidad de oxígeno 

quimisorbido, favorecieron la formación de grupos ácidos al oxidar las láminas 

grafíticas del carbón activado [30]. 
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Figura 7.6.- Distribución de carga superficial en función del pH a 298 K del (a) carbón activado 

sin modificar a varias fuerzas iónicas, y (b) carbón activado modificado usando NaCl 0.1M 

como soporte electrolítico 

La superficie de los óxidos metálicos está constituida principalmente por grupos 

superficiales hidroxilo que determinan la química y reactividad de la superficie 

[89]. El balance de la química superficial de los (oxi)hidróxido de hierro es 

globalmente expresado con una constante de disociación ácida, pKa, la cual 

permite una comparación directa de la fuerza relativa de diferentes ácidos de 

Bronsted [25]. Asimismo, las nanopartículas de (oxi)hidróxidos de hierro son 
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consideradas como ácidos dipróticos débiles con las dos siguientes constantes 

de disociación [101]: 

FeOH2
+           H+ + FeOH     pKa = 6.5                          (7.1) 

FeOH             H+ +  FeO-       pKa = 9.0                          (7.2) 

Bajo el concepto de pHPZC, a pH por encima de sus pHPZC la superficie 

presentaría carga negativa (FeO-), y a pH por debajo los grupos superficiales 

serían cargados positivamente (FeOH2
+). No obstante, a pH por encima o 

debajo de su pHPZC es posible encontrar las tres especies (FeOH2
+, FeOH y 

FeO-), aunque en diferentes proporciones [25]. Si suponemos un completo 

recubrimiento con (oxi)hidróxido de hierro en Fe:Mn-2M, su química superficial 

sería controlada por las partículas de hierro, y por lo tanto el pHPZC del carbón 

activado modificado sería un promedio entre el valor de pKa mostrado en la 

ecuación 7.1 y 7.2. Sin embargo, la superficie de Fe:Mn-2M es una estructura 

compleja formada por los heteroátomos presentes en el carbón activado y el 

(oxi)hidróxido de hierro anclado en éstos, por lo tanto, el pHPZC del carbón 

activado modificado corresponderá a una llamada pKa efectiva [35]. Ésta será 

el promedio de los valores de pKa de los grupos funcionales ácidos y básicos 

del carbón activado (Tabla 7.3), así como de los (oxi)hidróxidos de hierro. Con 

base en lo anterior, el pHPZC de F400 (9.2) sugiere una mayor densidad de 

grupos funcionales de carácter básico, mientras que el pHPZC de Fe:Mn-2M 

(4.61) una mayor densidad de sitios de carácter ácido. 

Tabla 7.3.- Naturaleza ácido-base de Bronsted de algunos grupos superficiales del CA. 

Grupo funcional Ácido de Bronsted Base de Bronsted pKa aprox. 

Pirona {(=O+-):(-OH)} {(=O-):(=O)} -1 a 2 

Carboxílico Ar(C=O)OH Ar(C=O)O- 3 - 6 

Ion pirilo {-O+=C-} {-O+=C-} 3 – 6 

Lactónico {nCH2-O-(C=O)} {nCH2-(C=O)O-} 7 - 9 

Fenólico ArOH ArO- 8 - 11 

Carbonilo Ar(C=O)H Ar(C=O)- 11-14 

Carboanión Ar Ar - 16-23 

Ar, enlazado a un compuesto aromático  

{ }, forma un compuestos aromáticos 
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Para sustentar lo anterior, la Figura 7.7 muestra la distribución de pKa obtenida 

por el software SAEIUS. Fe:Mn-2M presentó un incremento en los grupos 

fenólicos (8 < pKa < 11) de 0.003 a 0.08 mmol g-1, atribuido a los grupos OH- de 

los (oxi)hidróxidos de hierro anclados sobre la superficie del carbón  activado. 

Además, las condiciones ácidas presentes durante el proceso M-H generaron 

grupos carboxilos (3 < pKa < 6). En Fe-F400, la concentración de grupos 

carboxilos disminuyó por una posible obstrucción de poros en el carbón 

activado (ver Tabla 7.1), asimismo, la concentración de grupos fenólicos fue 

82% menor a Fe:Mn-2M debido a una menor disposición de sitios activos. Por 

otra parte, el pico observado en Mn-F400 a un pKa de 9 puede ser atribuido a 

un incremento en la densidad de grupos fenólicos del carbón activado, y no por 

la presencia de grupos OH característicos de los (oxi)hidróxidos de hierro. La 

baja capacidad de adsorción de F400 y Mn-F400 se debió a que el intercambio 

de ligandos es favorecido principalmente por la presencia de grupos OH 

encontrados en la superficie de los óxidos metálicos (M-OH) para la formación 

del complejo de esfera interna, y no por los grupos fenólicos del carbón 

activado (C-OH). 

 

Figura 7.7.- Distribución de pKa’s de grupos funcionales superficiales ácidos  del carbón 

activado modificado y sin modificar. 
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En la Figura 7.8 se muestra como los grupos oxigenados superficiales pueden 

ser parte de la reacción de condensación del hierro. Los electrones 

deslocalizados en la estructura grafítica y principalmente los electrones 

encontrados en los grupos superficiales oxigenados del carbón activado 

pueden actuar como centros de nucleación para el acuocomplejo [Fe(OH2)6)]
+3 

[31]. Esto puede generar un enlace covalente entre la superficie del carbón y 

las partículas de hierro, permitiendo el anclaje de los (oxi)hidróxidos de hierro 

[133]. Una vez formados los centros de nucleación, los acuocomplejos 

continúan su desprotonación formando hidroxicomplejos [Fe(OH)(OH2)5)]
+2  que 

favorecen el crecimiento del cristal.  

 

Figura 7.8.- Ataque nucleófilo de los grupos oxigenados superficiales del carbón activado 

sobre el acuocomplejo de hierro. 

Finalmente, al enlistar las principales características superficiales de los 

diferentes materiales de estudio, en relación a su capacidad de adsorción 

(Tabla 7.4), es posible observar que a pesar de anclar un alto contenido de 

hierro en la superficie del carbón activado por un proceso M-H, la presencia del 



Resultados y Discusión IPICYT 

 

                                              Joel de Jesús Gutiérrez Martínez     52
 

ion Mn permite tener una mayor distribución del hierro de tal manera que el 

%Fe sea aún mayor, sin alterar las propiedades  texturales del carbón activado. 

Esto permite un incremento en la concentración de sitios activos, y por lo tanto 

una mayor capacidad de adsorción.  

Tabla 7.4.- Influencias del contenido de hierro, área específica y punto de carga cero en la 

capacidad de adsorción de los carbones activados modificados y sin modificar. 

Muestra % Fe-Mn 
SBET

*
 

(m2 g-1) 
pHPZC 

q+ 

(mg g-1) 

F400 0.42 776.4 9.02 1.63 

Fe-F400 2.51 703.39 4.62 3.40 

Mn-F400 0.40 796.49 4.82 2.13 

Fe:Mn 0.5 M 1.50 773.94 5.95 1.61 

Fe:Mn 2 M 3.46 734.85 4.61 5.94 

Fe:Mn 2.6 M 3.12 756.59 5.19 5.81 

               
* Área específica calculada con la ecuación de BET  

              +
 Capacidad de adsorción de arsénico 

7.1.4. Difracción de rayos X (XRD) 

La Figura 7.9 muestra el patrón de difracción del carbón activado antes y 

después del proceso M-H. Para la identificación de las fases cristalinas se 

utilizó el software International Centre for Diffraction Data  y la base de datos 

PDF-2010. El difractograma de F400 muestra un comportamiento amorfo 

característico de los materiales de carbono con picos en 26º y 44º (PDF Card-

00-056-0160), los cuales corresponden a los planos (002) y (100), 

respectivamente [30]. También se identificaron picos característicos de goethita 

(PDF Card-00-029-0713), debido al contenido de hierro del carbón activado 

prístino (0.41%). Además, el carbón activado al ser de origen bituminoso 

presenta impurezas isomorfas tales como hematita, alúmina y silica [28], sin 

embargo, debido a la baja intensidad de estos picos es difícil ser concluyente. 

