INSTITUTO POTOSINO DE I[\IVESTIGACION
CIENTIFICAYY TECNOLOGICA, A.C.

POSGRADO EN CIENCIAS AMBIENTALES

Estudio del grado de oxidacion de materiales
microporosos para el anclaje de hidro(éxidos) de
hierro: remocién de arsénico

Tesis que presenta

Jorge Carlos Rios Hurtado

Para obtener el grado de

Maestro en Ciencias Ambientales

Director de la Tesis:

Dr. José René Rangel Méndez

San Luis Potosi, S.L.P., 01 de Agosto de 2013



£,
i

IPICYT

's..

Constancia de aprobacion de la tesis

La tesis “Estudio del grado de oxidacion de materiales microporosos en el
anclaje de hidro(6xidos) de hierro: remocion de arsénico” presentada para
obtener el Grado de Maestro en Ciencias Ambientales fue elaborada por Jorge
Carlos Rios Hurtado y aprobada el primero de agosto del dos mil trece por los
suscritos, designados por el Colegio de Profesores de la Division de Ciencias
Ambientales del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, A.C.

I
Dr. José René Rangel Méndez
Director de la tesis

i

Dr. Fellpe, ?2( ste Mondragon

Miembfo omité Tutoral

)

Dra. PaolkWaaz Flores

Miembro del Comité Tutoral




Créditos Institucionales

Esta tesis fue elaborada en el Laboratorio de Ingenieria Ambiental de la
Division de Ciencias Ambientales del Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnoldgica, A.C., bajo la direccién del Dr. José René Rangel
Méndez.

Durante la realizacion del trabajo el autor recibié una beca académica del
Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (423185) y del Instituto Potosino de
Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, A. C.

Este trabajo de investigacion fue financiado por el proyecto CONACyYT Ciencia
Basica (SEP-CB-2008-01-105920).

El autor de esta tesis recibié recursos financieros por parte de la Division de
Ciencias Ambientales del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y
Tecnoldgica, A.C. para la divulgacién de los resultados de esta investigacion en
el congreso internacional “3rd IWA Mexico Young Water Professionals”.



Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnoldgica, A.C.

Acta de Examen de Grado

El Secretario Académico del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnolédgica, A.C.,
certifica que en el Acta 002 del Libro Primero de Actas de Examenes de Grado del Programa de
Maestria en Ciencias Ambientales estd asentado lo siguiente:

En la ciudad de San Luis Potosi a los 1 dias del mes de agosto del afio 2013, se reuni6 a las 11:00
horas en las instalaciones del Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y Tecnoldgica, A.C., el
Jurado integrado por:

Dr. Felipe Alatriste Mondragén » Presidente IPICYT

Dra. Paola Elizabeth Diaz Flores _Secretario UASLP
Dr. José René Rangel Méndez Sinodal IPICYT

a fin de efectuar el examen, que para obtener el Grado de:

MAESTRO EN CIENCIAS AMBIENTALES

sustentd el C.
Jorge Carlos Rios Hurtado

sobre la Tesis intitulada:

Estudio del grado de oxidacién de materiales microporosos en el anclaje de hidro(oxidos) de
hierro: remocién de arsénico

que se desarrollé bajo la direccién de
Dr. José René Rangel Méndez
El Jurado, después de deliberar, determind

APROBARLO

Dandose por terminado el acto a las 12:40 horas, procediendo a la firma del Acta los integrantes
del Jurado. Dando fe el Secretario Académico del Instituto.

A peticién del interesado y para los fines que al mismo convengan, se extiende el presente
documento en la ciudad de San Luis Potosi, S.L.P., México, a los 1 dias del mes de agosto de
2013.

' Dr. Mafcial Boni

g

INSTITUTD PaTOosINg 4
, DE INVESTIGACIAON 3
CIENTIFICA Y TECNOLGGICA, A.C

IPICYT
:SECRETARIA ACADEMICA

S ————




Una persona usualmente se convierte en aquello que cree
gue es. Si yo sigo diciéndome a mi mismo que no puedo
hacer algo, es posible que yo termine siendo incapaz de
hacerlo. Por el contrario si yo tengo la creencia que si
puedo hacerlo, con seguridad yo adquiriré la capacidad de
realizarlo, aunque no la haya tenido al principio.

Ghandi



Dedicatorias

A mis papas, quienes con su ejemplo me ensefaron a ser la persona que soy
ahora, gracias por siempre impulsarme a seguir mis suefios y apoyarme en
todas las locuras que se me ocurren hacer. Gracias por todo el amor que me
han brindado y porque sin ustedes esto nunca hubiera sido posible, por darme
la oportunidad de estudiar fuera, por apoyarme econémicamente para lograr mi
objetivo. Gracias por los consejos, regafios, risas, enojos y demas cosas que
nos caracterizan a los RIOS HURTADO. Los amo con todo mi corazén.

A mis hermanos, gracias por siempre darme animos para continuar por mi
camino, porque siempre me dicen que soy un “fregdn”, gracias por la fortaleza
que siempre me brindan. Los amo demasiado.

A mi familia IPICyT, Rigo, Lupis y Mel porque sin ustedes esta experiencia
hubiera sido tan aburrida, gracias por hacer de mi estancia mas feliz y por
todos los momentos vividos, los quiero colegas y espero verlos en un futuro.

A ti Arturo y a tu familia porque me brindaron lo que a todo foraneo le falta,
calor de hogar, de verdad agradezco infinitamente todo lo que me ofrecieron,
que me permitieron formar parte de su familia cuando mas hizo falta, los quiero
mucho.

Vi



Agradecimientos

Al Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica A.C. (IPICyT),
sobre todo a la Divisién de Ciencias Ambientales por la infraestructura facilitada
para la realizacion de este trabajo.

Al Laboratorio Nacional de Biotecnologia Agricola, Médica y Ambiental
(LANBAMA) y al Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias y
Nanotecnologia (LINAN) por facilitar el uso de las instalaciones en la
realizacion de este trabajo.

Al Dr. José René Rangel Méndez por proporcionarme todos sus conocimientos,
su tiempo, sus consejos y también por sus jalones de oreja cuando eran
necesarios para que todo saliera en tiempo y forma. Ahora rectifico y digo que
no me equivoqué de asesor.

A la Dra. Paola Diaz, el Dr. Felipe Alatriste y Dr. Luis Felipe Chazaro, mi comité
tutoral, porque siempre fueron muy accesibles y que ademas, sus sabios
consejos y comentarios lograron hacer mejoras en mi trabajo y vida personal.

A los técnicos académicos de la Divisiéon de Ciencias Ambientales del IPICyT,
pero en especial a M. en C. Dulce Partida (Dulcecito) e I.Q. Maria del Carmen
Rocha (Carmelita) porque mucho de mis resultados se los debd a ustedes, y no
s6lo eso, gracias por ser mas que un técnico para mi, por escuchar mis quejas,
penas y problemas, las quiero mucho y las voy a extraiar.

A los técnicos del LINAN M. en C. Beatriz Rivera y M. en C. Gladis Labrada por
su apoyo técnico y tiempo brindado.

A mis compafieros del grupo de adsorcion (Aurora, Carlos, Eduardo, Emilia,
Héctor, Javier, Litza, Alejandra y Esmeralda) porque cuando necesite de su
ayuda siempre me la brindaron con gusto y gracias para los mas viejos por

ensefarme |os trucos y cuestiones de la adsorcion.

A mis compareros de generacién, porque de alguna u otra forma estuvieron

presentes en este trabajo, escuchandome, aconsejandome y apoyandonos
siempre con palabras o ayudandonos en el laboratorio.

vii



Contenido

Constancia de aprobacion de la tesis
Créditos institucionales

Acta de examen

Dedicatorias

Agradecimientos

Lista de figuras

Lista de tablas

Resumen

Abstract

1.-Introduccién
2.-Antecendentes
2.1.-El arsénico y sus caracteristicas
2.2.-Contaminacion de agua por arsénico a nivel mundial
2.3.-Efectos toxicolégicos causados por arsénico
2.4.-Métodos de remocion de arsénico
2.5.-Fundamentos de adsorcion
2.6.-Materiales adsorbentes
2.7.-Carbdn activado como adsorbente
2.8.-Hidro(6xidos) de hierro para remocién de arsénico
2.8.1.-Métodos de preparaciéon de hidro(6xidos) de hierro
2.8.2.-Hidrdlisis forzada
2.8.3.-Agente activante
2.9.-Materiales microporosos para el anclaje de hidro(éxidos) de
hierro
3.-Justificacion
4.-Hipotesis
5.-Objetivo general
5.1.-Objetivos particulares
6.-Metodologia
6.1.-Materiales
6.2.- Determinacion de adsorcidn de arsénico (V) para materiales
con distinta distribucion de tamafios de poros
6.2.1.- Experimentos de desorcion de arsénico (V)
6.3.-Estudio del grado de oxidacion del carbdn de concha de
coco para el anclaje de hidro(éxidos) de hierro
6.3.1.-Oxidacion del carbén activado
6.3.2.-Modificacion del carbon activado
6.3.3.-Caracterizacion del carbon activado
6.3.3.1.-Determinacién de area especifica y
distribucion de tamafio de poros
6.3.3.2.-Determinacion de la distribucion de carga,
punto de carga cero y distribucion de pKas
6.3.3.3.-Determinacion de sitios activos
6.3.3.4.-Analisis termogravimeétrico

viii

vii
Xii
Xiv
XV

O~N~NOOOPRrP,WW-~-

18
19
20
20

21

21
22



6.3.3.5.-Difraccion de Rayos X
6.3.3.6.-Microscopia Electronica de Barrido
6.3.3.7.-Determinacién del contenido de hierro
6.4.-Isotermas de adsorcion de arsénico (V)
7.-Resultados y Discusion
7.1.-Determinacién del uso de un material para el proceso de
remocion de arsénico (V)
7.1.1.-Area especifica y distribucién de tamafio de poros
7.1.2.-Contenido de cenizas
7.1.3.-Contenido de hierro
7.1.4 .-Distribucion de carga
7.1.5.-Determinacion de sitios activos
7.1.6.-Isotermas de adsorcion de arsénico (V)
7.1.7.-Experimentos de desorcion de arsénico (V)
7.2.-Area especifica y distribucién de tamario de poros del
carbén de concha de coco
7.3.-Distribucién de carga y punto de carga cero
7.4.-Determinacion de sitios activos y distribucién de pKas del
carbén de concha de coco
7.5.-Andlisis termogravimétrico
7.6.-Contenido de hierro
7.7.-Difraccion de Rayos X
7.8.-Microscopia Electronica de Barrido
7.9.-Isotermas de adsorcion de arsénico (V) para el C. de
Concha de Coco
8.-Conclusiones
9.-Referencias
10.-Perspectivas
11.-Presentaciones del trabajo

23
23
23
23
24
24

24
26
28
29
31
32
33
35

37
39

43
44
45
46
48

52
53
59
60



Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.
Fig.

Fig.
Fig.

Fig.

Fig.
Fig.

Fig.
Fig.

Fig.

Fig.
Fig.

1.1

21

2.2

23

2.4

2.5

2.6

6.1
71

7.2

7.3

7.4

7.5
7.6

1.7
7.8

7.9

7.10
7.11

Lista de figuras

Esquematizacion de un proceso eficiente para la remocién de
arsénico (V) en solucion acuosa

Diagrama de Pourbaix (A) para las especies de arsénico mas
comunes y diagramas de especiacion de arsenito (B) y
arseniato (C)

Acuiferos con elevadas concentraciones de arsénico a nivel
global

Representacion esquematica de los grupos funcionales que
pueden existir dentro de un carbén activado

Posible mecanismo de reaccion en el anclaje de hierro sobre
carbén activado mediante hidrdlisis forzada

Representacion esquematica del fendmeno de tensién
superficial

Esquematizacion de las interacciones entre las moléculas de
la superficie y el adsorbato en un microporo

Sistema de oxidacion

Distribucién de tamafo de poros para los materiales lavados
con HCI y modificados con hierro

Distribucién de carga de los materiales estudiados

Isotermas de adsorcion de arsénico (V) a25°Cy pH 7
Distribucién de tamafio de poros de los materiales de los
materiales de carbon de concha de coco

Posible mecanismo de reaccién de oxidacion con HNOs;.
Distribucidn de carga de los materiales de carbon de concha
de coco

Distribucién de pKas de los materiales estudiados
Termogramas de los materiales estudiados en atmésfera de
aire a una rampa de 5 °C-min

Reacciones que ocurren durante la formacion del carbon
activado

Difractogramas de los materiales estudiados

Micrografias de los materiales Cs-5hFe (A, B, C, D) y Cs-
SoxFe (E,F).

