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RESUMEN

El carbén activado (CA) es un versatil adsorbente que puede modificarse para remover
arsénico en agua. Carbon proveniente de madera de encino se activl fisicamente para su
posterior impregnacion con hierro con el fin de remover As (V) en agua. ElI CA se oxidd con
acido nitrico a 360K. La oxidacion le confirié al CA grupos funcionales acidos. El CA oxidado,
asi como su contraparte (CA sin oxidar) se impregnaron con hierro usando una solucion de
cloruro ferroso y agregando NaClO para oxidar al hierro. La impregnacion se realizd
controlando el pH, por encima del pHy,c, por dos métodos, uno usando hidréxido de sodio y el
otro con un amortiguador de acetato. EI CA oxidado, cuya impregnacién con hierro fue en
medio controlado por el amortiguador, adsorbié la mayor cantidad de hierro por gramo de
carbén (62 mg g™). El CA sin oxidar impregnado con hierro por medio controlado con solucién
amortiguadora removio la mayor cantidad de arsenato en agua, con una remocion del 95%
usando 0.5 g L™ del CA modificado a partir de una solucién de arsenato inicial de 200 pg L™. La
oxidacion del CA mejoro la impregnacion con hierro cuando se control6 el pH en presencia de
acetato en solucion. EI CA modificado removi6 mejor el arsenato en agua.

Activated carbon (AC) is a versatile adsorbent, that can be modified for arsenic removal.
Char from coast live oak was physical activated and then impregnated with iron for As (V)
removal. AC was oxidized with nitric acid at 360K. Oxidation gives AC acidic surface functional
groups. Oxidized AC and its counterpart (unoxidized carbon) were impregnated with iron using
ferrous chloride and NaClO to oxidize iron. The iron modification was made controlling pH, above
PHpzc, by two methods one using sodium hydroxide and the other using an acetate buffer.
Oxidized AC who was impregnated with iron using acetate buffer pH control best removes
arsenate with a 95% removal using 0.5 g L™ of modified AC from a 200 pg L™ initial arsenate
solution. Oxidized AC improves impregnation with iron when pH was controlled using buffer. Iron
modified AC improves arsenate removal.
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| NTRODUCCION

El carbon activado (CA) es un adsorbente eficaz de una gran variedad de compuestos
organicos. En cuanto a la remocién de compuestos inorganicos, la atencién se ha dirigido a su
uso potencial en el tratamiento del agua en la remocion de diferentes contaminantes: metales
pesados (como plomo (Issabayeva et al., 2006), hierro (bin Jusoh et al., 2005; Ucer et al,
2005; Onganer y Cigdem,1998; Pakula et al., 1998) y cobre (Chen et al, 2003; Monser y
Adhoum, 2002)), percloratos (Na et al., 2002), flior (Abe et al.,, 2004; Leyva et al, 1999) y
arsénico (Gu et al., 2005; Mondal et al., 2006), entre otros.

El arsénico es un contaminante de remocién prioritaria tanto en agua como en suelo y
aire, ya que es un elemento cancerigeno y mutagénico en seres humanos (Yamamura et al.,
2005; Mondal et al.,, 2006). Este contaminante puede ser tanto de origen natural como
antropogénico y sin importar la procedencia, debido a su solubilidad y las condiciones
fisicoquimicas apropiadas que se presenten, éste puede llegar a los mantos acuiferos
poniendo en riesgo la salud de las poblaciones abastecidas por ellos.

En México, alrededor de 2 millones de personas se encuentran expuestas al arsénico en
una zona que comprenden los estados de Chihuahua, Coahuila, Durango, Zacatecas, San
Luis Potosi, Hidalgo, Guanajuato y Morelos (CNA, 1999). La OMS desde 1993 establecié un
limite maximo permisible en agua potable de 0.01mg L™ ( Yamamura et al., 2005). En México
a partir del 2000 se modifica la NOM-127-SSA-1994 para agua potable disminuyendo
gradualmente el limite maximo permisible de 0.05 mg L™ hasta 0.025 mg L™ en el 2005. Esto
aumenta la necesidad de métodos de tratamiento efectivos, de facil operacién y poco
COSt0s0s.

La coagulacion/precipitacion es una técnica muy utilizada para remover arsénico ya que
es poco costosa y de facil manejo, sin embargo se recomienda cuando se desean remover
varios contaminantes ademas del arsénico como aquellos relacionados a la dureza del agua o
sélidos suspendidos. Uno de los inconvenientes que se presentan con este tipo de
tratamientos es la complejidad de su operaciéon para su aplicacion en agua subterranea
(Mondal et al., 2006).
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Cuando se requiere tecnologia exclusiva para remover arsénico se utilizan procesos de
adsorcion, intercambio ionico u 6ésmosis inversa. Dentro de estos procesos, la adsorcion
resulta la menos costosa. Entre los adsorbentes usados y/o probados para la remocion de
arsénico en agua se encuentran: la alimina activada, zeolitas, carbén activado, hematita,
greensand, arcillas, entre otros (Mondal et al., 2006; Johnston et al, 2003; EPA, 2000).

El carbdén activado tiene la ventaja de poseer una amplia area superficial para adsorber
diversas especies moleculares; sin embargo, no es un buen adsorbente de aniones como el
arsenato. Aun asi, el carbon es un material muy versétil al que se puede modificar su
estructura superficial para mejorar la remocion de determinado compuesto. El carbén activado
puede ser producido de una gran variedad de residuos agroindustriales.