El patrón de difracción de Mn-F400 no mostró un cambio comparado a F400, 

sin embargo, incrementó la intensidad de los picos, sugiriendo que el proceso 

M-H favoreció la cristalinidad de las fases presentes, pero no el anclaje de 

fases de Mn. Los difractogramas de Fe-F400 y Fe:Mn-2M muestran los picos 

correspondiente a la estructura hexagonal de Hematita (PDF Card-01-071-
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0469). También los picos en 21º, 34º, 36º y 40º de goethita ya detectada en 

F400 incrementaron en intensidad después del proceso M-H, y se formaron 

tres picos a 53º, 58º y 60º atribuidos a la misma estructura ortorrómbica de la 

goethita (PDF Card-00-029-0713). Estos resultados siguieren que después de 

modificar el carbón activado con (oxi)hidróxidos de hierro por un proceso M-H, 

la principal fase que se forma es hematita al ser la fase termodinámicamente 

más favorable [34]. Además, los difractogramas indican que el efecto del ion 

Mn(II) no está relacionado con la formación de nuevas fases cristalinas de 

hierro, o la presencia y cantidad de estas fases es tan pequeña que no pueden 

ser detectadas por XRD. 

 

Figura 7.9.- XRD del carbón activado modificado y sin modificar a un tamaño de paso de 0.01º, 

un tiempo en cada paso de 10 s y un rango de 2 de 10 a 70. 
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Jolivet et al., [31] reportaron que el proceso hidrotermal de soluciones de hierro 

a temperatura mayores que 373 K favorece la formación de hematita. Hao et 

al., [97] sugieren que los picos afilados y angostos presentes en el patrón de 

difracción de hematita, son un indicativo de fases altamente cristalinas. Algunos 

autores reportan la formación de hematita y goethita por hidrolisis forzada a un 

tiempo de 60 horas [8, 111, 113, 137]. Sin embargo, en este estudio, se 

obtuvieron partículas de hematita en tan solo 90 min. Esto demuestra que el 

anclaje de (oxi)hidróxidos de hierro sobre carbón activado por M-H presenta un 

mayor efecto en el calentamiento a tiempos de síntesis cortos. 

7.1.5. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

Los estudios de microscopía electrónica de barrido se realizaron para obtener 

información acerca de la morfología del carbón activado modificado por un 

proceso M-H, además de examinar el tamaño de las partículas y la distribución 

del (oxi)hidróxido de hierro anclado en la superficie del carbón activado. La 

figura 7.10 muestra las micrografías de Mn-F400 y Fe-F400 a 50000 y 250000x 

así como su análisis EDS. La Figura 7.10a muestra uno de los pocos campos 

de Mn-F400 con diferencia de contraste ya que la mayor cobertura del material 

es muy similar a las reportadas para carbón activado [30]. Además, la 

morfología observada en este campo fue acicular, característica de goethita 

con tamaño de partícula de 70 a 80 nm. El análisis puntual por el detector EDS 

revela que el porciento en peso del C, O, Al, Si, S y Fe fue de 50.2, 29.5, 1.9, 

2.9, 0.6 y 14.7, respectivamente. El elemento Mn no fue detectado, debiéndose 

a un bajo contenido en la muestra (0.12%), concordando con el análisis XRD 

donde no se detectaron fases cristalinas de Mn. La presencia de Fe, Al y Si se 

debe al origen bituminoso del carbón activado. 

Las micrografías correspondientes a Fe-F400 (Figura 7.10c) revelan una 

distribución uniforme de nanopartículas de hierro sobre el carbón activado con 

tamaño de 20 nm, así como morfología acicular y romboédrica característica de 

goethita y hematita, respectivamente, siendo las fases identificadas en XRD. 

Estas partículas principalmente se encuentran en las deslocalizaciones del 

carbón activado, donde es de esperar que los átomos de carbono insaturados 

sean más reactivos [119]. En la Figura 7.10d el análisis puntual EDS muestra  
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un porciento en peso de C, O y Al de 32.2, 38.8 y 25.2, respectivamente. El 

porciento en peso del Fe se debe al incremento en las especies de hierro 

ancladas. 

 

   

 

 

 

Figura 7.10.-  (a) Imágenes SEM de la superficie de Mn-F400, (b) EDS de Mn-F400 (no fue 

detectado el manganeso), (c) imágenes SEM de la superficie de Fe-F400, (d) EDS de Fe-F400. 

La razón por la cual las partículas de hierro en Fe-F400 son menores que Mn-

F400, no es totalmente clara. Como se ha mencionado previamente, el proceso 

M-H permite una mayor distribución y control de tamaño de partículas, lo cual 

favorece que las partículas de ambas muestras sean de dimensiones 

nanométricas [122]. Sin embargo, el ion sulfato pudo actuar como agente 

acomplejante, es decir, después de formar el centro de nucleación en la 

superficie del carbón activado, el crecimiento de cristal pudo verse controlado 

por la presencia y concentración de este contraión (CSO4 = 2M), siendo análogo 

del ion fosfato reportado por Arcibar et al., [137]. 

La Figura 7.11a muestra el contraste de composición química de Fe:Mn-2M 

mediante la técnica de electrones retrodispersados. Esta micrografía sugiere un 

recubrimiento homogéneo de (oxi)hidróxidos de hierro en una cobertura 

superficial de 0.0624 m2 del material. Esto se corroboró por el análisis EDS, el 

cual reveló 47.3 y 37.7 % en peso de Fe y O, respectivamente. El azufre 

Elemento Wt % 

C K 50.24 

O K 29.5 

AlK 1.9 

SiK 2.9 

S K 0.6 

FeK 14.7 

Total 100 

Elemento %Wt 
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O K 38.8 

AlK 1.0 

SiK 1.4 

S K 1.2 

FeK 25.2 

Total 100 
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Figura 7.11.-  (a) Micrografía SEM de Fe:Mn-2M con detector de electrones retrodispersados y 

(b) su respectivo análisis EDS. 

Los (oxi)hidróxidos de hierro tienen la característica de formar diversas 

estructuras cristalinas. Termodinámicamente, las fases más estables de hierro 

son Hematita y goethita [84]. Sin embargo, la precipitación de hierro en forma 

de cristales de hematita es promovida bajo condiciones hidrotermales, altas 

concentraciones de hierro y pH bajo. También, aunque la estructura cristalina 

de un óxido de hierro esté bien definida, la forma de la partícula puede variar 

de acuerdo con el crecimiento de una cara específica del cristal. Esto genera 

una variedad de morfologías (llamadas hábitos) que pueden influir en la 

capacidad de adsorción de arsénico [34]. Generalmente, la morfología y 

microestructura de los nanocristales son gobernadas por la velocidad a la cual 

las diferentes caras crecen, también varían mucho con el cambio de 

parámetros experimentales incluyendo: temperatura de reacción, potencial 

químico, concentración de reactivos, surfactantes, solventes y pH de la 

solución [97]. Este trabajo se enfocó en evaluar el efecto del ion Mn sobre la 

morfología de las fases cristalinas de (oxi)hidróxido de hierro. 

La caracterización de los materiales Fe-F400 y Fe:Mn-2M reveló una diferencia 

significativa en: las propiedades textuales, el contenido de hierro y la capacidad 

de adsorción, atribuido al efecto del ion Mn (II), sin embargo, presentaron las 
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mismas fases cristalinas. Por lo tanto, la contribución del Mn en la morfología 

cristalina de los (oxi)hidróxido de hierro es el principal factor que favorece las 

mejores propiedades de Fe:Mn-2M sobre Fe-F400. Asimismo, se detectaron 4 

hábitos cristalinos en diferentes campos de la misma muestra de Fe-Mn-2M, 

los cuales definieron la morfología de los (oxi)hidróxidos de hierro, encontrando 

formas de estrella, cuasi-esferas, erizos y fibrillas interconectadas. Estos 

hábitos cristalinos serán discutidos a continuación. 

En la Figura 7.12 se observa un hábito en forma de estrella debido a la  

presencia de goethita a 50000 y 150000x  [34]. Aunque la formación de 

goethita en condiciones ácidas es inesperada al presentar una mayor 

estabilidad a pH alto, es posible observar este resultado morfológico durante la 

cristalización de goethita a pH ácido, este fenómeno es  llamado maclado. El 

maclado es un efecto en la cual dos o más secciones del cristal presentan una 

orientación diferente (ramificaciones), pero están relacionadas de manera 

geometría particular. Esta morfología puede tener más de dos ramificaciones 

creando un hábito en forma de estrella [34]. El maclado es inducido 

principalmente por la presencia de impurezas, en este caso por la adición de 

iones Mn operando como iones externo. Las ramificaciones formadas en este 

hábito presentan una longitud de 70 a 80 nm.  

             

Figura 7.12.-  Imágenes SEM de Fe:Mn-2M, mostrando hábitos cristalinos en forma de estrella 

con agregados amorfos (a – b). 