11

12

13

19
26

30
32
37

38
38

41
43



Fig. 7.12 Distribucion de tamafio de particula para Cs-5hFe 48

Fig. 7.13 Isotermas de adsorcién de arsénico (V) a 25 °C y pH 7 para 50
los materiales estudiados

Fig. 7.14 Esquematizacion del proceso de anclaje de hidro(6xidos) de 51
hierro sobre grupos oxigenados en la superficie del carbon

activado

Xi



Tabla 2.1

Tabla 2.2
Tabla 2.3

Tabla 2.4

Tabla 7.1

Tabla 7.2

Tabla 7.3

Tabla 7.4

Tabla 7.5

Tabla 7.6

Tabla 7.7

Tabla 7.8

Tabla 7.9
Tabla 7.10

Tabla 7.11

Tabla 7.12

Tabla 7.13

Lista de tablas

Comparacion entre las tecnologias de remocion de
arseénico

Algunos factores que afectan el proceso de adsorcién
Comparacion de la capacidad de adsorcidon de arsénico
(V) mediante el uso de diferentes materiales adsorbentes
Precursores y su consumo anual para la preparacion de
carbén activado

Resultados del analisis de fisisorcion de N, a 77 K de los
materiales con diferente distribucion de tamafios de
poros

Porcentaje de disminucidn en el area especifica cuando
los materiales son modificados con hierro

Distribucién porcentual de tamafnos de poros en los
materiales estudiados

Contenido de cenizas de los carbones activados
comerciales y lavados con HCI

Contenido de cenizas de distintos carbones activados
comerciales producidos en Estados Unidos de América
Contenido de especies inorganicas en los materiales
estudiados

Contenido de hierro de los materiales lavados con HCl y
modificados con hierro

Sitios activos presentes en la superficie de los materiales
lavados con HCI y modificados con hierro

Porcentaje de desorcion de arsénico (V) a25°Cy pH 10
Resultados del analisis de fisisorcion de N, a 77 K de los
distintos materiales de carbén de concha de coco
Concentracion (meq-g™") de sitios activos en la superficie
de los materiales estudiados

Distribucidén de pKas encontrados en los materiales
estudiados

Resumen de pKas para diferentes especies de hierro

Xii

24

24

24

27

28

28

29

31

34
35

40

41

42



Tabla 7.14

Contenido de hierro en los materiales analizados

Xiii

45



Resumen

A raiz de los problemas de escasez de agua se han realizado extracciones en
acuiferos de mayor profundidad. Sin embargo, estos acuiferos presentan un
alto contenido de especies inorganicas que afectan la calidad del agua. Uno de
estos contaminantes es el arsénico, el cual es altamente tdxico a
concentraciones muy bajas. En el 2002, la Organizacion Mundial de la Salud
establecié una concentracion maxima permisible de arsénico en agua potable
menor a 10 ug-L™". Estas concentraciones implican que las tecnologias de
remocién se vuelvan costosas y por lo tanto inaccesibles para todos los paises.
Por lo anterior, se han hecho diversos estudios para la remocién de arsénico
mediante la técnica de adsorcion. Muchos adsorbentes han sido utilizados,
pero el que se ha encontrado como altamente selectivo para arsénico es un
material a base de carbono impregnado con nanoparticulas de hierro. Diversos
estudios se han enfocado en encontrar el mecanismo de anclaje del hierro
dentro de los poros del carbén activado, indicando que los grupos oxigenados
presentes en la superficie de este adsorbente, son el sitio de nucleacion para
los hidro(6xidos) de hierro. El objetivo de este trabajo fue determinar el grado
de oxidacién ideal de un material a base de carbén para el anclaje de una
mayor cantidad de hierro y por ende obtener un adsorbente con una elevada
capacidad de remover arsénico. Este material es altamente microporoso, lo que
también nos permitié estudiar la interaccién que existe entre los hidro(6xidos)
de hierro y el arsénico. Los resultados indican que el material es viable para su
utilizacién en tratamiento de agua para consumo humano, ya que su contenido
de cenizas es de 5.6% cuando el material contiene hierro. En cuanto a los
resultados de adsorcion de arsénico (V), se determind que a mayor grado de
oxidacion, mayor acidificacion del material y por lo tanto una carga superficial
mayormente negativa de este, lo que influye en el proceso de remocion de
aniones arseniato presentes en solucion. EI material comercial sin oxidar
modificado con 4.5 % de hierro, reportd la mayor capacidad de adsorcion de
arsénico (V), el cual tiene una carga superficial positiva. Estos resultados nos
indican que el proceso de adsorcion se ve afectado por la carga superficial del

material adsorbente y por el contenido de hierro presente en este material.
Palabras clave: arsénico, carbon de concha de coco, microporoso, hidro(éxidos) de hierro,

grado de oxidacion

Xiv



Abstract

As a result of water shortages, water extractions have been performed from
deeper aquifers. However these aquifers have a high content of inorganic
species that affect water quality. One of these pollutants is arsenic, which is
highly toxic at very low concentrations. In 2002, the World Health Organization
established a maximum allowable concentration of arsenic in drinking water of
less than 10 mg « L™". Unfortunately, to reach these low concentrations in water
costly technology is required, which is inaccessible for many countries.
Therefore, various studies have been proposed to remove arsenic by the
adsorption process. Many adsorbents have been used, but it has been found
that carbon-based materials impregnated with iron hydro(oxides) nanoparticles
are highly selective for arsenic. Several studies have been focused on
understanding the anchoring mechanism of iron on pores of activated carbon.
Results have indicated that the oxygen groups on the adsorbent surface are the
nucleation sites for iron hydro(oxides). The objective of this study was to
determine the most suitable oxidation degree of a microporous carbon-based
material to anchor a high amount of iron and thus increase its arsenic (V)
removal. Since this material is highly microporous, allowed us to study the
interaction between iron hydro(oxides) and arsenic. The results indicated that
the iron-modified material is suitable to purify water for human consumption,
since its ash content is 5.6%. Regarding the arsenic (V) adsorption results, it
was determined that the higher the oxidation degree of the adsorbent, the
stronger the acidification of this, and therefore, the adsorbent’s surface charge
became more negative, which influenced the arsenic adsorption process.
Commercial unoxidized material modified with 4.5% of iron and which has a
positive surface charge, reported the highest arsenic (V) adsorption capacity.
These results indicated that the arsenic adsorption process is affected by the

surface charge and iron content of the adsorbent material.

Keywords: arsenic, coconut shell carbon, microporous, iron hydro(oxides), oxidation degree.
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1.- Introduccién

El arsénico es un elemento que se encuentra en la naturaleza debido a
reacciones naturales y actividades antropogénicas. Sin embargo, es uno de los
elementos mas toxicos para el ser humano en concentraciones muy bajas. En
el 2002, la organizacion mundial de la salud determin6é que la concentracion
maxima permisible de arsénico en agua potable debe ser menor a 10 pg-L™
(Smedley y Kinniburgh, 2002). Sin embargo las técnicas de remocion de este
contaminante no son accesibles para todos los paises, por lo cual muchos no
cumplen con este requerimiento. A partir del conocimiento de los efectos
toxicologicos (arsenicosis, hiperqueratosis, cancer en distintos érganos, etc.),
se han propuesto diversas tecnologias para la remocion de este contaminante,
siendo una de las mas prometedoras la técnica de adsorcion.

Uno de los materiales mas novedosos para el proceso de remocion de
arsénico, es aquel material a base de carbdén impregnado con nanoparticulas
de hidro(éxidos) de hierro, ya que estos materiales han demostrado ser
altamente selectivos para el arsénico (Fierro y cols., 2006; Vitela y cols., 2011).
Sin embargo, no todo se ha resuelto, es de vital importancia introducir la mayor
cantidad de hierro, que no exceda los limites permisibles de contenido de
cenizas (menor a 6%) para de esta manera remover la mayor cantidad de
arsénico. En el 2011, Nieto y colaboradores determinaron que el hierro en
solucion tiende a formar complejos hexaaquos y estos a su vez son anclados
por los grupos oxigenados presentes en la superficie del carbén activado.

Por lo tanto, el objetivo general de este trabajo es determinar el grado de
oxidacion (contenido de grupos oxigenados) necesario para el anclaje de una
mayor cantidad de hierro, lo cual se vera reflejado en una mayor remocion de
arsénico. Ademas, se utiliz6 un material altamente microporoso (diametro de
poro < 2 nm), para mejorar la atraccion entre las moléculas de hidro(éxidos) de
hierro y el arsénico presente en el efluente. Esta propuesta se esquematiza en

la Figura 1.1.



Figura 1.1.- Esquematizacion de un proceso eficiente para la remocién de

arsénico (V) en solucion acuosa.



2.- Antecedentes

2.1-El arsénico y sus caracteristicas

El arsénico es un elemento ubicuo en la naturaleza, la atmdésfera, los
suelos y rocas, aguas naturales y organismos. Se moviliza a través de una
combinacion de procesos naturales tales como las reacciones de
meteorizacién, actividad biolégica y de las emisiones volcanicas, asi como a
través de una serie de actividades antropogénicas (por ejemplo, la actividad
minera, la quema de combustibles fosiles, el uso de pesticidas y herbicidas y el
uso de arsénico como un aditivo para el alimento del ganado, en particular para
las aves de corral).

Este elemento es quizas unico entre los metaloides pesados y
elementos formadores de oxianiones, esto debido a su sensibilidad a la
movilizacion en los valores de pH tipicamente encontrados en las aguas
subterraneas (pH 6.5 — 8.5) y también tanto en condiciones oxidantes como en
condiciones reductoras. El arsénico se puede encontrar en el medio ambiente
en diferentes estados de oxidacion (-3, 0, +3, +5), pero en el agua natural se
encuentra principalmente en forma inorganica como oxianiones de arsenito [As
(11H] o arseniato [As (V)].

El arsénico es uno de los contaminantes mas problematicos en el medio
ambiente debido a su movilidad relativa en un amplio intervalo de condiciones
redox. El potencial redox (Eh) y el pH son los factores mas importantes que
controlan la especiacion de este metaloide. En la Figura 2.1 se muestra los
diagramas de Pourbaix y de especiacion para las dos especies de arsénico

mas comunes.

Figura 2.1.- Diagrama de Pourbaix (A) para las especies de arsénico mas
comunes y diagramas de especiacion de arsenito (B) y arseniato (C) (Mohan 'y
Pittmann, 2006).



2.2.- Contaminacion de agua por arsénico a nivel mundial

Un numero alto de grandes acuiferos en varias partes del mundo se han
identificado con problemas de contaminacion por arsénico, que ocurre en
concentraciones superiores a 50 pg-L'1, a menudo de forma significativa. Los
casos mas notables se encuentran en partes de Argentina, Bangladesh, Chile,
China, Hungria, India, México, Rumania, Taiwan, Vietnam y en muchas partes
de los EE.UU (Figura 2.2). Estos casos incluyen las fuentes naturales de

enriquecimiento, asi como fuentes mineras y fuentes geotérmicas.

Figura 2.2.-Acuiferos con elevadas concentraciones de arsénico a nivel global
(Smedley y Kinniburgh, 2002)

2.3.-Efectos toxicologicos causados por arsénico

La presencia de arsénico en agua afecta a millones de personas en el
mundo ya que este elemento es altamente toxico. Al ingerir arsénico inorganico
en dosis mayores a 60 mg-L™" es letal, y a concentraciones mas bajas, los
sintomas de intoxicacion son: malestar gastrointestinal, vomito, shock,
convulsiones y estado de coma (Han y colaboradores, 2002).

Existe ademas una enfermedad cronica resultante de beber agua
contaminada por arsénico con altos niveles de arsénico por largos periodos de
tiempo, la cual es conocida como arsenicosis, la cual se caracteriza por

4



hiperpigmentacion e hiperqueratosis (Kapaj y colaboradores, 2006). Cabe
destacar que este elemento se correlaciona también con distintos tipos de
cancer como de pulmon, piel y vejiga (Ferrecio y colaboradores, 2000).

A concentraciones mas bajas el arsénico también afecta al organismo
con distintos efectos como lo son: enfermedades del corazén, diabetes,
anemia, desordenes reproductivos, inmunoldgicos, neurologicos Yy

complicaciones en el embarazo (Kapaj y colaboradores, 2006)

2.4.- Métodos de remocion de arsénico
A partir del conocimiento de las concentraciones de arsénico en las

distintas partes del mundo, asi como la toxicidad de este, se han realizado una
gran cantidad de estudios para su remocién, encontrando diversas tecnologias
para su eliminacion del agua potable. En la Tabla 2.1 se presenta una

comparacion (ventajas y desventajas) entre estas tecnologias de remocion.

Tabla 2.1. Comparacion entre las tecnologias de remocién de arsénico (V)
(Mohan y Pittman, 2006).

Tecnologias Ventajas Desventajas
Oxidacion/Precipitacion
Oxidacion quimica Oxida otras impurezas  Se debe tener un
y mata eficiente control de pH

microrganismos,
proceso simple, rapido,
masa residual minima

Coagulacion/Coprecipitacion

Coagulacién con Al Bajo costo, operacion Produce lodos toxicos,
simple, efectivo en baja remocion de As
amplio rango de pH

Sorcion e Intercambio [6nico

Alumina activada Relativamente bien Es necesario
conocido y disponible remplazarla después
comercialmente de 4 o 5 regeneradas

Membranas

Nanofiltraciéon Alta eficiencia de Muy alto capital y
remocion costos de operacion,

alto rechazo de agua.

Electrodialisis Capaz de remover Produce compuestos
otros contaminantes téxicos




Una de las tecnologias que ha sido estudiada como una excelente linea

de defensa para la remocién de arsénico, es la adsorcion.

2.5.- Fundamentos de adsorcién
La adsorcion es un fendmeno superficial, y se entiende como una

operacion de transferencia de masa en la cual ciertas sustancias presentes en
una solucioén liquida o gaseosa son adsorbidas o acumuladas en la fase sélida
y por lo tanto removidas de la solucidén. La adsorcion puede clasificarse en
fisisorcion y quimisorcion dependiendo de la naturaleza de las fuerzas que
interactuan entre el compuesto en solucién liquida o gaseosa y la fase sélida.

Al compuesto que se adsorbe, se le llama adsorbato y a la fase sdlida donde

ocurre la adsorcion se le conoce como adsorbente (Crittenden J., 2005).

Existen diversos factores que afectan la capacidad de adsorcion. En la
Tabla 2.2, se resumen algunos factores y de qué manera influyen en el proceso
de adsorcion.

Tabla 2.2.- Algunos factores que afectan el proceso de adsorcién

Propiedad Influencia en el proceso de adsorcion

Temperatura Las reacciones de adsorcion generalmente son exotérmicas,
por lo que una disminucion en la temperatura aumenta la
adsorciéon (Weber, 1974)

pH Regula el grado de ionizacion de las especies a adsorber
(Weber, 1974)

Fuerza idnica Determina la intensidad de la adsorcién, pues la adsorcion
relativa es proporcionalmente mas intensa en soluciones

diluidas que concentradas (Weber, 1974)

Grupos Estos grupos influyen en las caracteristicas de la superficie
funcionales tales como: humectabilidad, polaridad, acidez; y en las
en la propiedades fisicoquimicas como: reactividad catalitica,

superficie del eléctrica y quimica de estos materiales (Bansal y Goyal,
adsorbente 2005)

Area El alcance de la adsorcion es directamente es proporcional
especifica del al area especifica del material adsorbente. (Weber, 1974)

adsorbente




2.6.-Materiales adsorbentes

Para que un adsorbente sea considerado eficiente, debe cumplir con
ciertas caracteristicas, como gran area especifica, alta capacidad de adsorcidn,
y propiedades fisicas y quimicas adecuadas para el objetivo de su uso.

Los adsorbentes que son utilizados con mas frecuencia para la remocion
de contaminantes inorganicos son el carbon activado, las zeolitas, las resinas
poliméricas y los biosorbentes. Para la remocién de arsénico se han utilizado
carbén activado y también éxidos metalicos, principalmente de hierro.

En la Tabla 2.3 se resumen algunos de los adsorbentes que se han
utilizado para la remocién de arsénico (V), demostrando que los hidro(éxidos)
de hierro presentan la mayor capacidad de adsorcién. Por otro lado, podemos
observar que cuando el carbén activado es modificado con hierro, la capacidad
de adsorcién aumenta un 55.6%.

Tabla 2.3.- Comparacion de la capacidad de adsorcién de arsénico (V)

mediante el uso de diferentes materiales adsorbentes

Adsorbente Capacidad de Referencias

adsorcion [mg-g™]

Carbén activado 2.5 Eguez y cols., 1987
Carbén activado 4.5 Reed y cols., 2000
impregnado con Fe (lll)

Resina quelante cargada 60.0 Rau y cols., 2000
con Fe (lll)

TiO; 41.0 Bang y cols., 2005
Goethita 442.8 Mohan y cols., 2006
Carbén de concha de 2.4 Lorenzen y cols., 1995
coco

Ferrihidrita 68.8 Lafferty y cols., 2005

2.7.-Carbén activado como adsorbente
El carbén activado es una forma cruda de grafito con una estructura

aleatoria 0 amorfa, altamente porosa con una amplia gama de tamanos de
poros, de grietas y hendiduras visibles hasta de dimensiones moleculares
(Hamerlinck y cols., 1994). El carbén activado es producido por la

carbonizacion empleando una calcinacion lenta de un sustrato precursor, en
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ausencia de aire por debajo de 600 °C, esto elimina los compuestos volatiles.
Posteriormente, el tratamiento con agentes oxidantes a temperatura elevada o
con productos quimicos completa la activacién. La activacién refina la
estructura de poros, donde se forman mesoporos y microporos, produciendo
superficies de hasta 2000 m?-g™" (Mohan y cols., 20086).

El carbon activado se puede preparar de distintos materiales
precursores. En la Tabla 2.4 se enlistan los materiales precursores que son

utilizados mas comunmente y su consumo estimado por afo.

Tabla 2.4. Precursores y su consumo anual para la preparacion de carbon
activado (Mohan y Pittman, 2006)

Precursor Utilizacion (ton/aio)
Madera 130,000
Hulla 100,000
Lignito 50,000
Concha de coco 35,000
Turba 35,000

Debido a los precursores, las propiedades superficiales del carbon
activado pueden variar, generando carbones con superficies que pueden tener
propiedades acidas, basicas, etc. Ademas la quimica superficial depende de
las condiciones de activacion y las temperaturas empleadas. En la Figura 2.3
se muestra los grupos superficiales que puede contener el carbén activado,

dependiendo de las condiciones de activacion y las temperaturas empleadas.

Carhoxilo ; ;
OH Hidroxilo ¢,y

H C  OH Eter ﬁ O  grupo tipo

Lactona ||  guinona grupo tipo
ﬁ CIJ cromeno
1 ;CF

Figura 2.3.- Representacion esquematica de los grupos funcionales que
pueden existir dentro de un carbén activado (Cardenas-Lopez y cols., 2007).
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Muchos carbones activados se encuentran disponibles comercialmente,
pero pocos son selectivos para especies inorganicas. Por ello existe la
necesidad de buscar nuevos materiales que cuenten con esta capacidad.
Diversos materiales a base de carbono han demostrado ser capaces de
remover el arsénico de efluentes, sin embargo, no son altamente eficientes, por
lo cual también es necesario buscar aquellos que remuevan una buena

cantidad de arsénico en agua.

2.7.-Hidro(6xidos) de hierro para remocion de arsénico
Entre los materiales mas prometedores se encuentran aquellos

adsorbentes a base de carbono impregnados con nanoparticulas de hierro. Los
oxidos, oxihidroxidos e hidroxidos de distintos metales, entre ellos el hierro, han
demostrado ser buenos adsorbentes para la remocién de las especies de
arsénico (Gupta y cols., 2008; Mohan and Pittman, 2007; Pena y cols., 2005).
Esto se da debido a su alta capacidad de adsorcion (5 -32 mgAs/g, pH: 6.5 —
7.5), su alta disponibilidad en el mercado y su bajo costo (Badruzzaman y cols.,
2004; Banerjee y cols., 2008; Saha y cols., 2005).

Desde hace varias décadas, los hidro(6xidos) de hierro han sido
utilizados, sin embargo se encuentran deficiencias al momento de llevarlos a la
practica en sistemas mayores, tales como: la resistencia mecanica de los
oxidos de hierro granulares; aumento rapido en la caida de presion de las
columnas de lecho empacado, llegando a ser mas significativo después del
lavado, y ademas, la movilizacién de hierro a la corriente de salida (Theis y
Ellis, 1992).

2.7.1-Métodos de preparacion de hidro(6xidos) de hierro
Existen diversas metodologias para la incorporacién de hidro(6xidos) de

hierro, las cuales han sido ampliamente estudiadas, como son: la evaporacion
de una sal de hierro en presencia del carbén activado (Castro y cols., 2009;
Chang y cols., 2010; Chen y cols., 2007; Jang y cols., 2008); impregnacion
incipiente a temperatura ambiente empleando soluciones acuosas u organicas
(Rey y cols., 2009); precipitacion de hierro con soluciones alcalinas (Chen y
cols., 2007; Deliyanni y Bandosz, 2011; Zhang y cols.,, 2007); y la

oxidacion/precipitacion de hierro (Cooper y cols., 2010; Gu y cols., 2005;
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Hristovski y cols. 2002; Zhu y cols., 2009). Sin embargo, la mayoria de las
técnicas implican altos volumenes de quimicos como surfactantes, agentes
quelantes y compuestos organometalicos, los cuales tienen poca difusion
dentro de los poros del carbon activado. Una metodologia que permite la
generacion de nanoparticulas de 6xidos de hierro dentro de los poros de un
material (Compean-Jasso y cols., 2008), es la hidrdlisis forzada, esto ocurre sin

la adicion de algun agente quimico (lida y cols., 2007; Li y Wei, 1998).

2.7.2-Hidrdélisis forzada

La hidrdlisis forzada es un método simple para la generacion de coloides
de o6xidos/hidroxidos metalicos, que consiste en el incremento de la
temperatura de una solucién que contiene el cation metalico, lo cual promueve
la aglomeracion de los iones metalicos hasta la formacidén de una fase sdlida
(Maltijevic, 1985). Si este proceso se lleva a cabo dentro de los poros del
carbén activado, es de esperarse que parte de las particulas de hidro(6xidos)
de hierro estaran embebidas dentro del carbén activado.

El mecanismo de este proceso ha sido estudiado por Baes and Mesmer,
1976 y por Jolivet y cols., 2000. Ellos proponen lo siguiente: en solucion
acuosa, los cationes de hierro tienden a formar complejos con el agua,
complejos hexaaquos. Debido a la transferencia de electrones desde el
oxigeno al cation de metal, el enlace OH™ en las moléculas de agua que estan
coordinadas, disminuye. Las moléculas de agua coordinadas son considerados
acidos mas fuertes en comparacion con las moléculas de agua en el mismo
disolvente y por lo tanto tienden a liberar el protén a los medios. Esta reaccion
se ve favorecida por el aumento de la temperatura. Cuando las especies
hidroxiladas aparecen en la solucion, la condensacion puede tener lugar, dando
lugar a puentes oxigenados entre cationes mediante un mecanismo de
sustitucion nucleofilica. Finalmente, otra adicion de cationes de metales por via
similar forma la estructura cristalina.

La fuerza de conduccién durante la condensaciéon de hierro y durante la
hidrdlisis térmica es la sustitucion nucleofilica promovida por los grupos
hidroxilo. Por lo tanto, se espera que cuando la hidrdlisis térmica se lleva a
cabo en presencia de carbon activado, los grupos superficiales oxigenados

puedan formar parte de las reacciones de hidrdlisis. Los electrones
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deslocalizados en la estructura del grafito, pero principalmente los electrones
que se encuentran en los grupos superficiales oxigenados del carbén activado
pueden actuar como nucledfilos, y por lo tanto iniciar el mecanismo de hidrdlisis
(Figura 2.4). Esto podria generar un enlace covalente entre la superficie de

carbono y las particulas de hidro(éxidos) de hierro (Nieto y Rangel, 2012).

OHz
o] Otz
0 g — O —Fe—({OH &
H,0 |
OH

Figura 2.4. Posible mecanismo de reaccidn en el anclaje de hierro sobre
carbon activado mediante hidrdlisis forzada.

De acuerdo al mecanismo de reaccién, observamos que el anclaje se
lleva a cabo por el oxigeno que esta sobre la superficie en el carbén activado,
por lo que si se desea introducir mayor cantidad de hierro, para aumentar la
eficiencia en la remocién de arsénico, es necesario introducir también una
mayor cantidad de grupos oxigenados en la superficie del carbén activado.

2.7.3-Agente activante
Varios estudios han determinado que cuando un reactivo quimico,

también llamado agente activante, se aflade, hay un cambio significativo en la
morfologia, tamafio y cristalinidad de las nanoparticulas sintetizadas. Es
importante el control de estos parametros, debido a que pueden determinar la
capacidad de adsorcion de un material.

Diferentes agentes quimicos han sido usado para modificar el tamafio de
particula de los hidro(éxidos) de hierro, por ejemplo: surfactantes, aminoacidos,
polimeros, metales pesados y fosfatos (Music y cols., 2003; Arcibar y cols.,
2012). De los antes mencionados, el fosfato es atractivo para su uso como
agente activante debido a que se ha reportado que disminuye el tamafo de
particula de los hidro(éxidos) de hierro. Arcibar y cols. (2012), demostraron que
los factores que afectan la capacidad de adsorcidon de arsénico son la
temperatura a la cual ocurre la hidrdlisis forzada y la relacion molar entre el

PO,/Fe, obteniendo una maxima remocion de arsénico de 5 mg-g™.
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Estudios posteriores deben enfocarse en la forma en que las
nanoparticulas son ancladas y en el por qué la cantidad de estas aumenta o
disminuye dependiendo de las propiedades superficiales del material a base de

carbono que se use (grupos funcionales, tamafio de poro, etc.).

2.8.-Materiales microporosos para el anclaje de hidro(éxidos) de hierro

Es importante determinar las propiedades fisicas de la matriz en donde
se anclaran los hidro(éxidos) de hierro debido a que, dependiendo de éstas, las
interacciones entre el adsorbato y el adsorbente, se veran afectadas segun el
angulo de contacto determinado por el principio de tensién superficial, principio
del cual se basa el fendmeno de adsorcién. La tension superficial se basa en lo
siguiente: las fuerzas cohesivas entre las moléculas dentro de un liquido, estan
compartidas con todos los atomos vecinos. Las moléculas en la superficie, no
tienen atomos por encima y presentan fuerzas atractivas mas fuertes sobre sus
vecinas proximas de la superficie. Cuando existe mayor contacto en la
superficie, es decir un menor angulo, la tension disminuye y el sistema, en

términos termodinamicos, se vuelve mas estable (Figura 2.5).

Figura 2.5. Representacion esquematica del fendmeno de tension superficial

Por otro lado, las interacciones entre una molécula y una superficie
solida plana son mayores debido a que la molécula interactua con todos los
atomos adyacentes en la superficie. Cuando se coloca una molécula entre dos
superficies planas, es decir, en un poro en forma de ranura, que interactua con
las dos superficies, los potenciales en las dos superficies se superponen. La
extension de la superposicion depende del tamafio de los poros. Para poros
cilindricos y esféricos, los potenciales son aun mayores debido a que mas
atomos de la superficie interactuan con la molécula de adsorbato (Yang, 2003).