Asenath-Smith y Estroff [96] reportaron un incremento en el efecto maclado en 

akaganeita conforme se incrementó la acides del medio, exhibiendo formas 

ramificadas enlazadas en un centro cristalino de goethita, debido que la 

 a) b) 
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goethita es característica de formar maclado a través de los planos (210). 

Cornell y Giovanolli [94] señalaron al Mn(II) como un promotor de maclado en 

hematita y goethita, formando ramificaciones y estrellas a pH 11, aunque a 

concentraciones altas de iones externos, las cuales permiten formar estos 

hábitos cristalinos en un amplio rango de pH. Este efecto también puede ser 

observado por la incorporación de otros iones externos como el Al+3, el cual 

mejora el crecimiento del cristal, al favorecer una morfología laminar [91]. Por 

otra parte, las altas concentraciones de Fe (1 M) presentes en la solución 

reactiva permite la formación de clusters, solamente en una región muy 

pequeña con longitud entre 400 y 600 nm, debido a una saturación de la 

solución durante el proceso M-H. 

La Figura 7.13 muestra diferentes resultados en magnificaciones de 50 000x a 

200 000x al mostrar hábitos cristalinos en forma de cuasi-esferas, reportadas 

como hábitos característicos de hematita. Los (oxi)hidróxidos de hierro en 

forma de cuasi-esfera presentaron un diámetro entre 400 y 600 nm; además, 

revelaron un crecimiento excesivo de cristales con forma de varilla y longitud de 

20 nm que se extiende desde las superficie de estas cuasi-esferas (Figura 

7.13b y c). Además, las micrografías muestran una distribución de partículas 

ancladas en la superficie de las cuasi-esferas en forma de pequeños 

agregados (señalados con una flecha) con diámetro de 2 a 5 nm (Figura 

7.14d). La presencia de estas cuasi-esferas en la superficie del carbón activado 

no es totalmente claro. Sin embargo, Asenath-Smith y Estroff [96] reportaron la 

formación de cuasi-esferas de hematita a partir de una solución de FeCl3, al 

controlar el medio de cristalización con silica hidrogel, identificando al hidrogel 

como un posible modulador de ensamblaje de láminas de akaganeita internas, 

las cuales promovieron la formación de estructuras ramificadas radiales que 

posteriormente se transforman en cuasi-esferas de hematita. La formación de 

estos hábitos en el carbón activado pudo llevarse a cabo al usar el Mn como 

modulador de ensamblaje de posibles varillas de goethita formadas durante la 

síntesis de los óxidos de hierro. Por otra parte, es probable que la presencia de 

iones sulfato pudo favorecer la morfología, al ser muy parecida a la reportada 

para shwertmannita ((Fe3+)16O16(OH)9.6(SO4)3.2·10H2O), la cual contiene grupos 

sulfato en el interior de estas esferas [34]. 

https://es.wikipedia.org/wiki/Hierro
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
https://es.wikipedia.org/wiki/Hidroxilo
https://es.wikipedia.org/wiki/Azufre
https://es.wikipedia.org/wiki/Agua


Resultados y Discusión IPICYT 

 

                                              Joel de Jesús Gutiérrez Martínez     59
 

              

Figura 7.13.- Imágenes SEM de Fe:Mn-2M, mostrando hábitos cristalinos en forma de cuasi-

esferas (a-d). 

La presencia de hábitos cristalinos en forma de erizo, característico tanto de 

hematita como de goethita, fueron observados en la figura 7.14 de 10000 a 

200000x. Las micrografías muestran una distribución uniforme de 

nanoestructuras de erizos con diámetros de 100 a 300 nm (Figura 7.14b), las 

cuales están constituidas por nanovarillas erguidas radialmente. Por medio de 

una observación cuidadosa fue posible encontrar que las nanovarillas con 

longitudes de 30 a 40 nm forman un posible maclado epitaxial (Figura 7.14d). 

Epitaxia es el caso donde los cristales de una fase crecen en la superficie de 

otra fase de tal manera que la primera fase tiene una orientación definida con 

respecto a la segunda. El requerimiento esencial para el crecimiento epitaxial 

es un encuentro accesible entre los espacios interplanares de las dos fases 

[34]. Con base en lo anterior, es posible sugerir que la principal composición de 

estos erizos se da por la formación de un maclado epitaxial al observarse la 

formación de un núcleo (Figura 7.14d, regiones con mayor brillo), constituido 

 a)  b) 

 c)  d) 
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posiblemente por hematita, y el crecimiento de varillas a partir de este núcleo, 

formando ramificaciones probablemente de goethita. 

        

Figura 7.14.- Imágenes SEM de Fe:Mn-2M, mostrando un hábito cristalino en forma de erizo  

(a - d). 

Por último, las imágenes SEM de 50000 a 200000x mostradas en la Figura 

7.15 indica la morfología con mayor cobertura superficial en Fe:Mn-2M. Al igual 

que en los hábitos en forma de erizo el crecimiento de estos cristales pudo ser 

epitaxial. Este tipo de morfología no ha sido reportada para (oxi)hidróxidos de 

hierro y menos para carbones activado modificados con (oxi)hidróxidos de 

hierro. Por lo tanto, llamaremos a este hábito cristalino como fibrillas 

interconectadas. La distribución de estas fibrillas interconectadas permitió 

formar cavidades de hasta 2 nm de diámetro (flechas rojas, Figura 7.15d) en la 

estructura del (oxi)hidróxido de hierro, las cuales explican el incremento en el 

área específica y volumen de poro (ver sección 7.1.1), además de incrementar 

considerablemente la densidad de sitios activos, reflejado en su máxima 

capacidad de adsorción (5.91mg g-1). 

 a)  b) 

 c)  d) 
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Figura 7.15.- (a) Imágenes SEM de Fe:Mn-2M, mostrando una buena distribución en la 

superficie del carbón activado en forma de fibrillas interconectadas; y (b) acercamiento en la 

micrografía, mostrando la formación de canales nanométricos. 

Basado en los resultados anteriores y estudios previos [90 - 92, 94, 95, 97], es 

necesario destacar que las diferentes morfologías observadas en SEM pueden 

tomar como base el maclado epitaxial. Esto es probablemente por el 

crecimiento anisotrópico intrínseco de goethita y hematita [97], así como la 

adsorción selectiva de Mn(II) en las diferentes caras del cristal. En la siguiente 

sección se propone un posible mecanismo de crecimiento del (oxi)hidróxido de 

hierro sobre la superficie del carbón activado. 

 

 

 

 

200 nm 

 a) 

 d) 

 b) 

 c) 
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7.2. Mecanismo de anclaje del Fe (III) en el carbón activado y posible 

efecto del Mn en la morfología cristalina de los (oxi)hidróxido de hierro  

El anclaje de (oxi)hidróxidos de hierro en la superficie del carbón activado se ha 

descrito por un proceso de nucleación, además el proceso de olación se 

conoce como la principal vía por la cual condensan los acuo-hidroxicomplejos 

para la formación del cristal. Sin embargo, en este trabajo se pretende explicar 

el efecto de la triple capa eléctrica en el proceso de nucleación y la influencia 

del ion Mn (II) en el crecimiento del cristal, bajo el siguiente mecanismo 

propuesto: 

1) Distribución de especies en solución  

Previo al proceso M-H la solución reactiva se mantuvo 24 h en agitación, con el 

objetivo de favorecer la difusión de las especies en la matriz porosa del carbón 

activado. El software Chemical Equilibrium Diagrams MEDUSA fue utilizado 

para establecer la distribución de las especies en la solución al considerar: 

[Fe2+] = 1 M, [Fe3+] = 1 M, [Mn2+] = 1 M, [SO4
-2] = 2 M, y pH = 2. Cabe aclarar 

que este es un ejercicio ilustrativo y por simplicidad se han omitido cálculos 

exhaustivos de coeficientes de actividad de especies iónicas  La distribución de 

especies y su fracción con respecto a los iones Fe2+, Fe3+, Mn2+ y SO4
-2 se 

muestran en la Tabla 7.5, indicando la formación de pares iónicos, los cuales 

son susceptibles a formarse en soluciones concentradas [138]. Esta saturación 

del medio acuoso impide que los cationes (Fe2+ y Mn2+) presenten su esfera de 

solvatación completa, asociándose con iones de carga opuesta (SO4
2-) para 

formar distintos complejos químicos llamados pares iónicos. Los pares iónicos 

de Fe2+ que pudieron estar presentes sobre la superficie del carbón activado 

antes del proceso M-H fueron: FeSO4 (3%) y FeHSO4
+ (68%). Sin embargo, 

durante el proceso M-H, se estima que la oxidación de Fe2+ a Fe3+
 fue bastante 

rápida, incrementando la cantidad de pares iónicos: FeSO4
+ (16%),  FeHSO4

2+ 

(5%), y Fe(SO4)2
- (28%). Además, se formaron dos policationes de Fe3+: 

Fe(OH)2
4+ (13%), Fe3(OH)4

5+ (29%), los cuales también pudieron fungir como 

centros de nucleación. Cabe señalar que las dos especies de manganeso 

(Mn2+ y MnSO4) se mantuvieron en la misma proporción y estado de oxidación, 

independientemente del estado de oxidación del hierro.  