En la Figura 2.6. se esquematiza lo que se describe anteriormente.
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Figura 2.6.- Esquematizacién de las interacciones entre las moléculas de la

superficie y el adsorbato en un microporo

Por lo anterior, se propone el uso de un material altamente microporoso
(diametro > 2 nm), el cual proporcionaria un angulo de contacto menor y por lo
tanto una interaccion mayor entre el arsénico y el adsorbente, o que se vera
reflejado en un complejo estable adsorbato-adsorbente y posiblemente en una

elevada remocioén de este contaminante.
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3.-Justificaciéon

En la actualidad nos encontramos con una problematica ambiental muy
grande con respecto a la escasez de agua a nivel mundial. Sin contar aun con
las tecnologias mas adecuadas para la desalinizacion de agua de mar, es
necesario recurrir a acuiferos y realizar extracciones cada vez mas profundas,
sin embargo, la contaminacion que presentan algunos acuiferos a nivel
mundial, por arsénico, representa un riesgo para la salud humana.

Con la exigencia de contar con agua de calidad, las cantidades
permisibles de los contaminantes en el agua potable disminuyen cada vez mas.
Para arsénico la concentracién permisible disminuyé de 50 pg-L™" a 10 pg-L™".
No obstante, las tecnologias para cuantificar y remover estas concentraciones,
son muy caras y por lo tanto inaccesibles para la mayoria de los paises del
mundo.

Por ello, es necesario buscar nuevos materiales adsorbentes que
ademas de alto grado de eficiencia en la remocion de contaminantes, sean
econdmicamente viables y accesibles para toda la poblacién a nivel mundial y
de esta manera, que se cuente con agua de mayor calidad, la requerida por los
nuevos estandares.

Si bien es cierto que, existen ya investigaciones para la remocion de
arsénico mediante materiales adsorbentes, no todo esta completamente
resuelto. Aun existen cuestiones a investigar como la baja eficiencia de
remocion, la busqueda de mecanismos de anclaje de mayor cantidad de hierro
y el uso de diversos materiales, todo esto con el fin de aumentar la eficiencia

de remocion de arsénico.
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4.-Hipotesis

Una mayor concentracion de grupos oxigenados permitira el anclaje de una
mayor concentracion de hierro dentro de materiales microporosos a base
de carbon y de esta manera aumentara la capacidad de remocién de
arsénico.

La interaccion entre arsénico y hierro dentro de microporos se vera

favorecida
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5.-Objetivo General

Determinar el efecto del grado oxidacion de materiales microporosos

carbonaceos en el anclaje de nanoparticulas de hidro(éxidos) de hierro

(mediante hidrdlisis forzada y HsPO4) y en la capacidad de adsorcion de

arsénico en fase acuosa.

5.1.-Objetivos Especificos

Determinar el efecto de la microporosidad en el proceso de adsorciéon-
desorcidon de arsénico (V) comparando tres materiales con distribucion
de tamafio de poros distinta

Determinar las propiedades fisicoquimicas del carbon de concha de
coco (Cs) mediante fisisorcién de nitrogeno y analisis elemental: antes y
después de su tratamiento, para determinar los cambios fisicoquimicos
que ocurren de acuerdo al tratamiento que se le dé al material.

Oxidar Cs con HNOg3, variando el tiempo de reaccién para de esta
manera aumentar los grupos oxigenados en la superficie del material
Determinar las curvas de distribucion de carga superficial de los
materiales mediante titulacién para de esta manera conocer los grupos
funcionales presentes en la superficie del material antes y después del
tratamiento oxidativo.

Anclar nanoparticulas de hidro(éxidos) de hierro en los materiales
microporosos mediante hidrdlisis forzada utilizando H3PO4 como agente
activante para aumentar la eficiencia en la remocion de arsénico
Determinar la relacion entre el grado de oxidacion de los materiales,
porcentaje de hierro, area especifica, y capacidad de adsorcion de
arsénico.

Estudios de microscopia y difraccion de rayos X de materiales
seleccionados, para conocer la presencia y estructura cristalina de los

hidro(6xidos) de hierro.
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6.-Metodologia
6.1.-Materiales

Para los experimentos de determinacion de la relacion que tiene la
adsorcion con la cantidad de microporos, se compararon tres materiales con
distintos tipos de distribucién de tamafios de poros (carbon de concha de coco,
carbon bituminoso F-400 y carbon de madera).

El carbon de madera es preparado por la empresa Clarimex mediante la
activacion quimica con acido fosforico bajo condiciones controladas. El carbon
de concha de coco es un carbén preparado de igual forma por la empresa
Clarimex, que se produce a través de activacion con vapor de agua. El carbdn
bituminoso conocido como F-400 estd preparado mediante un precursor de
hulla bituminosa, a través de un proceso conocido como reaglomeracion,
realizado por la empresa Calgon.

Con el fin eliminar cualquier interferencia que existiera por impurezas
inorganicas presentes en los materiales, en un matraz volumétrico de 125 mL
se pusieron en contacto 5 g de cada material a estudiar con 50 mL de una
solucion de HCI 0.1 N. Los matraces se agitaron a 125 rpm durante 24 horas.
Pasado el tiempo, los materiales se lavaron con agua desionizada hasta
alcanzar el pH de la misma. Finalmente el material se secé a 90 °C durante 24
horas.

A estos materiales se les realizo la caracterizacion definida en la seccion
6.3.3.

6.2.-Determinacion de adsorcion de arsénico (V) para materiales con
distinta distribuciéon de tamanos de poros

Se llevaron a cabo experimentos para comprobar la eficiencia del
material para la remocion de arsénico (V). Para evitar cualquier interferencia
por heterogeneidad de los materiales, estos se molieron y se tamizaron hasta
quedar reducidos a polvo. En tubos conicos de 50 mL, se colocaron 40 mg de
los materiales a analizar y se sumergieron en una solucién de concentracion
conocida de arsénico (V). El pH se mantuvo constante a 7 controlandolo
mediante la adicién de soluciones 0.1N de HNO3; o NaOH, respectivamente.

Alcanzado el equilibrio (entre 7 — 10 dias), las muestras se centrifugaron vy el
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arseénico remanente en la solucion se determind en el equipo ICP-AES a una
longitud de onda de 188.98 nm.
La cantidad de arsénico (V) adsorbida en los materiales se calculd

mediante un balance de masa.

6.2.1.-Experimentos de desorcion de arsénico (V)

A los materiales lavados con HCI y modificados con hierro obtenidos de
la seccién 6.4, se centrifugaron, filtraron y se lavaron con 5 mL de agua
desionizada para eliminar cualquier residuo de arsénico en la periferia del
material. Estos se pusieron en contacto con agua a pH 10 a una temperatura

de 25 °C hasta que las muestras alcanzaron el equilibrio.

6.3.-Estudio del grado de oxidacién del carbén de concha de coco para el
anclaje de hidro(6xidos) de hierro

Una vez obtenido los resultados de las secciones anteriores, se optd por
utilizar el carbén de concha de coco para determinar el grado de oxidacién
ideal para el anclaje de hidro(éxidos) de hierro dentro de los poros del carbon

activado para la remocion de arsénico.

6.3.1.-Oxidacién del material

El carbén que se escogiod fue el carbén de concha de coco (Cs). El
procedimiento se siguié de acuerdo al establecido por Rangel-Méndez y Streat
(2001). EI sistema de oxidacion se muestra en la Figura 6.1, en la cual
podemos observar un matraz de tres bocas conectado a un condensador y a
una linea de nitroégeno, esta ultima para obtener una agitacion constante y una
atmosfera inerte. Dentro del matraz, se colocaron el carbén de concha de coco
y HNO3 8M en una relacién 1:4 masa:volumen. Este se sumergié dentro de un

bafio con agua a una temperatura controlada de 85°C.
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Figura 6.1. Sistema de oxidacion (Rangel-Méndez y Streat, 2001)

El carbon activado se sometido a diferentes grados de oxidacion
controlando el tiempo de reaccion. Pasado el tiempo respectivo para cada
grado de oxidacion, se retird el matraz de tres bocas del bafio a temperatura
constante y se colocé en un bano de hielo para evitar que la oxidacién siguiera
avanzando, se le retir6 el exceso de acido, se recuperd el carbdn activado y
después de esto, se lavd con suficiente agua desionizada hasta alcanzar el pH
de esta. Por ultimo, el Cs se seco en una estufa a una temperatura de 80 °C
durante 24 h.

6.3.2.- Modificaciéon del carbén activado

Para este procedimiento se llevé a cabo la hidrdlisis forzada de una sal
de hierro, cloruro férrico (FeCls), en presencia de un agente activante (HsPO,).
Se utilizaron las condiciones 6ptimas de temperatura, asi como también las
relaciones estequeométricas de Fe/PO4 (80 °C y una relacién molar de 1:1

reportadas por Arcibar y cols. (2012).

El Cs se modificdé poniendo en contacto 0.5 g del material en botellas
serologicas de 14 mL, con 10 mL de una soluciéon que contenia H,O, ademas
de una relaciéon molar 1:1 de Fe/PO4 en forma de FeCl; y H3PO,4. Una
concentracion de hierro 4M se mantuvo constante en todos los experimentos.
Las botellas se sellaron herméticamente y se colocaron en una estufa a

temperatura constante de 80 °C durante 60 h.
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Después de transcurrido el tiempo, el material se lavdo con agua
desionizada, hasta que no se detectd la presencia de hierro, fosfatos o
cloruros. Para determinar lo anterior, se agregé una solucién de nitrato de plata
después de cierta cantidad de lavados, esto se realizé hasta que no existiera la
presencia del precipitado caracteristico de AgCIl. Finalmente, el carbdn

modificado se seco en una estufa a 90 °C durante 24 h.

6.3.3.-Caracterizacién del carbén activado

A todos los materiales, es decir, los lavados con HCI 0.1 M, los
modificados con hierro después de lavar con HCI, el carbon de concha de coco
sin modificar (Cs), los oxidados (Cs-T) y los impregnados con nanoparticulas
(Cs-Tre), se les realizé las caracterizaciones que se describen en las siguientes
secciones.

La nomenclatura de los materiales se describe a continuacion.
e Cs-Sox: Carbén de concha de coco sin oxidar.
e (Cs-SoxFe: Carbdn de concha de coco sin oxidar modificado con hierro.
e (Cs-0.5h: Carbdén de concha de coco oxidado durante media hora.
e (Cs-0.5hFe: Carbon de concha de coco oxidado durante media hora

modificado con hierro.

e (Cs-5h: Carbdn de concha de coco oxidado durante 5 horas.
e (Cs-5hFe: Carbon de concha de coco oxidado durante 5 horas modificado

con hierro.

6.3.3.1.-Determinacion de area especifica y distribucion de tamaio de
poros

El area especifica, el diametro y el volumen de poro se determinaron
mediante isotermas de adsorcion y desorcion de nitrégeno (N2) a 77 K con el
equipo de fisisorcion ASAP 2020 (Micromeritics). Por ultimo, se determiné la
distribucion de tamafio de poros mediante calculos con la teoria funcional de la
densidad (DFT).
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6.3.3.2.-Determinacion de la distribuciéon de carga, punto de carga cero y
distribucién de pKas

El punto de carga cero se determind de la siguiente manera: se
colocaron, en tubos de propileno de 100 mL, 100 mg del material a analizar con
25 mL de una solucién 0.01M de NaNOj. Esta solucién se dejé en agitacion
durante 12 horas. Pasado el tiempo, se agregd 0.1 mL de una solucion de HCI
0.1N, y posteriormente esta solucion se titulé con una solucién de NaOH 0.1 M.
Estas titulaciones se llevaron a cabo en la tituladora automatica Mettler Toledo
(PL 70). Ademas con los datos obtenidos y el software SAEIUS, se realizé la

distribucion de pKas.

6.3.3.3.-Determinacion de sitios activos

Este procedimiento se realizé de acuerdo al método establecido por
Boehm (1994), el cual se basa en titulaciones acido-base. Las ecuaciones
siguientes determinan los célculos para obtener la concentracion de cada tipo

de grupo funcional presente en la superficie del adsorbente.

Csc = Csc NaHCOs;, 0.1 N
CscL = Csc + CsL Na,CO3, 0.1 N
CscLr = Csc + CsL + Csr NaOH, 0.1 N
Csat = Csc + CsL + Csr + Csca NaOCzHz, 0.1 N
Donde:

Csc= Concentracion de sitios carboxilicos, (meq-g™)

CscL= Concentracién de sitios carboxilicos y lacténicos, (meqg+g™)

Cs.= Concentracién de sitios lactonicos, (meqsg™)

Csca= Concentracién de sitios carbonilos, (megeg™)

CscLr= Concentracion de sitios carboxilicos, lactdnicos y fendlicos, (megeg™)
Csr= Concentracion de sitios fendlicos, (meqsg™)

Csat= Concentracién de sitios acidos totales, (meqsg™)
Para cada una de las determinaciones se utilizaron la cantidad de 0.1 g

del material en 25 mL de solucidon neutralizante, los cuales se colocaron en

tubos de propileno de 50 mL, se sellaron y se dejaron en agitacién constante a
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150 rpm durante 5 dias. Pasado el tiempo, la solucion se filtro y se titulé con

una solucién de HCI 0.1 N.

Las concentraciones de los sitios activos en la superficie del carbon
activado se calcularon con la siguiente ecuacion:
Csa=Vin (Cn—=Cr) x1000
m
Donde:
Csa = Concentracion de sitios activos, (meq/g)
Vin = Volumen inicial de la solucion neutralizante, (L)
Cin = Concentracion inicial de la solucion neutralizante, (eq/L)
Ct = Concentracion final de la solucion neutralizante. (eq/L)

M = Masa del carbén activado. (g)

La concentracién final (Cq) de la solucion neutralizante fue

determinada con los datos de titulacion y utilizando la ecuacion:

Cn=Vr-Cr
Vum

Donde:
V1 = Volumen utilizado de la solucion titulante, (mL)
Ct = Concentracion de la solucidn titulante, (eq/L)

Vi = Volumen de la muestra de la solucion neutralizante, (mL)

El volumen utilizado en la solucion titulante se identifica con la grafica

de la segunda derivada, para la cual se utiliza:

D? = d2 pH = ApH - ApH;
dv? V13 — V12

6.3.3.4.-Analisis termogravimétrico

Se determind el porcentaje de pérdida de peso con respecto a la

temperatura en un analizador termogravimétrico marca ThermoCahn modelo
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Versa Therm HS, a una temperatura maxima de 800 °C, una rampa de 5

°Cemin™' y en atmdsfera de aire.

6.3.3.5.-Difraccién de rayos X

Las fases cristalinas de las nanoparticulas de hierro presentes en los
carbones activados modificados se analizaron mediante un difractometro de
rayos X de polvos BRUKER D8 ADVANCE utilizando un tamafio de paso de
0.02°, un tiempo en cada paso de 10 s y un barrido de 10 a 70 26.

6.3.3.6.-Microscopia Electrénica de Barrido

Para poder observar de qué manera estaba distribuido el material, asi
como su contenido y su morfologia, se realizaron estudios de Microscopia
Electronica de Barrido (SEM), en un microscopio electrénico de transmision
marca PHILIPS modelo XL 30 SFEG y un microscopio de fuerza atdmica
JSPM-5200/BASIC marca JEOL modelo JSPM-5200.

6.3.3.7.-Determinacion del contenido de hierro

El contenido de este elemento se realizé de acuerdo a la metodologia
descrita por Nieto y cols. (2010). Se realiz6 una digestion acida en microondas,
40 mg del material se colocaron en un contenedor de silicon para microondas y
fueron mezclados con 20 mL de una solucion acida (HCI:H,SOg4, 5:1). Los
contenedores se cerraron herméticamente y se calentaron a 150 °C a una
velocidad de 10 °C por minuto y alcanzada esta temperatura, se mantuvo
constante durante una hora. Finalmente las muestras fueron diluidas a 50 mL
con agua desionizada y fueron llevadas a ICP-OES (Varian 730-ES) para su

analisis.
6.4.-Isotermas de adsorcién de arsénico (V)

Para los materiales de carbén de concha de coco sin oxidar, oxidados y

modificados con hierro se realiz6 el procedimiento descrito en la seccion 6.2.
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7.-Resultados y Discusion

7.1.- Determinacion del uso de un material para el proceso de remocion de
arsénico (V)
En esta seccidn se presentaran los resultados obtenidos al comparar

tres materiales que tienen una distribucién de tamano de poro distinta, para
verificar si efectivamente, la microporosidad beneficia el proceso de adsorcién
de arsénico. Para estos experimentos se utilizaron tres materiales, carbon de
madera (Madera), carbon bituminoso (F-400) y carbén de concha de coco
(CCC), con el fin de compararlos y poder discutir y llegar a una conclusion de
cual material es mayormente viable para su uso en el tratamiento de aguas

contaminadas con arsénico.

7.1.1.- Area especifica y distribucion de tamafio de poros
En la Tabla 7.1 se muestran los resultados obtenidos durante el analisis

de fisisorcion de N, a 77 K. En estos datos podemos observar como los
materiales después de lavarse con HCI 0.1N, presentan un area especifica
elevada, de 747 m%g para el carbén de madera, 786 m%g para el carbén de
concha de coco y 905 m2/g para el F-400, siendo este ultimo el que presenta

una mayor area especifica.

Tabla 7.1- Resultados del analisis de fisisorcion de N, a 77 K de los materiales
con diferente distribucion de tamafos de poros

Muestra S[m*>g’] Vr[em*g'] Vmclem™g'] Vmes[ecm’™g'] Vuac [cm™-g7]

Madera* 747 0.42 0.25 0.025 0.145
MaderaFe 701 0.39 0.23 0.024 0.136
F-400* 905 0.49 0.32 0.009 0.161
F-400Fe 771 0.42 0.27 0.002 0.148
cccex 786 0.29 0.22 0.042 0.028
CCCFe 582 0.22 0.16 0.007 0.053

*Materiales lavados con HCI 0.1 M.

Ademas, el area especifica de los materiales cuando estan modificados
con hierro disminuye. En la Tabla 7.2 se muestra el porcentaje de disminucion
en el area especifica para los materiales estudiados. Esta disminucion indica
que el anclaje de hierro ocurre dentro de los poros del material, los cuales son
bloqueados parcialmente y por ende ocurre la disminucién en el area especifica

de estos. La mayor disminucién en el area es en el carbén de concha de coco
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(26%), esto se puede atribuir a que es el material que presenta una mayor
cantidad de microporos, los cuales se ven parcialmente bloqueados por la

presencia de los hidro(éxidos) de hierro de tamafio nanométrico.

Tabla 7.2.- Porcentaje de disminucién en el area especifica cuando los

materiales son modificados con hierro.

Material Disminucion en el area
especifica
Madera 6.2%
F-400 14.8%
CcccC 26.0%

La Tabla 7.3 reporta la contribucion de cada uno de los tamafos de poro
en porcentaje. Con respecto a la cantidad de microporos, el que presenta un
mayor contenido (75.9%) es el carbon de concha de coco, por lo que podemos
deducir que es un carbén altamente microporoso. El que menor cantidad de
microporos tiene es el carbon de madera (59.5%). En comparacion, estos dos
materiales son muy diferentes, ya que uno es altamente microporoso y el otro
cuenta con una distribucion entre microporos y macroporos. El F-400 presenta
una cantidad de microporos alta (65.3%), sin embargo también presenta una
alta cantidad de macroporos (32.9%), lo que lo hace un material con una
distribucion de tamafno de poros distinta a la del concha de coco y al de
madera. Por lo anterior, se decide comparar estos materiales para la remocion

de arsénico.

Tabla 7.3- Distribucién porcentual de tamafos de poros en los materiales

estudiados.

Muestra Micro (%) Meso (%) Macro (%)
Madera* 59.5 6 34.5
MaderaFe 59 6.1 34.9
F-400* 65.3 1.8 32.9
F-400Fe 64.3 0.5 35.2
Cccc* 75.9 14.5 9.6
CCCFe 72.7 3.2 24 1

*Materiales lavados con HCI 0.1M
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Los resultados también muestran una disminucién en la cantidad de
microporos y un aumento en la cantidad de mesoporos y macroporos, cuando
los materiales son modificados con hierro. Lo anterior indica un bloqueo parcial
en los microporos y una generacidon de mesoporos y macroporos por las
particulas ancladas de hierro sobre la superficie del carbén activado. En la
Figura 7.1 se muestra la distribuciéon de tamafio de poros de los materiales

estudiados, con el fin de observar lo antes mencionado.

0,025 -
0,02 -

—— Madera
§ \ —— Madera-Fe
§ 0,015 - F-400
g ——F-400-Fe
% —CCC
2 0,01 - CCC-Fe
:

S
0,005 -
0 \ . N ——

5 Diametro de poro (nm) 50
Figura 7.1.-Distribucion de tamafno de poros para los materiales lavados con

HCI y modificados con hierro

7.1.2.- Contenido de cenizas

Conforme las regulaciones de contaminantes presentes en agua van
disminuyendo, el uso de materiales con alto contenido de cenizas también va
decayendo, ya que pueden liberarse estas al efluente y por tanto generar
mayor contaminacion. Por lo anterior, se hicieron lavados con HCI 0.1N a los
materiales, para eliminar especies inorganicas presentes en los materiales. En
la Tabla 7.4, se resumen los resultados de contenido de cenizas para los

materiales sin lavar y lavados con HCI 0.1 M. Como podemos observar, el
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contenido de cenizas es alto para el carbén de Madera (22.6%) vy el carbon F-
400 (13.7%), en comparacion con el carbon de concha de coco, el cual
contiene un 2.6% de cenizas. Estos resultados son debido a la forma en que se
obtiene cada carbdn, es decir, el precursor del que se prepara. Cuando los
materiales son lavados con HCI, se observa una disminucion en el contenido
de cenizas, disminuyendo un 39.4% para el carboén de madera, un 30.8% para
el carbon de concha de coco y un 11.9% para el F-400. La diferencia en la
disminucion se puede deber a la concentracion utilizada de HCI (0.1 M) y a la
forma en que la especies inorganicas estan ancladas en la superficie del
carbon activado. En este caso, si quisiéramos un material para la potabilizacion
de agua, el mas recomendable seria el que contiene un menor porcentaje de

cenizas, es decir, el material procedente de la concha de coco.

Tabla 7.4- Contenido de cenizas de los carbones activados comerciales y

lavados con HCI

Muestra Contenido de cenizas (%)
Madera 22.6
Madera* 13.7
CCC 26
Ccc* 1.8
F-400 6.7
F-400* 5.9

* Materiales lavados con HCI 0.1M

Segun de la aplicacion del material adsorbente, el contenido de cenizas
varia. Con el fin de conocer el contenido de cenizas de los carbones activados
indicados para su aplicacion en el proceso de tratamiento de agua y efluentes
para consumo humano, se realizé una revision bibliografica de tres empresas
productoras de carbén activado en Estados Unidos de América. Los resultados

encontrados se resumen en la Tabla 7.5.
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Tabla 7.5.- Contenido de cenizas de distintos carbones activados comerciales
producidos en Estados Unidos de América

Empresa Producto Uso Contenido de
cenizas (%)
Norit Rox 0.8 Remocion de compuestos 3
Norit inorganicos
Norit Roy 0.8 Remocion de silice 2
DG 11 Remocion de compuestos 5
Calgon inorganicos
GRC 20 Remocion de compuestos 4
inorganicos
General GC 8x30SAW  Remocion de compuestos 1.5
Carbon inorganicos
Corporation GCWDC Purificacion de azucar y 4-6

remocion de olor

Estos resultados nos indican que el contenido maximo de cenizas que
presenta un carbon activado para tratamiento de efluentes liquidos, es de 6%.
Las nuevas regulaciones estan enfocadas en la disminucion de la
concentracion de especies inorganicas presentes en el agua de consumo ya
que se ha determinado que pueden ser téxicas a bajas concentraciones (EPA).
Por lo anterior, se realiz6 una determinacién de especies inorganicas en los

materiales, resumiendo los resultados en |la Tabla 7.6.

Tabla 7.6.- Contenido de especies inorganicas en los materiales estudiados

Material Al Cr Cu Pb
F-400 2.5mg-L” 0.01 mg-L” 0.05 mg-L" 0.1 mg-L"

Madera 4.2 mg-L" 0.01 mg-L" 0.01 mg-L" 0.07 mg-L"
CcccC 0.5mg-L" N/D 0.05 mg-L" N/D

N/D: No Detectable

Los resultados indican que el carbon de madera presenta una alta
cantidad de aluminio. En 1999, Srinivasan y colaboradores mencionan que a
una concentracién mayor de 3.6 mg-L™", puede precipitarse en hidroxido de
aluminio, el cual se ha demostrado que produce la enfermedad Alzheimer. Si
ésta concentracion de aluminio es liberada al efluente por precipitacion, puede
ser causa de una baja calidad del agua de consumo. Por lo anterior, el carbon

de concha de coco seria el mas adecuado para purificar agua.

7.1.3.- Contenido de hierro
Para conocer la cantidad de hierro se realiz6 una digestion acida del

material, los resultados se resumen en la Tabla 7.7. Como podemos observar,

los materiales con mayor contenido de cenizas, presentan una cantidad de
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hierro considerable dentro de sus poros, comparado con el material de concha

de coco, el cual se encontro por debajo del limite de deteccion (< 10 ppb).

Tabla 7.7.- Contenido de hierro de los materiales lavados con HCl y

modificados con hierro.

Muestra Contenido de Diferencia en
hierro (%) porcentaje de
hierro
Madera* 0.5
MaderaFe 41 3.6%
F-400* 0.4
F-400Fe 3.9 3.5%
Cccc* N/D
CCCFe 3.6 3.6%

* Materiales lavados con HCI; N/D: No Detectable

La diferencia en el porcentaje de hierro se determind y se especifica en
la Tabla 7.7. Como podemos observar la diferencia porcentual en el contenido
de hierro indica que los materiales presentan la misma cantidad (3.6%). Lo
anterior determina que la relacién estequeométrica utilizada en la hidrdlisis
forzada permite que se ancle la misma cantidad de hierro, sin importar el

material que se utilice.