Resultados y Discusión IPICYT 

 

                                              Joel de Jesús Gutiérrez Martínez     63
 

Tabla 7.5.- Distribución de especies presentes antes y durante el proceso M-H. 

Ion Especies Fracción 

Mn2+ 
MnSO4 0.75 

Mn2+ 0.25 

Fe2+ 

Fe2+ 0.29 

FeSO4 0.03 

FeHSO4
+ 0.68 

SO4
2- 0.27 

HSO4
- 0.03 

MnSO4 0.35 

FeSO4 0.01 

FeHSO4
+ 0.34 

 

 

 

Fe3+ 

 

 

 

 

Fe3+ 0.09 

Fe(OH)2
4+ 0.13 

Fe3(OH)4
5+ 0.29 

FeSO4
+ 0.16 

FeHSO4
2+ 0.05 

Fe(SO4)2
- 0.28 

SO4
2- 0.22 

HSO4
- 0.02 

MnSO4 0.37 

FeSO4
+ 0.08 

FeHSO4
2+ 0.03 

Fe(SO4)2
- 0.28 

2) Efecto de la triple capa eléctrica sobre los iones en solución 

La superficie del carbón activado (F400) al tener un pHPZC de 9.2, presentó una 

mayor densidad de grupos superficiales básico (ver sección 7.1.3), por lo tanto, 

bajo las condiciones de acidez en las que se encontraba el carbón activado 

antes del proceso M-H (pH 2), los grupos oxigenados superficiales con pKa 

mayor a 2 estaban protonados, confiriendo una carga superficial positiva al 

carbón activado. Con base en lo propuesto por Stern y Grahame [33], los iones 

presentes cerca de una superficie cargada estarán divididos en tres regiones, 

las cuales conforman la triple capa eléctrica. Cuando la solución está en 

contacto con el carbón activado, antes del proceso M-H, los aniones SO4
2- y 

HSO4
- se encuentran en la zona más cercana a la superficie (IHP), al ser 
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atraídos por interacciones electrostáticas. Asimismo, los pares iónicos FeSO4 

FeHSO4
+ y MnSO4 actúan como iones específicos (ver sección 2.5.3.2), 

formando también pares iónicos con los grupos funcionales del carbón activado 

[30]. Al mismo tiempo, los iones completamente solvatados (Mn+2 y Fe2+) 

conocidos como electrolitos indiferente, forman acuocomplejos divalentes que 

se encuentran en un segundo plano (OHP) (Figura 7.16a). Al inicio del proceso 

M-H, el rápido incremento en la temperatura favorece la oxidación del hierro, 

permitiendo que los pares iónicos (FeSO4
+,  FeHSO4

2+, Fe(SO4)2
-) y los 

policationes (Fe(OH)2
4+, Fe3(OH)4

5+) predominen en IHP (Figura 7.16b), 

mientras que los acuocomplejos [Fe(H2O)6]
3+ presentes en OHP son 

desprotonados y emigran a IHP en forma de hidroxicomplejos [Fe(OH)(H2O)5]
 2+ 

(Figura 7.16c), convirtiéndose en  ion específicos. Los electrones deslocalizado 

en la estructura grafítica y principalmente los pares de electrones libres 

presentes en los grupos superficiales oxigenados del carbón activado realizan 

un ataque nucleófilo sobre las iones específicos [30], eliminando H2O y SO4
2- 

(Figura 7.16d). Esto permitió el anclaje de las partículas de hierro  al formar un 

enlace covalente con la superficie de carbón activado del tipo C-O-Fe. Las 

Figura 7.16(b-d) no muestra las especies de Mn, ya que no fue identificado 

durante la caracterización de Fe:Mn-2M. Cabe mencionar que el espesor de la 

triple capa eléctrica disminuyó debido al incremento en la fuerza iónica (I = 12), 

permitiendo una mayor interacción de los iones con la superficie. 

3) Efecto de (H2O) en los iones metálicos. Adaptado de Jolivet et al., [30] 

El primer paso en el crecimiento de un cristal se da por la neutralización de los 

acuocomplejos, los cuales forman hidroxicomplejos neutros nombrados 

hidróxidos M(OH)z
0. Si el hidróxido es inestable, se deshidratará 

espontáneamente para generar (oxi)hidróxidos MOx(OH)z-2x vía oxolación. La 

estabilidad de M(OH)z
0 está relacionada con la carga que generan las 

moléculas de agua, es decir, la carga parcial en el agua de algunos 

hidroxicomplejos neutros muestra que, entre más negativa sea (H2O), será 

más factible obtener el M(OH)z
0. Sin embargo, si (H2O) es mayor a cero, 

M(OH)z
0 será inestable y formará un MOx(OH)z-2x en solución acuosa (Tabla 

7.6).  
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SCA: superficie del carbón activado; SE: superficie expuesta; IHP: plano interior de Helmholtz; OHP: plano exterior de Helmholtz; CD: capa difusa; TCE: Triple capa eléctrica. 

Figura 7.16.- Efecto de la triple capa eléctrica sobre las especies disueltas en solución de (a) Fe
2+

 y Mn
2+

 antes del proceso M-H; (b) cambio en las especies 

al oxidarse el Fe
2+

 a Fe
3+ 

y (c) formación del hidroxicomplejo de las especies [Fe(H2O)6]. (d) los grupos oxigenados del carbón activado tiene electrones libres 

d) a) 

 OHP IHP 



CD 

TCE 

SCA SE  OHP IHP 



CD 

TCE 

SCA SE  OHP IHP 



CD 

TCE 

SCA SE 

c) 
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Tabla 7.6.- Carga parcial del agua en los hidróxidos presentes, adaptado de Jolivet et al., [30] 

Hidróxido (H2O) Fases Formadas 

Mn(OH)2 -0.06 Mn(OH)2, MnO 

Fe(OH)2 -0.01 Fe(OH)2,FeO 

Fe(OH)3 +0.07 FeO(OH), Fe2O3 

 

Usualmente, elementos con valencia +2, como el Mn, precipitan como 

hidróxidos, y aquellos con valencia +3, caso del Fe, forman (oxi)hidróxidos (la 

etapa final de su evolución es el óxido). Con base en lo anterior, si (H2O) < 0 

en el hidroxicomplejo neutro, los ligandos (H2O y OH-) serán bastante negativos 

y por lo tanto débilmente polarizado por el catión, formando un Mn(OH)2
0 

estable. Esto significa que el enlace metal-oxígeno será 

fuertemente iónico: 

 

 

 

 

Por otro lado, si(H2O)>0 el complejo Mn(OH)2
0  será inestable, permitiendo 

que el oxígeno de los hidroxiligandos se una covalentemente con el catión, 

formando un complejo altamente polarizado de la siguiente forma: 

 

 

 

 

 

4) Proceso de propagación del (oxi)hidróxido de hierro  

Una vez formados los hidroxicomplejos neutros, la condensación de hierro en 

solución iniciará a la par del proceso de nucleación en el carbón activado, ya 

Carga negativa 

Carga parcial negativa 

Carga parcial positiva 
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que sus hidroxicomplejos no son estables como especies monómeras debido a 

que (H2O) > 0, y tienden a propagarse mediante un mecanismo de oxolación. 

Como se observa en la Figura 7.17, el dipolo generado en los hidroxicomplejos 

permite un mayor acercamiento del tipo electrostático entre ellos, lo cual 

conlleva a favorecer el carácter nucleófilo de los grupos OH- sobre el ion 

electrófilo Fe+3 de otro hidroxicomplejo, permitiendo la formación del oxoenlace 

(Fe-O-Fe), y eliminando agua. Un incremento en la naturaleza covalente del 

enlace favorece la formación de MOx(OH)z-2x. 

 

 

 

 

Figura 7.17.- Ataque nucleófilo en el proceso de oxolación. 