7.1.4.- Distribucion de carga
Como se observa en la Figura 7.2, los materiales tienen un caracter

basico, presentando puntos de carga cero mayores a pH 7. Se puede también
observar que los materiales tienen un comportamiento similar, es decir tienen
una distribucidn parecida. Ademas, estos materiales presentan una alta
cantidad de grupos basicos, lo que les da este caracter. Por otro lado, el lavado
con HCI no afecté la distribucion de carga, ya que los materiales no se

acidificaron, esto debido a que la concentracion del acido es muy baja (0.1 M).
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Figura 7.2.- Distribucion de carga de los materiales estudiados

Cuando los materiales son modificados con hierro, ocurre lo siguiente.
Para el material F-400, este tiende a acidificarse debido a dos cosas: la
presencia de los hidro(éxidos) de hierro, los cuales tienen un punto de carga
cero entre 7.5 y 8.1 (hematita y goethita), respectivamente; y por otro lado, se
puede atribuir a la disminucién de grupos oxigenados de tipo basico, donde
pueden anclarse los hidro(6xidos) de hierro y por ende disminuir su densidad
en la superficie del material generando una carga mas acida por la titulacion de
sitios acidos libres. Para el carbon de madera, el comportamiento en ambos
materiales (modificado y lavado) es similar. Lo anterior puede indicar que los
sitios de nucleacién de hidro(6xidos) de hierro estan distribuidos de manera
que no todos son ocupados para el proceso de anclaje, lo que conllevaria a
que aunque la densidad de estos grupos (principalmente basicos) disminuye,
todos estan accesibles para su titulacion debido a que estan bien distribuidos.
Ademas, en el material lavado con HCI, también se determiné la presencia de
hierro sin ser modificado, lo que puede generar esa distribucidn de carga
similar al modificado. Por ultimo, la distribucién de carga del material de concha
de coco no es similar a las anteriores, ya que el punto de carga cero aumenta
en comparacion con el F-400, el cual disminuye y para el carbén de madera se

mantiene similar. Al ser modificado, el carbén de concha de coco presenta una
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distribucion de carga mas basica que el carbén solamente lavado, lo que nos
puede dar un indicio acerca del tamafo de las particulas, las cuales pueden
estar sobrepuestas una sobre otra y esto, no permitiria que toda la cantidad de
hidro(6xidos) de hierro sean titulados y solo los grupos que quedan expuestos
son titulados, los cuales pueden ser grupos basicos y por ende generar esta

distribucién de carga.

7.1.5.- Determinacion de sitios activos
Con el fin de determinar los sitios acidos y basicos totales que se

encuentran presentes en la superficie de los materiales, se realizaron
titulaciones Boehm. Los resultados se resumen en la Tabla 7.8. Cuando los
materiales soélo estan lavados con HCI, la mayor distribucion de grupos se
encuentra en los sitios basicos, lo cual es légico cuando observamos la
distribucion de carga, ya que estos materiales tienen un caracter basico. Si
sumaramos las dos concentraciones (sitios acidos + sitios basicos) y
determinaramos el porcentaje de cada uno, el porcentaje de sitios basicos para
cada material seria: para el carbén de madera 59.2%, para el F-400 72.9% y
para el carbon de concha de coco 79.7%. Lo anterior nos indica que
efectivamente la mayor distribucién de sitios es de grupos basicos. Conforme
los materiales se modifican con hierro, observamos una disminucion de los
grupos basicos en un 7.6% para el carbén de madera, un 3.7% para el carbén
F-400 y un 3.3% en el carb6on de concha de coco. Esto indica que el proceso
de anclaje ocurre sobre cualquier atomo de oxigeno que presente pares de
electrones libres y que el método no es selectivo para un tipo de grupo

oxigenado.

Tabla 7.8.- Sitios activos presentes en la superficie de los materiales lavados
con HCI y modificados con hierro

Muestra Sitios Acidos Sitios Basicos
[meq-g”] [meq-g”]
Madera* 0.691 1.001
MaderaFe 1.196 0.935
F-400* 0.372 1.002
F-400Fe 0.663 0.965
ccc* 0.251 0.983
CCCFe 0.876 0.951

*Lavados con HCI 0.1M
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También en la tabla se puede observar un aumento en los sitios acidos cuando
los materiales se modifican con hierro. Para el carbon de madera aumentan
0.505 meq-g™, para el carbén F-400 aumentan 0.291 meq-g™' y para el carbdn
de madera aumentan 0.625 meq-g'1. Lo anterior se puede deber a la
interferencia en los pKas del acido utilizado como agente activante (H;PO4) o a
los pKas de las especies de hierro presentes dentro de la superficie del carbdn

activado.

7.1.6.-Isotermas de adsorcién de arsénico (V)
En la Figura 7.3 se presentan las isotermas de adsorcion de arsénico (V)

a una temperatura de 25 °C y un pH de 7. En estas podemos observar como el
contenido de cenizas permite que exista una mayor adsorcién en los materiales
de Madera y F-400, esto debido a la presencia de hierro y otras especies que
puedan ser afines al arsénico y que permitan una mayor atraccion, caso distinto
en el material de concha de coco, donde observamos que existe muy poca
afinidad y por lo tanto poca capacidad de adsorcién. A pesar de que existe una
mayor concentracion de hierro en el carbén de madera, el F-400 lavado con
HCI, presenta una mayor capacidad de adsorcién que este, lo cual puede ser
atribuido a que presenta una mayor area 901 mz-g'1 y por lo tanto, permite una

mayor adsorcién de arsénico (V).

Figura 7.3- Isotermas de adsorcion de arsénico (V) a25°CypH 7.
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Para los materiales modificados con hierro, observamos un drastico
aumento en la capacidad de adsorcién, de 10 ug-g”" a 300 pg-g' para el
carbén de concha de coco, de 200 ug-g™"' a 1180 ug-g™ para el F-400 y de 100
ug-g”' a 1200 pg-g"' para el carbén de madera, siendo este ultimo el que
presenta mayor capacidad de adsorcidén de arsénico (V), esto debido a que es
el que mayor contenido de hierro presenta. En cuanto a la carga, todos los
materiales presentan una carga superficial positiva al pH de trabajo (7), lo cual
favorece al proceso de adsorcidn de arsénico (V), debido a los aniones
arseniato presentes en la solucién.

Estos resultados nos indican que el material de madera es el que
presenta una mayor remocién de arsénico. Sin embargo, este material presenta
un alto contenido de cenizas (13.7%) y estas cenizas incluyen una alta
concentracion de aluminio. Aunque es posible realizar mas lavados con HCI
para eliminar estas cenizas, esto aumentaria el costo de produccién y por lo
tanto no es un material viable para su aplicacion en el tratamiento de agua. De
la misma manera, el carbon F-400, presenta una alta eficiencia en la remocion
de arsénico, sin embargo el contenido de cenizas es de 5.9% sin modificar, por
lo cual su uso también podria ser restringido. Por lo anterior, el material de
concha de coco es el material recomendable, ya que es el que menor
contenido de cenizas presenta (2.6%) y no es necesario hacerle lavados para
eliminar éstas, lo cual disminuye el costo de produccion y por ultimo, estaria
dentro de los limites de usos de materiales de carbdon para remocion de

contaminantes en agua potable.

7.1.7.-Experimentos de desorcion de arsénico (V)

Para comprobar que la interaccion entre arsénico y hierro es mayor en
materiales altamente microporosos, se realizaron experimentos de desorcion
de arsénico (V) a 25 °C y pH 10, para los carbones lavados con HCI y
modificados con hierro. En la Tabla 7.9 se resumen los resultados obtenidos en
estos experimentos. En ésta, observamos la capacidad de adsorcion de
arsénico (V), la capacidad de desorcién de arsénico (V) y el porcentaje de
desorcion. Los resultados indican que el porcentaje de desorcion de arsénico
(V) se comporta de la siguiente manera: MaderaFe >> F-400Fe >> CCCFe.

Este comportamiento es esperado, ya que a pH 10, la carga superficial de los
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tres materiales es negativa (Figura 7.2), lo que provoca una desestabilizacién
del enlace arsénico-hidro(6xidos) de hierro y por lo tanto la posterior liberacion
del arsénico (V) a la solucion (Gupta y cols., 2008).

Tabla 7.9.-Porcentaje de desorcion de arsénico (V) a 25°Cy pH 10

Material Q adsorcién [ug-g’]  Q desorciéon [ug-g”'] % Desorcion

MaderaFe 888.67 440.65 49.6
F-400Fe 745.84 236.68 31.7
CCCFe 423.36 114.08 26.9

Si bien los tres materiales presentan carga negativa, la distribucion de
tamafios de poros es distinta. El carbdn de madera presenta 59 % de
microporos, el F-400 64.3 % y el carbon de concha de coco 72.7 %, siendo
este ultimo el que presenta una mayor distribucidn microporosa. Estos
resultados, nos dan un indicio del por qué el carbén de concha de coco
desorbe 26.9 % de arsénico (V). Como se observa en la Figura 2.6, la
interaccién arsénico-hidro(6xidos) de hierro en poros de menor diametro, sera
mayor, debido a la distancia que existe entre adsorbato-adsorbente.

Ademas, el carbon de madera desorbid 45 ppb de hierro, elemento que
no se detectd en los experimentos de desorcion de los carbones F-400 y de
concha de coco. La desorcion de hierro es definitivamente causa de
contaminacién, por lo cual no se recomendaria el uso del carbon de madera
modificado con hierro en el tratamiento de agua para consumo humano.

A pesar de que el carbén F-400 también presenta una alta eficiencia en
la remocion de arsénico (V), la desorcidén de este contaminante es de 31.7 %,
esto aunado a que el material presenta una menor cantidad de microporos
(64.3 %) en comparacién con el carbén de concha de coco y la interaccion
entre arsénico y los hidro(éxidos) de hierro anclados en la superficie del carbon
activado es menor.

Por estas razones, se definio estudiar el efecto del grado de oxidacion
del carbon de concha de coco, un material altamente microporoso, en el
anclaje de hidro(6xidos) de hierro y en la capacidad de adsorcion de arsénico
(V) en solucién acuosa. En las siguientes secciones, se presentan los

resultados obtenidos para el carbon activado de concha de coco.
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7.2.-Area especifica y distribucion de tamaiio de poros del carbén de
concha de coco
En la siguiente tabla (Tabla 7.10) se resumen los valores de area

especifica, volumen total de poro asi como también volumen de microporos y
volumen de mesoporos. El material sin oxidar (Cs-Sox) presenta un area
especifica es de 856 mz-g'1, esto se puede atribuir a que es un material
altamente microporoso. Claramente podemos observar una disminucion en los
valores de area especifica conforme el tiempo de oxidacion aumenta de 856
m?.g" hasta 809 m?g"' para el material oxidado durante 5 horas. Para el
material oxidado durante media hora existe una pérdida del 16.1 % lo que
indica la ruptura de la estructura grafitica por la formacion de grupos
oxigenados; para el material oxidado durante 5 horas (Cs-5h) la pérdida en el
area especifica es del 10.6 %. Este resultado es importante ya que no existe
una pérdida significativa a pesar de que la oxidacién fue muy severa. Este valor
puede deberse a que el material que se utiliza presenta una alta dureza. Estos
resultados concuerdan con los de distintos autores (Rangel-Mendez y Streat,
2002; Leyva-Ramos y cols., 2011), los cuales proponen la disminucion del area
debido a un bloqueo en los microporos por los complejos formados al realizar la

oxidacidn con acido nitrico.

Tabla 7.10. Resultados del analisis de fisisorcion de N, a 77 K de los distintos
materiales de carbon de concha de coco

Muestra StLang[m™g™] Vr[cm™g™] Vuic[cm™g™] Vies[cm®g™]
Cs-Sox 856 0.318 0.215 0.016
Cs-SoxFe 493 0.185 0.141 0.011
Cs-0.5h 719 0.264 0.207 0.008
Cs-0.5hFe 606 0.227 0.173 0.015
Cs-5h 809 0.300 0.240 0.010
Cs-5hFe 626 0.241 0.173 N/D

N/D= No detectable.

También se puede observar que para el material oxidado por 5 horas
(Cs-5h) el volumen total de poros disminuye conforme aumenta el grado de
oxidacion. Esto es debido a que el proceso de oxidacion va rompiendo las
laminas grafiticas que forman los poros, permitiendo la apertura de poros a un
diametro mayor (mesoporos). Lo anterior se corrobora con el aumento en el

volumen de mesoporos el cual aumenta conforme el grado de oxidacién
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aumenta. Estos resultados concuerdan con los observados por Rios-Del Toro y
cols. 2012, donde también observan una disminucion en el volumen total de
poros conforme aumenta el grado de oxidacion

Sin embargo, también podemos observar que el volumen de microporos
permanece constante. Esto puede ser debido a que a pesar del rompimiento y
bloqueo de microporos, también se puede dar la formacion de estos. Conforme
aumentamos el grado de oxidacién, aumentamos el tiempo de contacto de un
agente oxidante sobre la superficie del material. EI material puede presentar
impurezas inorganicas (oxalatos, fosfatos, etc.), las cuales forman enlaces con
el carbon de las laminas grafiticas. Estas impurezas pueden ser disueltas
mediante el contacto con el agente oxidante en solucion. Al disociarse los
enlaces carbono — compuesto inorganico, existe un rompimiento en la
estructura, lo cual, permite la apertura de un poro que se encontraba bloqueado
por este enlace, formando asi un nuevo poro.

Para los materiales que contienen hierro podemos observar una drastica
disminucién en el area especifica, o que indica que el proceso de anclaje fue
satisfactorio. Para el material sin oxidar modificado con hierro (Cs-SoxFe)
observamos una disminucion del area de casi 58 %, esto se debe al bloqueo de
poros por las particulas formadas, resultados observables en la disminucion del
volumen de poro y en la cantidad también de microporos y mesoporos. Esto
nos da una idea del tamafio que pueden presentar las particulas de hierro y de
que efectivamente la nucleacién se llevoé a cabo en los microporos. Para los
materiales oxidados modificados con hierro (Cs-0.5hFe y Cs-5hFe) se observa
un comportamiento similar en la disminuciéon del area, aunque menor en
comparacién con el material sin oxidar (58 % de disminucion), asi como
también se observa una disminucion en el volumen de poro y distribucién de
estos, lo que nos indica que a medida que el grado de oxidacién aumenta, las
particulas son de menor tamano, las cuales aportan una mayor cantidad de
area y un menor bloqueo en los poros debido a que distribuyen de mejor
manera dentro de los poros del carbén activado por la presencia de mayor
cantidad de grupos funcionales formados en la oxidacion del material.

La distribucién de tamaino de poro se observa en la Figura 7.4, donde
podemos observar el cambio con respecto a la oxidacion del material y al

anclaje del hierro dentro de los materiales. Para el material sin oxidar (Cs-Sox)
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la distribucion es muy clara, la mayoria de los poros se encuentran en un
tamano menor a 2 nm, lo cual indica que es un material altamente microporoso
y a medida que el grado de oxidacion aumenta, la distribucion cambia
drasticamente, aumentando el ancho del poro (dentro del mismo rango, es
decir tamafo < 2 nm). La mayor distribucion se encuentra en este rango de
microporos, pero cuando el material es modificado con hierro, el volumen total
de microporos disminuye, indicando lo que ya se mencionaba anteriormente,
un bloqueo parcial, o una reduccion en el volumen total de microporos por la
formacion de las particulas de hierro y demostrando que definitivamente hubo

una inclusién de estas particulas dentro de los microporos.
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Figura 7.4- Distribucion de tamafno de poros de los materiales de carbon de
concha de coco

7.3.-Distribucioén de carga y punto de carga cero

En la Figura 7.6 observamos la distribucion de carga de los materiales.
El material sin oxidar (Cs-Sox) muestra un caracter basico, su punto de carga
cero se encuentra a pH 11.6; al momento de poner en contacto este material
con el agente oxidante, adquiere un caracter mas acido, y esto dependera del
tiempo de contacto que tenga con este agente. Por ejemplo, el material oxidado
por media hora (Cs-0.5h) tiene un punto de carga cero a pH 9.0, mientras que

el material que estuvo en contacto con el agente oxidante durante 5 horas (Cs-
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5h), es un material completamente acido, con un punto de carga cero a pH 2.6.
Estos datos concuerdan con lo revisado en la literatura, en donde se menciona
que a mayor tiempo de contacto del material con el agente oxidante, el material
se vuelve mas acido (Rios-Del Toro, 2012; Arcibar y cols, 2012). Aunque la
reaccion de oxidacion por acido nitrico no estd completamente elucidada, en la
Figura 7.5 se presenta el posible mecanismo que ocurre durante la oxidacion
(van Woezik y cols., 2000). En esta reaccion se forma el ion nitrosonio (NO™), el
cual puede agregarse a grupos oxigenados presentes en el material y
posteriormente convertirse en un grupo carbonilo y si el tiempo de contacto con
el agente oxidante es mayor, este grupo cetonico, puede transformarse a un
acido carboxilico. Por lo tanto, la mayoria de los grupos formados durante esta
reaccion son los de tipo acidos carboxilicos, sin embargo los demas grupos
funcionales también aumentan conforme se oxida el material (Mangun y cols.,
1999).

HNO; > HNO, + HNO; - NO* + NO5 + H,0

0]

W%W%W

Figura 7.5.-Posible mecanismo de reaccion de oxidacion con HNO:s.
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Figura 7.6- Distribucion de carga de los materiales de carbdn de concha de
COCo
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Para los materiales que contienen hierro, el punto de carga cero tiende a
hacerse mas basico y esto puede ser atribuido a dos causas: 1) a la presencia
de hidro(6xidos) de hierro, los cuales tienen un punto de carga cero entre 7.5y
8.1 (hematita y goethita, respectivamente). 2) Nieto-Delgado y colaboradores
(2011) proponen el mecanismo en el cual los hidro(6xidos) de hierro se anclan
a grupos oxigenados acidos (Figura 2.4), por lo que consideramos que el
anclaje de los hidro(éxidos) de hierro disminuye la densidad de estos grupos y
consecuentemente aumenta el punto de carga cero. Para el Cs-SoxFe, el punto
de carga cero se encuentra a un pH de 7.0, disminuye con respecto a su
precursor (Cs-Sox, punto de carga cero a pH 10.6), el cual podria ser atribuido
al punto numero uno mencionado anteriormente. Estos resultados también
concuerdan con los obtenidos por Arcibar y colaboradores en el 2012, donde
observan una disminucion del punto de carga cero cuando el material es

completamente basico.

7.4.-Determinacion de sitios activos y distribucion de pKas del carb6n de
concha de coco
La determinacidon de sitios activos se realizd6 mediante titulaciones

Boehm. En la Tabla 7.11 se muestran los resultados obtenidos para todos los
materiales. Los resultados indican un aumento significativo en la cantidad de
grupos funcionales oxigenados en la superficie de los materiales que
estuvieron en contacto con el agente oxidante. Al oxidar el material, se
introducen atomos de oxigeno en la estructura grafitica del carbén activado,
formando de esta manera grupos funcionales oxigenados. Los grupos
mayormente formados durante la oxidacion son los acidos carboxilicos. Esto ha
sido ampliamente reportado (Mangun y cols. 1999; Shen y cols., 2008; Rios-Del
Toro y cols., 2012), sin embargo también se observa que existe un aumento en
la cantidad de todos los grupos que pueden quimisorberse en la superficie del
carbon activado. Lo anterior se atribuye a que no se puede controlar la
oxidacion para que solo se forme un grupo de estos. Aunque se cree que los
acidos carboxilicos favorecen el anclaje del hierro (Nieto y cols. 2010), también
es beneficiosa la presencia de otro tipo de grupos oxigenados, que puedan

contribuir a esta tarea, grupos de tipo acidos y basicos fuertes y débiles.
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Tabla 7.11- Concentracion (meq-g™') de sitios activos en la superficie de los
materiales estudiados

Muestra Carboxilicos Lacténicos Fenodlicos Carbonilos Acidos Basicos
Totales Totales

Cs-Sox 0.082 0.272 N/D 0.326 0.679 0.540
Cs-SoxFe 0.568 0.511 0.191 0.180 1.450 0.410
Cs-0.5h 0.483 0.597 N/D 0.625 1.705 0.653
Cs-0.5hFe 0.881 0.483 0.098 0.527 1.989 0.568
Cs-5h 0.994 0.691 0.227 0.473 2.386 0.767
Cs-5hFe 1.188 0.781 0.344 0.063 2.375 0.598

En cuanto a los materiales modificados con hierro se observa un
aumento en la cantidad de los grupos con pKas menores de 10 (carboxilicos,
lactonicos, fendlicos), esto se puede deber a dos causas: 1) el acido fosférico
utilizado en la impregnacion, pudo haber oxidado la superficie del carbon
activado, y 2) a esos pKas, también existen los anfolitos del acido fosférico
utilizado en la impregnacion de los hidro(éxidos) de hierro (pKa4: 2.12; pKay:
7.21; pKas: 12.67), los cuales podrian solapar la sefal de los grupos
oxigenados y de esta manera aumentar la concentracion de estos, sin que
realmente sea la concentracion real.

Por otro lado, se observa una disminucion significativa en la cantidad de
grupos carbonilos, demostrando lo que se mencion6 en el parrafo anterior, que
no solo en los acidos carboxilicos se ancla el hierro, si no en cualquier grupo
oxigenado que cuente con pares de electrones libres. Para explicar lo anterior
es necesario observar el mecanismo presentado en la Figura 2.4, donde se
identifica que el par de electrones libres del oxigeno es el grupo que atrae a los
complejos hexaaquos de hierro formados en solucion. De esta forma, cualquier
especie de oxigeno que tenga pares de electrones libres, puede atraer al
hierro.

Para comprobar esta ultima parte se realizé la prueba de determinacion
de sitios basicos, donde observamos una disminucion considerable en estos
cuando los materiales son modificados con hierro, indicando que realmente el
hierro no tiene preferencia por grupos oxigenados, simplemente es necesario
que el oxigeno cuente con pares de electrones libres para poder ser atraido por
este y anclarse de esta forma sobre la superficie del carbén activado.

En la Figura 7.6 se presentan los resultados de la distribucion de pKas

para todos los materiales. En esta figura podemos ver como la distribucion

40



cambia de acuerdo al grado de oxidacion del material, ademas al anclar el
hierro dentro de los diferentes materiales podemos observar este cambio y la
aparicion de nuevas especies. Los pKas se muestran en la Tabla 7.12, donde

se resumen los resultados de la Figura 7.7.

Tabla 7.12- Distribucion de pKas encontrados en los materiales estudiados

Muestra/pH 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Cs-Sox

Cs-SoxFe
Cs-0.5h
Cs-0.5hFe
Cs-5h
Cs-5hFe
0,7 -
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o
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w© 0,3 -
X
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O ]
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pKa

Figura 7.7- Distribucion de pKas de los materiales estudiados

Para el material comercial sin oxidar (Cs-Sox) podemos corroborar la
presencia de tres compuestos, determinados también en las titulaciones
Boehm. ElI compuesto que tiene una mayor relevancia en esta determinacién
es el que cuenta con un pKa de alrededor de 11. Este pKa se puede atribuir a
los grupos carbonilo, que aunque son bases muy fuertes (pKa ~ 18), cuando el
hidrégeno que se libera esta sobre un atomo de carbono unido, a su vez a dos

grupos carbonilo, el compuesto es considerablemente mas acido (pKa ~10)
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(Allinger y cols. 1984). Los acidos carboxilicos son los que tienen el pKa mas
acido (pKa ~ 4) y podemos observar que no existe presencia significativa de
estos grupos dentro de la muestra sin oxidar, y que ademas el pKa aparece
recorrido hacia la izquierda debido a la minima presencia de grupos vecinos
gue puedan alterar la acidez o basicidad de los carboxilicos. El pico que se
ubica a pKa de 8 puede ser atribuido a los grupos lactdnicos. Esto nos indica
que los grupos activos son los que le dan el caracter al material, en este caso
basico.

Conforme el grado de oxidacion aumenta (Cs-0.5h y Cs-5h), es claro un
aumento significativo en la cantidad de grupos oxigenados, principalmente
grupos fuerte y débilmente acidos. Estos datos se pueden comparar con los
obtenidos en la determinacion de sitios activos, donde se observa un aumento
en la concentracion de estos grupos conforme el grado de oxidacion aumenta.
Estos materiales tienden a tener un caracter mas acido de acuerdo a la
aparicion de los grupos antes mencionados.

Para los materiales que estan modificados con hierro se observa la
presencia de nuevos grupos que determinan la distribucién de pKas. De
acuerdo con la literatura, el pKa es diferente para cada especie de
hidro(6xidos) de hierro (Schwertmann, 2003). Diferentes autores (Huang vy
cols., 1971; Lovgren y cols., 1990; Davies and Morgan, 1989) han determinado
ciertos valores de pKas para distintos hidro(6xidos) de hierro, encontrando
valores de 6 para goethita y de entre 5 y 11 para hematita, valores que pueden
ser comparados con los valores encontrados para los materiales modificados
con hierro. En la Tabla 7.13 se resumen los pKas relevantes con las especies
de arsénico y los obtenidos por otros autores. Los resultados pueden variar por
decimales, debido a que la relacion masa/volumen que se utilizé para nuestro
analisis y el de otros autores, no es la misma.

Tabla 7.13- Resumen de pKas para diferentes especies de hierro

Materiales Este trabajo Literatura
Cs-SoxFe 8y 10.2 Hematita: 8.8 y 10.1 (Huang y cols., 1971)
Cs-0.5hFe 6.3y 8.6 Lepidocrocita: 6.4 y 8.3 (Davies y cols., 1989)
Cs-5hFe 7.1y9.3 Goethita: 7.4 y 9.5 (Lovgren y cols., 1990)

La tabla anterior nos indica que pueden existir distintas formas de
hidro(éxidos) de hierro, dependiendo del material utilizado. En el 2012, Arcibar
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y colaboradores determinaron que la formacion de goethita y hematita
mediante la hidrolisis forzada ocurria dentro de un carbdn de tipo bituminoso
(F-400), sin embargo este presenta una quimica superficial distinta al material

con el que se realizé esta investigacion.

7.5.-Analisis termogravimétrico
Se realizaron analisis termogravimétricos para determinar el cambio de

la muestra con respecto a la temperatura. En la Figura 7.8 se muestran los
resultados de este analisis para todos los materiales.
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Figura 7.8- Termogramas de los materiales estudiados en atmédsfera de aire a

una rampa de 5 °C-min™.

En la Figura 7.9 podemos observar el cambio de peso con respecto a la
temperatura de los materiales, donde para todos los materiales, encontramos
una pérdida de peso alrededor de los 300 °C. A esta temperatura se puede
atribuir la pérdida de grupos oxigenados acidos de tipo carboxilicos y lactonicos
del material (Shen y cols., 2008), indicando positivamente la presencia de estos
grupos. En el 2004, Sarmiento y colaboradores indican que la pérdida de peso
en sus carbones activados es alrededor de 305 °C, resultados que se
comparan con los obtenidos, y lo atribuyen a la presencia de los grupos

oxigenados, los cuales se degasifican del material, como mondxido de carbono
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(CO) y dioxido de carbono (CO3). En la Figura 7.8 se muestran las reacciones

que pueden ocurrir a estas temperaturas.