5) Efecto del Mn(II) en el crecimiento del cristal de (oxi)hidróxido de hierro 

Debido a su alta reactividad, los complejos de hierro condensan rápidamente y 

es difícil parar el proceso a nivel molecular [83]. Si bien las condiciones 

hidrotermales producen nanopartículas, varias metodologías han sido aplicadas 

para detener o controlar el crecimiento del cristal. Por un lado, Arcibar et al., 

[141] reportó la adición del ion fosfato como agente complejante, para reducir el 

tamaño de las partículas de hierro. Por otro lado, varios autores reportan la 

adición de iones Al [91], Mn [94], y Si [95] como agentes externos para 

controlar la morfología de los óxidos de hierro, sin embargo, el verdadero 

efecto de estos iones externos durante el crecimiento del cristal no ha sido 

explicado, por lo cual se sugiere el siguiente mecanismo: con base en lo 

establecido en el paso 3 y 4, el dipolo generado en los complejos de hierro 

(Figura 7.18) favoreció el crecimiento del cristal sobre el carbón activado, 

conservando el dipolo entre la parte catiónica del cristal (carga parcial positiva, 

rojo) y sus ligandos (carga parcial negativa, azul). Una vez presente este nuevo 

dipolo, se favorece la interacción electrostática entre la carga parcial positiva 

del cristal de hierro y los hidróxidos de manganeso, lo cual impide el 

crecimiento del cristal en este plano de interacción hierro-manganeso. Sin 
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embargo, la propagación del (oxi)hidróxido de hierro no es frenada en los 

planos donde esté presente la carga parcial negativa del cristal, debido a que 

los complejos de manganeso son repelidos. Lo anterior puede explicar la 

formación de las fibrillas interconectadas del material Fe:Mn-2M reportadas en 

las micrografías de la Figura 7.15. Asimismo, la ausencia de partículas de 

manganeso en el análisis del nuevo material adsorbente sugiere que las 

especies de Mn solamente son adsorbidas sobre el cristal durante el proceso 

M-H, pero son removidas durante los lavado del material con agua desionizada.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.18.- Atracción y repulsión electrostática entre los hidroxicomplejos de manganeso y el 

óxido de hierro en el proceso de propagación. 

Como se mencionó anteriormente los grupos oxigenados del carbón activado 

fungieron como centros de nucleación, sin embargo, los complejos Fe(OH)2
4+ y 

Fe3(OH)4
5+ presentes en la capa difusa, o un poco más lejos de esta, también 

pueden desempañarse como centros de nucleación para la propagación del 

cristal, ya que se comportan como MOx(OH)z-2x. Estos complejos pueden ser 

responsables de los núcleos de hierro observados en los hábitos cristalinos en 

forma de erizo (Figura 7.14) y fibrillas interconectadas (Figura 7.15), los cuales 

no están anclados directamente en la superficie del carbón activado.  
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Oxígeno Hierro (III) 

6) Crecimiento de Hematita (-Fe2O3) 

El proceso de cristalización de un sólido esta frecuentemente asociado con su 

estabilidad termodinámica [33]. La formación de Hematita en Fe:Mn-2M 

garantiza una mayor estabilidad del material después del proceso de adsorción 

de arsénico, debido a que la estructura cristalina no optará por cambiar de fase. 

Por otra parte, sin la presencia de un agente externo como el manganeso, el 

cristal de Hematita puede crecer en todas direcciones con respecto a su celda 

unitaria (Figura 7.19), formando clusters de partículas amorfas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.19.- (a) Celda unitaria de Hematita (-Fe2O3) y (b) su extensión en tres dimensiones, 

indicando la formación de clusters de hierro. 

Los picos de difracción más intensos (33º y 35º) observados en el 

difractograma de Fe:Mn-2M (Figura 7.9), revelaron el crecimiento de hematita 

en los planos cristalográficos (1 0 4) y (1 1 0), respectivamente. Por lo tanto, el 

efecto maclado observado en los hábitos con forma de fibrillas interconectadas 

(Figura 7.15) se pudo deber a que el ion Mn no interactuó con estos planos 

cristalográficos. Además, es importante mencionar que los planos (1 1 6), (0 2 

4), (2 1 0) y (2 1 4) también se observan en XRD, aunque con muy baja 

intensidad. 
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Por medio del software VESTA (www.jp-minerals.org), el cual permite crear 

modelos estructurales, así como su densidad electrónica, fue posible generar 

los planos de la celda unitaria de Hematita mostrada en la Figura 7.21. 

Además, la Figura 7.20 ilustra un ejemplo de distribución de la densidad 

electrónica de hematita en el plano (1 0 4), donde las zonas rojas indican el 

área de mayor saturación electrónica, y las zonas de color azul corresponden al 

áreas de menor saturación electrónica. Esto con el objetivo de observar si el 

acomodo atómico y la distribución electrónica de los planos cristalográficos (1 0 

4), (1 1 0) y (1 2 5) presentan un patrón que indique la razón por la cual el ion 

Mn no favoreció el crecimiento en los plano no indexados en XRD. 

 

Figura 7.20.- Ilustración de la distribución de densidad electrónica del plano (1 0 4) en 

Hematita. 

El plano (1 0 4) presentó una alta densidad electrónica generada por los 

átomos de hierro (Figura 7.21a), mientras que el plano (1 1 0) debe su 

densidad electrónica a los átomos de oxígeno (Figura 7.21b), asimismo, la 

distribución atómica en ambos planos es simétrica. Como se mencionó en la 

sección 7.1.5, el requerimiento esencial para el crecimiento de los hábitos 

cristalino en forma de erizos y fibrillas interconectadas mediante el maclado 

epitaxial, es el encuentro accesible entre los espacios interplanares de dos 

posibles fases presentes como hematita y goethita. Por lo tanto, los planos     

(1 0 4) y (1 1 0) al presentar una orientación definida y homogénea de átomos 

de hierro y oxígenos, respectivamente, pudieron tener una mayor interacción 

con el plano de otra fase o con hidroxicomplejos de hierro debido a que el 

patrón de densidad electrónica posiblemente generó una carga parcial 

negativa, impidiendo la atracción de complejos de manganeso. Por otra parte, 

http://www.jp-minerals.org/
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una representación del plano H(1 2 5) no indexado en el patrón de XRD, se 

muestra en la Figura 7.21c. A diferencia de los planos H(1 0 4) y H(1 1 0), el 

plano H(1 2 5) presentó una distribución electrónica heterogénea debido a la 

distribución asimétrica de los átomos superficiales, esto posiblemente generó 

zonas con carga parcial positiva, favoreciendo la atracción electrostática entre 

los complejos de Mn y el plano H(1 2 5), evitando así el crecimiento del cristal 

en este plano.  

  
Figura 7.21.- Distribución atómica y electrónica de los planos cristalográficos de Hematita:       

(a) (1 0 4), (b) (1 1 0) y (c) (1 2 5). 

Plano (1 0 4)  

Plano (1 1 0)  

Plano (1 2 5)  

a) 

b) 

c) 
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7.3. Experimentos de adsorción  

7.3.1. Capacidad de adsorción de arsénico sobre los materiales 

modificados 

La Figura 7.22 muestra la capacidad de adsorción de arsénico sobre los 

materiales modificados a diferentes concentraciones de solución reactiva 

(Fe:Mn) y a tiempos de síntesis de 90 y 240 minutos. Los materiales 

sintetizados con una concentración 2 M de Fe:Mn presentaron una capacidad 

de adsorción de 5.9 y 6.2 mg g-1 para un tiempo de síntesis de 90 y 240 min, 

respectivamente. Estos resultados sugieren que la capacidad de adsorción 

depende de la concentración de Fe:Mn y no del tiempo de síntesis. Dhage et 

al., [128] reportaron que el proceso MH disminuye la cinética de reacción de 

uno a dos órdenes de magnitud comparada con procesos térmicos 

convencionales. 

Figura 7.22.- Capacidad de adsorción de arsénico sobre carbón activado modificado con 

Fe:Mn a tiempos de síntesis de 90 y 240 min. Concentración inicial de 6 mgAs L
-1

, pH 7 y 298 K 

A concentraciones menores que 1.5 M de Fe:Mn las capacidades de adsorción 

fueron menores a 2 mg g-1. Asimismo, la capacidad de adsorción de Fe:Mn-

1.5M fue de 3.7 y 4.9 mg g-1 a 90 y 240 min, respectivamente. Esta diferencia 
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en la capacidad de adsorción se debió a un mayor %Fe presente en Fe:Mn-

1.5M (ver Figura 7.4), el cual incrementó la densidad de sitios activos de 

adsorción (OH) expuestos. A bajas concentraciones de solución reactiva, la 

estabilidad de los iones en el bulk de la solución tal vez impidió una completa 

difusión en los poros, pero conforme incrementó la concentración de iones se 

generó una fuerza de empuje entre éstos, dando lugar a la difusión a nivel de 

ultramicroporo, el cual constituyó más del 90% de área específica del F400 (ver 

Figura 7.3). Los materiales Fe:Mn-2.6M, Fe:Mn-2.9M y Fe:Mn-3.2M 

presentaron una capacidad de adsorción menores que Fe:Mn-2M a 90 y 240 

min. Este resultado se atribuyó a una sobresaturaron de las especies de Fe y 

Mn (ver Tabla 7.5) presentes en las soluciones reactivas a concentraciones 

mayores que 2 M, durante el proceso M-H, lo cual redujo el área específica a 

nivel de ultramicroporo, el %Fe y los sitios activos de adsorción, en 

comparación al Fe:Mn-2M. La Tabla 7.7 muestra un comparativo de la 

capacidad de adsorción de arsénico sobre carbón activado modificado por 

varias metodologías de síntesis, observando que el material Fe:Mn-2M 

sintetizado a 90 min presentó la mayor capacidad de adsorción con un valor de 

5.9 mg g-1.  