Figura 7.9.- Reacciones que ocurren durante la formacién del carbén activado.

Para los materiales modificados con hierro, existe una clara diferencia en
las temperaturas de entre 200 — 300 °C, donde observamos una pérdida
considerable de peso, de alrededor de 17% para las muestra Cs-SoxFe y Cs-
0.5hFe y de un 40% en la muestra Cs-5hFe. Esto por lo tanto, se atribuye a la
presencia de hierro. Si bien en algunas muestras se observan dos picos, estos
se pueden atribuir a la presencia de dos especies diferentes de hidro(6xidos)
de hierro, akaganeita y hematita respectivamente, ya que en el 2004, Music y
colaboradores encontraron que la akaganeita se formaba a partir de la hidrdlisis
de una sal de hierro y si las condiciones fisicoquimicas eran favorables, esta
especie sufria un reacomodo en su estructura cristalina, convirtiéndose a
hematita. Estos resultados concordarian también con lo propuesto sobre los
pKas de los materiales en la seccion anterior. Zboril y colaboradores en el
2008, realizaron sintesis de nanoparticulas de hierro con interaccidon mediante
acido palmitico, donde encontraron en sus termogramas, temperaturas de
pérdida de peso entre los 220 y 400 °C, atribuidos al cambio de fase de los
hidro(6xidos) de hierro, y a la interaccidon que ocurre entre estos y una fase

organica, el acido palmitico.

7.6.-Contenido de hierro
Para determinar el contenido de hierro en los materiales estudiados se

realizd una digestion acida. Los resultados se resumen en la Tabla 7.14. Los
materiales Cs-SoxFe y Cs-5hFe tienen un contenido del 4.5%, a pesar de ser
muestras muy diferentes. Como ya se menciond, el anclaje de hierro se
atribuye a la presencia de grupos oxigenados, no importando el tipo de grupo

funcional que sea. La quimica superficial de estos materiales es muy distinta,
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sin embargo en los resultados de determinacidn de sitios basicos (Tabla 7.10),
observamos una disminucion del 20% de estos grupos para el material sin
oxidar y de 22% para el material oxidado durante 5 horas. Esto nos puede dar
un indicio del porque contienen la misma cantidad de hierro y nos proporciona
informacion acerca de que el anclaje de hierro depende completamente de la
quimica superficial del carbén que se utilice. Para el material oxidado durante
30 minutos (Cs-0.5h) observamos un porcentaje de hierro de 3.4% y una
disminucién del 14% de grupos funcionales basicos.

Tabla 7.14.- Contenido de hierro en los materiales analizados

Muestra Fe [%]
Cs-SoxFe 4.5
Cs-0.5hFe 3.4
Cs-5hFe 4.5

7.7.-Difraccién de rayos X
Con el fin de conocer la estructura cristalina de los hidro(éxidos) de

hierro presentes en el material, los materiales se analizaron mediante difraccion
de rayos X. En la Figura 7.10, se muestran los difractogramas obtenidos de los
diferentes carbones activados, antes y después de su modificacion. En los tres
materiales se observan los picos caracteristicos de estructuras amorfas del
grafito en 25° y 45 °. También se observan picos caracteristicos para ciertos
hidro(6xidos) de hierro en los materiales modificados. Para el material Cs-5hFe
se observa dos picos muy bien definidos solo en esa muestra a 28° y 51°, que
puede ser atribuido a la presencia de hematita (a-Fe203) y akaganeita (-
FeOOH). Estos datos se comparan con los obtenidos por Vitela y
colaboradores en el 2011, donde realizaron el mismo procedimiento para
introducir los hidro(6xidos) de hierro dentro del material carbonaceo,
encontrando picos de entre 30 y 50 °. Aunque existen otros picos de muy baja
intensidad, estos no se pueden atribuir por lo mismo y esto nos da un indicio de
que la concentracion de los hidro(6xidos) de hierro no es tan alta, comparada
con la concentracion de carbon amorfo, composicion del casi 85% del material.
Se ha descubierto que mediante la hidrdlisis forzada se pueden obtener estas
dos especies de hidro(6xidos) de hierro. Jolivet y colaboradores (2004),
encontraron que entre 90 y 100 °C se forma la hematita con este

procedimiento; Music y colaboradores (2004), encontraron que la akaganeita es
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formada por la hidrdlisis del cloruro férrico y esta a su vez, si las condiciones

fisicoquimicas son favorables, puede transformarse a hematita.
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Figura 7.10.- Difractogramas de los materiales estudiados

7.8.-Microscopia Electronica de Barrido

Para confirmar la presencia y el tamano de las particulas de hierro, se
realizaron estudios de Microscopia Electronica de Barrido (SEM). En la Figura
7.11 se muestran las micrografias obtenidas en este analisis. Se escogieron
estas micrografias ya que fue posible determinar, mediante un analizador
fotografico, el tamafio de las particulas que se observan. Las micrografias A, B,
C y D corresponden al material Cs-5hFe; E y F al material Cs-SoxFe. Podemos
observar el tamafo de las particulas en las micrografias A, B, C, y D, se
encuentran en el rango de nandmetros, indicando que efectivamente se
anclaron particulas de tamafo nanométrico. Sin embargo, en el material Cs-
SoxFe, las particulas se observan de un tamafo mayor, se encuentran en el
rango de las micras. Lo anterior se puede atribuir a la quimica superficial del
carbén, ya que son muestras muy diferentes. En el material sin oxidar,
suponemos que los grupos superficiales oxigenados se encuentran en las
periferias de los poros (meso y microporos), lo cual involucra una formacion de

la particula alrededor de esto y posterior bloqueo parcial; para el material
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oxidado durante 5 horas observamos la formacion de mas microporos, por lo
cual los grupos oxigenados estaban también dentro de los microporos, lo que
permitio la formacion de los hidro(6xidos) de hierro dentro de ellos y en las
periferias, provocando también un ligero bloqueo de los microporos. Estos
resultados concuerdan con los observados en la determinacién de volumen de
microporos, donde observamos una disminucion de 35.4% para el Cs-SoxFe y
un 20.6% para el Cs-5hFe.

Figura 7.11- Micrografias de los materiales Cs-5hFe (A, B, C, D) y Cs-SoxFe
(E,F).
En la Figura 7.12 se muestra un grafico de distribucion de tamafo de

particula. Se realizé6 una medicién con el software Digital Micrograph, para las
micrografias A, B, C y D de la Figura 7.11. Cabe sefalar que el tamafio de
particula reportado en esta figura es una aproximacion. Observamos que la
mayor distribucion esta entre 4 y 6 nanémetros, confirmando la hipétesis de la
factibilidad de anclar hidro(6xidos) de hierro sobre poros de tamafio
nanométricos. En el trabajo de Arcibar y colaboradores en el 2012, realizaron
pruebas de Microscopia Electrénica de Transmision, para materiales que

habian sido preparados con las mismas condiciones que las de este trabajo y
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encontraron particulas de tamafio menor a 2 nm cuando se agregaba un

agente activante, datos que son comparables con los de este trabajo.
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Figura 7.12.- Distribucion de tamafio de particula para Cs-5hFe

7.9.-Isotermas de adsorcién de arsénico (V) para el C. de Concha de Coco

Se realizaron pruebas para determinar la eficiencia del material para la
remocién de arsénico (V) en agua desionizada a una temperatura de 25 °C y
un pH 7. En la Figura 7.13 se muestran las isotermas para todos los materiales
estudiados en este trabajo. Podemos observar que los materiales que estan
oxidados presentan una baja eficiencia de remocion, esto debido a que no
cuentan con especies que sean afines al arsénico, y solo ocurre un proceso de
adsorcién bajo debido a diferencia en cargas electrostaticas. Al pH de trabajo,
el material sin oxidar y oxidado durante media hora, tienen una carga
superficial positiva, lo que beneficiaria el proceso de adsorcion de un anién, en
este caso el arseniato (AsO4°). El material oxidado durante 5 horas presenta
una carga superficial muy negativa a este pH, por lo cual es el que presenta la
mas baja eficiencia de remocion. El material oxidado durante 0.5 horas obtuvo
una eficiencia mas alta que los otros dos materiales, esto puede ser debido al
area especifica con la que cuenta (719 m%-g™) o a alguna impureza que pueda
formarse durante la oxidacién del material, ya que el acido nitrico utilizado

como agente oxidante no es de alta pureza y puede generar impurezas
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inorganicas que favorezcan el proceso de adsorcion y que no sean disueltas al
momento de lavar el material con agua desionizada.

Por otro lado, cuando los materiales se modifican con hierro,
observamos un aumento muy significativo en la adsorcidon de arsénico (V), 30
veces mas para el Cs-SoxFe, 8 veces mas para el Cs-0.5hFe y 10 veces mas
para el Cs-5hFe. Autores como Fierro y colaboradores (2009), Vitela y
colaboradores (2011), Arcibar y colaboradores (2012), entre otros, han
demostrado que cuando el material se modifica con hierro, existe este aumento
en la eficiencia de remocién y proponen que a mayor concentracién de hierro,
mayor adsorcion de arsénico. Esto se corrobora en este trabajo, pero también
se encontré que este proceso de adsorcion no sélo depende del contenido de
hierro, ya que logramos obtener dos materiales con el mismo contenido de
hierro (Cs-SoxFe y Cs-5hFe), pero presentan resultados distintos para la
remocién de arsénico. La diferencia entre estos dos materiales es el area
especifica y la distribucion de carga. El material Cs-SoxFe tiene un area
especifica menor (493 m?-g™') en comparacion con el material Cs-5hFe, pero
tiene una distribucion de carga mayormente positiva al pH de trabajo (7), lo que
beneficid la remocién del arseniato (Q= 350 pg-g™). Para el material oxidado
durante 5 horas modificado con hierro, el area es relativamente grande (626
m?-g™"), lo que pudo haber beneficiado en la eficiencia de remocidn de arsénico
(V), sin embargo este, presenta una menor adsorcién (Q= 180 ug-g™') debido a
que su distribucion de carga es muy negativa, por lo tanto este proceso de
adsorcién se ve afectado por la carga electrostatica, repeliendo los aniones de
arseniato presentes en la solucion, los cuales se adsorben en la superficie del
carbodn activado.

A diferencia de estos dos, el material oxidado durante media hora
presentd una baja eficiencia de remocion. Lo anterior se atribuye a un menor
contenido de hierro (3.4%), pero la eficiencia en la remocion observada (Q=
145 pug-g™') en los experimentos puede ser debido a que este material, presenta
una carga superficial positiva al pH de trabajo y un area superficial grande (606

m2g™).
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Figura 7.13- Isotermas de adsorcion de arsénico (V) a25°C ypH 7.

La representacion grafica del anclaje de hierro en materiales a base de
carbono se esquematiza en la Figura 7.14, donde podemos ilustrar lo que
ocurriria durante la oxidacion del material adsorbente. Un material con menor
contenido de grupos oxigenados (menor tiempo de contacto con el agente
oxidante) contendra una menor cantidad de hierro, pero una carga superficial
mayormente positiva. Caso contrario, para el material que estuvo mas tiempo
en contacto con el agente oxidante, presenta un alto contenido de grupos
oxigenados y por lo tanto se ancla una mayor cantidad de hierro, pero la carga
superficial se vuelve negativa. Estas caracteristicas afectaron el proceso de
adsorcion de arsénico (V), observando una disminucion en la capacidad para el

material con una distribucion de carga negativa.
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hierro sobre grupos oxigenados en la superficie del carbén activado
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Conclusiones

e La microporosidad no es un parametro determinante en el proceso de
remocién de arsénico

e Conforme las concentraciones de contaminantes en agua potable
disminuyen de acuerdo a las regulaciones, el uso de materiales para su
tratamiento también es regulado. Por lo anterior, un material con alto
contenido de cenizas no es viable para su aplicacién en tratamiento de
aguas.

e EIl carbén de concha de coco es un material viable para su uso en el
tratamiento de aguas, ya que contiene menos de 0.5% de cenizas.

e La modificacion de un material microporoso con hierro se llevé a cabo,
demostrando que es posible anclar nanoparticulas de hierro dentro de
los microporos del material. Se encontraron particulas de tamafio mayor
a 2 nm, pero los estudios de fisisorcion de nitrégeno indican que se
anclan particulas de hierro menores a este rango.

e El grado de oxidacion determina el caracter del material, a mayor grado
de oxidacién, mayor acidificacion del material.

e El anclaje de hidro(éxidos) de hierro no es especifico para un grupo
funcional oxigenado, mientras existan pares de electrones libres en el
sitio de nucleacion, el anclaje ocurrira.

e La adsorcion de arsénico esta determinada por el contenido de hierro, el

area especifica del material y la carga superficial al pH de trabajo.
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10.- Perspectivas
Estos resultados arrojan informacion muy interesante para

investigaciones posteriores acerca de la remocion de arsénico con distintos
materiales, de distinta area y con diferente contenido de microporosidad.
Ademas para estudios posteriores seria interesante introducir la variable de
competencia entre iones, para observar que efecto tiene sobre los materiales.
También es necesario hacer pruebas de cinéticas de adsorcion y ademas
probarlos en experimentos en columnas de adsorcion. Seria interesante ver
como afecta la especiaciéon de arsénico en la remocion de este contaminante
con los materiales utilizados, por lo que seria interesante también probar la

adsorcion de arseénico (lll) y arsénico (V).
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