Tabla 7.7. Capacidad de adsorción de otros carbones activados modificados con 

(oxi)hidróxidos de hierro. 

Adsorbente 
Ce

* 

(mg L-1) 

q+ 

(mg g-1) 
Método de síntesis Referencia 

CAG-Fe 5 0.03 Hidrólisis forzada [8] 

BPMnO2–Fe 5 1.9 Impregnación [136] 

F400-Fe 5 3.2 Hidrólisis forzada [112] 

F400-M 0.5 0.8 Hidrólisis forzada [114] 

ACM 5 3.6 Hidrólisis forzada [116] 

Fe:Mn-2M 6 5.9 Microondas hidrotermal Este trabajo 

*Concentración de arsénico residual en el equilibrio 
+
Capacidad de adsorción de arsénico 

La Figura 7.23 muestra la capacidad de adsorción de arsénico sobre carbón 

activado modificado y sin modificar, con un tiempo de síntesis de 90 min. Los 

materiales F400 y Mn-F400 2M presentaron capacidades de adsorción 

similares, con un valor de 1.8 y 2.1 mg g-1, respectivamente. Esto se debe a 
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que el %Cenizas (ver Tabla 7.2) y la distribución incremental en el volumen de 

poro (ver Figura 7.2) son parecidas en ambos materiales. Ajith et al., [27] 

reportaron capacidades de adsorción similares para carbón activado 

modificado con Mn(II).  

La capacidad de adsorción de Fe-F400 2M (3.4 mg g-1) fue mayor a Fe-F400 

1M (2.9 mg g-1), debido a una mayor cantidad de moles de hierro en la solución 

reactivas, la cual incrementó la fuerza motriz de los iones en la estructura 

porosa del carbón activado durante el proceso M-H, favoreciendo el anclaje de 

una mayor cantidad de partículas de hierro en Fe-F400 2M. Arcibar-Orozco et 

al., [115] reportaron una capacidad de adsorción de arsénico (3.6 mg g-1 a Ce = 

5 ppm y 298 K) similar a Fe-F400 2M. Por otra parte, el efecto sinérgico que se 

observa al mezclar 1 mol Fe L-1 con 1 mol Mn L -1 en la solución reactiva del 

material Fe:Mn-2M, es reflejado en un material con una capacidad de adsorción 

de arsénico mayor que Fe-F400 2M y Fe-F400 1M. Algunos autores han 

reportado que el ion Mn afecta la estructura cristalina del (oxi)hidróxido de 

hierro, favoreciendo un incremento en su área específica y por consiguiente en 

la cantidad de sitios activos, lo cual favorece una mayor capacidad de 

adsorción de arsénico [95].  

Figura 7.23.- Capacidad de adsorción de arsénico en Fe:Mn-2M y sus respectivos blancos a 

tiempo de síntesis de 90 min. Concentración inicial de arsénico 6 mg L
-1

, pH 7 y 298 K. 
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7.3.2. Efecto del pH en la capacidad de adsorción 

La Figura 7.24 muestra la distribución de carga para Fe:Mn-2M en presencia y 

ausencia de arsénico. El pHPZC para Fe:Mn-2M fue de 4.6, sin embargo, 

posterior al proceso de adsorción de arsénico a concentración de inicial de 6 

mgAs L-1 a 298 K, el pHPZC llegó a ser más positivo, incrementando su valor a 

4.91. Estudios de química superficial de óxidos metálicos, reportan una 

reducción en el pHPZC, después del proceso de adsorción de aniones debido a 

una interacción específica por intercambio de ligandos [62], sin embargo, este 

comportamiento es muy diferente para materiales heterogéneos con diferentes 

grupos funcionales superficiales, como es el caso del carbón activado, donde el 

posterior al proceso de adsorción el pHPZC  incrementa por una reducción en la 

densidad de grupos oxigenados ácidos, principalmente grupos carboxílicos 

(pKa < pHPZC de Fe:Mn-2M). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.24.- Distribución de carga superficial en función del pH a 2598 K en ausencia y 

presencia de  6mgAs L
-1

, usando NaCl 0.1 M como soporte electrolítico. 

La Figura 7.25 muestra los cambios en la química superficial de Fe:Mn-2M 

posterior al proceso de adsorción de arsénico. Se corroboró que el incremento 

en el pHPZC se debió a la reducción en los picos correspondientes al pKa de 

grupos carboxilos, lactónicos y fenólicos. Este resultado sugiere que los grupo 

oxigenados ácidos del carbón activado también juegan un papel importante en 

a) 
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la adsorción de arsénico. Además, la reducción de 0.044 mmol g-1 en la 

densidad de los grupos fenólicos se atribuyó principalmente al intercambio de 

ligando entre los oxianiones de arsénico y los grupos OH superficiales del 

(oxi)hidróxido de hierro durante la adsorción, aunque la contribución de grupos 

fenólicos del carbón activado no debe ser descartada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.25.-  Distribución de pKa de Fe:Mn-2M en función del pH a 298 K en ausencia y 

presencia de 6mgAs L
-1

 usando NaCl 0.1 M como soporte electrolítico. 

El proceso de adsorción de arsénico se realizó a pH 7. Como se mencionó en 

la sección 7.1.3, la carga superficial del Fe:Mn-2M bajo estas condiciones 

presenta una carga superficial predominantemente negativa debido a una 

mayor densidad de grupos ácidos presentes en la superficie del material. Sin 

embargo, el proceso de adsorción de arsénico en Fe:Mn-2M a pH 7 estuvo 

controlado principalmente por la química superficial de las partículas de hierro, 

FeOH y FeOH2
+, ancladas en el carbón activado (Figura 7.26). Con base a los 

valores de pKa de estas especies de hierro, se puede deducir que a pH 7 el 

75% del proceso de adsorción, sin considerar la contribución del carbón 

activado, se llevó a cabo por un intercambio de ligandos entre la especie FeOH 

y los oxianiones de arsénico, mientras el otro 25% estuvo controlado por la 

atracción electrostática de la especie FeOH2
+ y los oxianiones de arsénico.  
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25% FeOH2
+
 

75% FeOH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.26.- Distribución de grupos funcionales superficiales  de las partículas de 

(oxi)hidróxido de hierro con respecto al pH. 

Para ilustra lo anterior, la Figura 7.27 muestra las posibles interacciones entre 

arsénico y (oxi)hidróxidos de hierro: complejos bidentados binuclear y 

monodentados mononuclear, este último no es muy común [98], además de 

interacciones electrostáticas.  

 

Figura 7.27.- Mecanismo de adsorción por intercambio de ligando formando complejos de 

esfera de interna, así como interacciones electrostáticas de las especies protonadas del 

adsorbente con el oxianión de As(V). 
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La Figura 7.28 muestra el efecto del pH en la capacidad de adsorción de 

arsénico para F400 y Fe:Mn-2M. La mayor capacidad de adsorción del F400 a 

concentración inicial de arsénico de 2.5 mg L-1 y 298 K, se presentó a pH 5 

(1.52 mg g-1). Siendo las atracciones de carácter electrostático el principal 

mecanismo de adsorción para el F400, la especie de arsénico H2AsO4
- 

presente en solución a pH 5 fue altamente atraída por los grupos funcionales 

protonados del carbón activado. Sin embargo, conforme incrementó el pH en 

solución la densidad de grupos protonados del carbón activado disminuyó al 

acercarse al pHPZC de F400 (9.02), reduciendo la atracción electrostática con 

las especies de arsénico presentes y por consiguiente la capacidad de 

adsorción. Por otra parte, Fe:Mn-2M presentó un incremento en la capacidad 

de adsorción directamente proporcional al pH en solución, mostrando la mayor 

capacidad de adsorción a pH 9 (2.7 mg g-1). A pH 5 la capacidad de adsorción 

de Fe:Mn-2M fue similar a F400 debido a que el 95% de los (oxi)hidróxidos de 

hierro en Fe:Mn-2M estaban presentes como FeOH2
+ (ver Figura 7.26), 

atrayendo electrostáticamente a la especie H2AsO4
-, sin embargo, a pH 9 los 

sitios de adsorción de Fe:Mn-2M estuvieron presentes en un 50% por la 

especie FeOH y el otro 50% por FeO-, los cuales forman complejos de esfera 

interna principalmente con la especies HAsO4
2-. 

 

Figura 7.28.- Efecto del pH en la capacidad de adsorción de As(V) del F400 y Fe:Mn-2M a una 

concentración inicial de 2.5 mg L
-1 

y 298 K. 
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7.3.1. Isoterma de adsorción 

En la Figura 7.29 se muestran las isotermas de adsorción de arsénico de F400, 

Mn-F400, Fe-F400 y Fe:Mn-2M. Los modelos de Langmuir y Freundlich 

descritos por las ecuaciones 2.6 y 2.7, respectivamente (ver sección 2.5.4), 

fueron ajustados a los datos de equilibrio de adsorción. Las líneas en la gráfica 

corresponden al modelo de Langmuir, el cual presentó el mejor ajuste 

matemático al describir mejor los datos experimentales de todos los materiales, 

con base al más alto coeficiente de correlación (R2). Los parámetros de la 

isoterma de Langmuir y Freundlich, así como su coeficiente de correlación, 

fueron calculados por regresión lineal a través del software STATISTICA 10.0 

(Tabla 7.8).  

Tabla 7.8.- Parámetros de la isoterma de Langmuir y Freundlich para la adsorción de As(V) en 

los carbones activados modificados y sin modificar a pH 7 y 298 K. 

Muestra 

Langmuir Freundlich 

qmax
a

 

(mg g-1) 

bb 

(L mg-1) 
R2* kf

c nd R2* 

F400 1.99 5.39 0.95 1.60 0.36 0.89 

Mn-F400 1.49 8.13 0.97 1.32 0.33 0.93 

Fe-F400 3.55 2.73 0.97 2.40 0.46 0.93 

Fe:Mn-2M 4.96 5.34 0.97 3.87 0.43 0.94 

a
 máxima capacidad de adsorción 

b
 Constante de adsorción de Langmuir 

c
 Constante de adsorción de Freundlich 

d
 Intensidad de adsorción de Freundlich  

* Coeficiente de correlación 

Si bien estos modelos sólo indican parámetros de ajuste, su interpretación es 

congruente, al indicar la formación de una monocapa de moléculas de 

arseniato sobre la superficie de los carbones activados modificados y sin 

modificar. La presencia de esta monocapa se debe a la formación de un enlace 

químico entre el adsorbato y adsorbente, el cual forma un complejo de esfera 

interna mediante el intercambio de ligandos. Además, el parámetro qmax de 

Langmuir se puede interpretar como la máxima cobertura para la formación de 

esta monocapa. Por lo tanto, es posible determinar el número de moléculas de 

arseniato que fueron adsorbidas por cada material, así como el área cubierta 

por estas moléculas. Para realizar este cálculo fue necesario contemplar el 

número de Avogadro (6.022 x1023 mol-1), la masa molecular del arseniato 
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(139.92 mg mmol-1), la masa del adsorbente usada en los experimentos de 

adsorción (0.03 g) y el radio iónico de la molécula de arseniato solvatada (4.2 

x10-10 m). En la Tabla 7.9 se observa que el área para llevar a cabo la 

adsorción en los 0.03 g de los materiales F400, Mn-F400, Fe-F400 y Fe:Mn-2M 

fue 23.29, 23.89, 21.10 y 22.05 m2, respectivamente. Además, suponiendo una 

geometría circular de la molécula de arseniato solvatada y considerando su 

radio iónico, se calculó el área de una molécula de arseniato, siendo de 5.54 

x10-19 m2. Por lo tanto, teóricamente es posible asumir que el área de adsorción 

de los materiales F400, Mn-F400, Fe-F400 y Fe:Mn-2M puede ser 

completamente cubierta por 4.20 x1019, 4.31 x1019, 3.81 x1019 y 3.98 x1019 

moléculas, respectivamente, sin embargo, es importante considerar que no 

toda el área de los materiales adsorbentes es afín al arsénico. Por otra parte, 

con base en los datos experimentales se obtuvo que por m2 de los materiales 

F400, Mn-F400, Fe-F400 y Fe:Mn-2M fue posible adsorber 1.10 x1016, 0.81 

x1016, 2.17 x1016y 2.90 x1016 moléculas, respectivamente (Tabla 7.10). 

Asimismo, considerando el valor de la máxima capacidad de adsorción de cada 

adsorbente (qmax), se determinó la cantidad total de moléculas adsorbidas por 

F400, Mn-F400, Fe-F400 y Fe:Mn-2M, así como el área cubierta por estas 

moléculas al sugerir la formación de una monocapa en la superficie de los 

materiales: estos valores fueron 2.57 x1017, 1.92 x1017, 4.58 x1017 y 6.40 x1017 

moléculas, y 0.142, 0.107, 0.254 y 0.355 m2, respectivamente. Con base en los 

resultados anteriores es posible asumir que la monocapa de moléculas de 

arsénico no cubrió más del 1.6% del área específica expuesta, siendo Fe:Mn-

2M el material con mayor cobertura de moléculas de arseniato adsorbidas. 

Considerando que el Fe:Mn-2M contiene 3.46% de hierro y que las 

nanopartículas de este metal proporcionan los sitios específicos de adsorción, 

es posible asumir que las moléculas de arseniato fueron adsorbida 

principalmente sobre el área donde se encentraban los (oxi)hidróxidos de 

hierro. Además, la mayor cantidad de moléculas de arsénico adsorbidas por 

Fe:Mn-2M es consecuencia de que este material presentó un contenido de 

hierro mayor que los otros materiales (ver sección 7.1.2), pero la principal 

contribución puede ser atribuida a su morfología cristalina, donde las fibrillas 

interconectas (ver Figura 7.15) expusieron una mayor concentración de 
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(oxi)hidróxidos de hierro para la adsorción de arsénico. Con base en la 

caracterización de F400, Mn-F400, Fe-F400 y Fe:Mn-2M reportada en la 

sección 7.1, es importante resaltar que el área específica, el contenido de 

hierro, el pHPZC y la morfología cristalina influyeron en la capacidad de 

adsorción de los materiales. 

Tabla 7.9.- Cantidad de moléculas de arseniato requeridas para cubrir el área específica 

disponible en los carbones activados modificados y sin modificar. 

Material 
qmax

a                  

(mg g-1) 

SBET
b               

(m2 g-1) 

Área de 

adsorción  

(m2) 

moléculas 

adsorbidas 

teóricas (x1019) 

F400 1.99 776.4 23.29 4.20  

Mn-F400 1.49 796.46 23.89 4.31 

Fe-F400 3.55 703.39 21.10 3.81 

Fe:Mn-2M 4.96 734.85 22.05 3.98 

a
 máxima capacidad de adsorción 

b
 área específica determinada por la ecuación  BET 

Tabla 7.10.- Área cubierta por las moléculas adsorbidas en los carbones activados modificados 

y sin modificar.  

Material 
mmoles m-2 

(x10-5) 

moléculas m-2 

(x1016) 

moléculas  

adsorbidas 

experimentales 

(x1017) 

Cobertura de 

moléculas    

(m2) 

F400 1.83 1.10 2.57 0.142 

Mn-F400 1.34 0.81 1.92 0.107 

Fe-F400 3.61 2.17 4.58 0.254 

Fe:Mn-2M 4.82 2.90 6.40 0.355 

La capacidad de adsorción de F400 mostrada en la Figura 7.29 se debe a su 

origen bituminoso, el cual involucró la presencia de óxidos metálicos tales 

como Al, Si, Mn y Fe, siendo afines al arsénico. El carbón activado modificado 

con manganeso (Mn-F400) mostró una capacidad de adsorción menor que el 

F400 (qmax = 1.49 mg g-1), a pesar de que el área específica de Mn-F400 

(796.49 m2 g-1) fue mayor que la del F400 (776.40 m2 g-1), pese a esto, el 

mayor contenido de hierro en F400 fue el factor determinante en la capacidad 

de adsorción. Hristovski et al., [114] reportaron que conforme incrementa el 
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contenido de hierro en los carbones activados, la capacidad de adsorción 

incrementa. Además, los grupos fenólicos presentes en la periferia de las 

láminas grafíticas de Mn-F400 (0.045 mmol g-1) son menos afín al arsénico que 

los sitios activos del tipo Fe-OH. Asimismo, los grupos fenólicos presentes en 

F400 (0.0028 mmol g-1) son parte de los sitios de adsorción del tipo C-OH y Fe-

OH, sin embargo su mayor capacidad de adsorción en comparación a Mn-F400 

sugiere que la mayor concentración de sitios activos es del tipo Fe-OH.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.29.- a) Isoterma de adsorción de As (V) de los carbones activados modificados y sin 

modificar a pH 7 y  298 K y pH 7. 

A partir de las isoterma de adsorción, se determinó que el material Fe:Mn-2M 

presentó la máxima capacidad de adsorción, a pH 7, 298 K y Ce = 1.8 mg L-1, 

con un valor de qmax de 4.96 mg g-1 mientras que F400 y Fe-F400 únicamente 

alcanzaron 1.99 y 3.55 mg g-1, respectivamente. Por lo tanto, el incremento en 

la capacidad de adsorción de Fe:Mn-2M fue de 1.3 y 2.5 veces mayor que 

F400 y Fe-F400, respectivamente. Por otra parte, aunque el pHPZC de Fe-F400 

y Fe:Mn-2M fue similar, la capacidad de adsorción fue diferente debido a la 

influencia del área específica, el contenido de hierro y la morfología cristalina. 

Fe:Mn-2M presentó el mayor contenido de hierro (3.46 %), así como una mayor 

área específica (734.85 m2 g-1) que Fe-400, asimismo, los (oxi)hidróxidos de 
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hierro en forma de fibrillas interconectadas permitieron la mayor capacidad de 

adsorción de arsénico. Además, al ser mayor el pH de adsorción (pH 7) que el 

pHPZC de Fe:Mn-2M (4.61), éste presentó una superficie cargada 

predominantemente negativa (ver sección 7.1.3), sin embargo, la mayor 

capacidad de adsorción de Fe:Mn-2M sugiere que el intercambio de ligandos 

entre las especies de hierro y las de arsénico no se impide por las repulsión 

electrostática entre el carbón activado y el adsorbato.  

7.4.3. Cinética de adsorción  

El estudio de la cinética de adsorción se realizó con la finalidad de evaluar la 

velocidad de adsorción de arsénico, así como el tiempo necesario para 

alcanzar el equilibrio. La Figura 7.30 muestra la cinética de adsorción de 

arsénico sobre F400, Mn-F400, Fe-F400 y Fe:Mn-2M. El material Fe:Mn-2M 

presentó la cinética de adsorción más rápida en los primeros 60 min al remover 

40% de la concentración inicial de arsénico, mientras que F400, Mn-F400 y Fe-

F400 removieron 37, 18 y 30%, respectivamente. La cinética de adsorción del 

Fe:Mn-2M continuó siendo la más rápida a un tiempo de 5 h removiendo el 

82% de la concentración inicial de arsénico. Además, a partir de este tiempo la 

cinética de adsorción del Fe-F400 fue mayor que la del F400 al remover 7% 

más arsénico en 5 h. A tiempos menores de 5 h el F400 presentó un cinética 

de adsorción ligeramente más rápida que la del Fe-F400 debido, posiblemente, 

una menor obstrucción de poros, sin embargo posterior a las 5 h, la cinética de 

adsorción del Fe-F400 es más rápida debido a una mayor densidad de sitios 

específicos. Al hacer un análisis detallado en la Figura 7.30 es posible observar 

que la cinética de adsorción para Fe:Mn-2M presentó la velocidad de remoción 

más rápida en todos los tiempo evaluados en comparación a los otros 

materiales. Sin embargo, las cinéticas se consideraron lentas debido a que se 

necesitaron 10 h para que los materiales alcanzaran el equilibrio, a excepción 

del F400 el cual requirió la mitad de tiempo para alcanzarlo. Estos resultados 

también pueden ser atribuidos a la amplia presencia de ultramicroporos en los 

materiales (ver Tabla 7.1), dando como resultado una difusión restrictiva. La 

cinética de adsorción de arsénico para Mn-F400 presentó las velocidades más 

lentas a tiempos menores de 700 min, posterior a este tiempo su velocidad de 

remoción fue parecida a la del F400.  
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Figura 7.30.- Cinética de adsorción de arsénico de los carbones activados modificados y sin 

modificar, empleando una concentración inicial de 2.5 mgAs L
-1

 a pH 7 y 298 K. 

Con base en el comportamiento de las cinéticas de adsorción es posible sugerir 

que la difusión intraparticular fue el factor determinante en la cinética de 

adsorción, debido al elevado volumen de microporos de los carbones activados 

(ver Figura 7.2). Sin embargo, no se puede concluir debido a que se necesitan 

más estudios de cinética que involucren la aplicación de modelos difusionales. 
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8. Conclusiones  

El proceso M-H permite anclar satisfactoriamente (oxi)hidróxidos de hierro 

sobre la superficie del carbón activado a tiempo de síntesis de 90 min, 

obteniendo un materiales con un contenido de hierro de 3.46% y un área 

específica de 734.85 m2 g-1. 

La presencia de Mn durante el proceso M-H permite incrementar el contenido 

de hierro en el carbón activado de 0.41 a 3.46% y por consiguiente aumentar la 

densidad de grupos fenólicos hasta en 0.08 mmol g-1. 

La presencia del ion Mn(II) durante la síntesis de (oxi)hidróxidos de hierro 

reduce el tamaño de partículas de hierro ancladas en la superficie del carbón 

activado hasta 30 nm, además controla la morfología de los (oxi)hidróxido de 

hierro al formar hábitos cristalinos en forma de estrella, cuasi-esfera, erizo y 

fibrillas interconectadas, los cuales permiten obtener material con un alta 

capacidad de adsorción.  

El mecanismo propuesto para la síntesis y anclaje de (oxi)hidróxidos de hierro 

bajo la influencia de Mn(II), indica que la presencia de este último en solución 

acuosa forma un hidroxicomplejo estable con carga negativa, mientras la 

inestabilidad del hidroxicomplejo de Fe(III) genera un dipolo y lo polimeriza 

mediante un proceso de oxolación. La internación electrostática entre estos dos 

complejos restringe el crecimiento en ciertas caras del cristal de hierro, 

generando diferentes hábitos cristalinos. 

La Difracción de Rayos-X revela la presencia de Goethita y Hematita, siendo 

las fases termodinámicamente más estables de hierro. 

Las condiciones de síntesis a concentración 2M de FeSO4.7H2O:MnSO4.H2O, 

tiempo de síntesis de 90 min y temperatura de 423 K, permiten obtener un 

material (Fe:Mn-2M) con una capacidad de adsorción de arsénico (5.9 mg g-1) 

mayor a otros carbones activado modificados con (oxi)hidróxidos de hierro 

reportados en la literatura. 
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El modelo de Langmuir presenta el mejor ajuste a los  datos experimentales de 

las isotermas de adsorción de los carbones activados modificados y sin 

modificar  

La capacidad de adsorción de arsénico aumentó hasta 2.7 mg g-1 al 

incrementar el pH a 9 en la solución de arsénico, ya que las especies FeOH y 

FeO- favorecen el intercambio de ligandos con el ion HAsO4
2-. 
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9.-Perspectivas 

Mejorar las condiciones de síntesis al realizar un diseño de experimento que 

permita acortar el tiempo de síntesis y reducir la temperatura, además de 

disminuir la concentración de sales precursoras y la relación molar de Fe/Mn, 

para poder escalar la síntesis de estos materiales a nivel industrial y si es 

posible mejorara su capacidad de adsorción.  

Usar un microondas diseñado para la síntesis de óxidos cerámicos, el cual 

permita controlar la presión y la potencia aplicadas en el proceso M-H, esto con 

el objetivo de tener un mayor control en la morfología de los óxidos cerámicos.  

Es importante realizar más estudios de adsorción en donde se evalué el efecto 

de la temperatura y del pH en las isotermas de adsorción, así como el efecto de 

contraiones en solución.  

Es importante realizar más estudios cinéticos y el ajuste de sus datos 

experimentales por medio de modelos empíricos y difusional, con el objetivo de 

evaluar cuáles son los factores que restringen el proceso de adsorción. 

Además, realizar experimentos en columnas de lecho empacado con estos 

nuevos adsorbentes para su posterior aplicación en sistemas de tratamiento de 

agua potable. 
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