El estado de Chihuahua es considerado uno de los Estados lideres de produccién
forestal con mayor produccion maderable del pais (Semarnat, 2003), y por tanto un gran
generador de desechos lignocelulésicos. La madera de encino, después de la de pino, es la
mas aprovechada a nivel nacional, con un 9% de la produccion forestal. Chihuahua es el
segundo Estado con mayor produccién maderable de encino usandose principalmente (97%)
para la extraccién de celulosa (de la Paz et al., 2000). Otro de los usos potenciales de los
desechos maderables estriba en la produccién de carbon activado.

Diversos autores han demostrado que la remocién de arsénico aumenta cuando el
carbon activado se impregna con diferentes metales de transicion como hierro, cobre y
zirconio (Gu et al., 2005; Oremland y Stolz, 2003; Rajakovic, 1992; Manju et al., 1998), los
cuales tienen gran afinidad quimica con el metaloide. La impregnacion con zirconio es una de
las mas efectivas, incluso frente a diversos materiales adsorbentes. No obstante, tiene la
desventaja de que libera trazas de iones zirconilo, compuestos que han sido clasificados como
toxicos, por lo que no puede usarse en agua de consumo humano (Daus, et al., 2004). La
impregnacion del carbon con hierro ha sido eficiente para la remocion de arsenato en agua
(Gu et al., 2005; Reed et al., 2000; Huang y Vane, 1989). Y aunque el arsenito, la especie mas
toxica, predomina en condiciones anaerébicas como en las aguas subterrdneas, su
tratamiento puede realizarse en condiciones oxidantes donde el arsenato predomine.

1.1 PROBLEMATICA DEL ARSENICO
1.1.1 Naturaleza y origen del Arsénico

El arsénico es un metaloide grisaceo con brillo metélico, el cual se encuentra
ampliamente distribuido en la naturaleza asociado con metales como oro, cobre, plomo,
hierro, niquel y zinc. Este puede ser parte de compuestos organicos e inorganicos, la
mayoria de estos compuestos son polvos blancos o incoloros, sin olor y sin un sabor
caracteristico, lo cual hace al arsénico imperceptible en el agua o la comida (Yamamura et
al., 2003). Las especies organicas como acido monometil-arsénico y acido dimetil-arsénico
son las mas comunes. En forma inorganica el arsénico puede existir en cuatro estados de
oxidacion As(-111), As(0), As(lll), y As(V). El estado elemental es raro encontrarlo, se presenta
en forma de arsina, un gas muy téxico que puede emanar de ambientes andxicos (Oremland
y Stolz, 2003).
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El arsénico se presenta en la naturaleza en formas minerales de las cuales en su
mayoria son arsenatos (60%) y el resto sulfuros, sulfosales, arsenitos, 6xidos y silicatos
(arsenopirita). El arsenato es adsorbido por minerales como ferrihidrita y alimina mientras que
el arsenito se adsorbe en pocos minerales y con menor fuerza que el arsenato.

La movilizacion del arsénico se debe a diversos factores, quimicos, fisicos o biologicos.
Uno de los mecanismos principales es la competencia de aniones organicos con el arsénico
por sitios en los minerales o sedimentos. También se ha observado que la actividad
microbiana contribuye con la movilizacion del arsénico junto con la materia organica
promoviendo la reduccion del arsenato adsorbido en minerales como ferrhidrita. Por tanto, ya
sea por disolucion natural, desintegracion de rocas, erosion o por accion de los
microrganismos, el arsénico puede llegar a aguas subterraneas y geotermales, sobre todo en
forma de arsenito, la especie mas movil. En valores de pH comunes al agua subterranea, el
arsenato (As(V)) se encuentra cargado negativamente como oxianiones H»AsOs 0 HAsO4%,
mientras que el arsenito (As(Il)) lo hace como especie neutra HzAsO3’. En el agua se pueden
encontrar también organoarsenicales metilados los cuales se encuentran en los productos de
excrecion de la biota acuatica e incluso de excreciones urinarias de animales, incluyendo al
hombre (Oremland y Stolz, 2003).

En América Latina la contaminacion por arsénico es principalmente natural de origen
geoldgico. En América del Sur est4d asociado con el vulcanismo terciario y cuaternario
desarrollado en la Cordillera de Los Andes, mientras que en México, se debe a que esta
dentro de un cinturdn volcénico y tiene suelos ricos en arsénico que contaminan los mantos
freaticos debido a procesos de lixiviacion natural (Planer, 2000).

Por otra parte, los compuestos de arsénico siguen siendo ampliamente utilizados en la
industria y el comercio contribuyendo directa e indirectamente en la contaminacion de suelo,
agua y aire. Algunos procesos que utilizan arsénico pueden liberar al ambiente compuestos de
arsénico en pequefas particulas que pueden asentarse Yy lavarse con la lluvia debido a su
solubilidad en agua, pudiendo, incluso, llegar hasta mantos freaticos. Las personas se
exponen cuando trabajan con estos compuestos de manera directa o mediante los
subproductos que se generan en los procesos. Algunos usos del arsénico de acuerdo a los
sectores econdémicos (Nriagu, 1994) son:

Agricola. Se utiliza en la produccion de insecticidas, herbicidas, alguicidas, estimulantes
de crecimiento para plantas y en la preservacion de la madera (trioxido de arsénico), uno
de los mercados mas grandes de este compuesto en los Estados Unidos.

Ganadero. Compuestos, como el acido arsenilico, son usados como estimulantes de
crecimiento para aves y prevencion de enfermedades como disenteria en puercos.

Salud. En algunos paises en desarrollo siguen usandose algunos compuestos para fines
medicinales para combatir sifilis, tripanosomiasis y amibiasis.

Industrial. Los compuestos arsenicales se usan en la fabricacion de una amplia variedad
de productos como pigmentos para pinturas y colorantes, vidrio, semiconductores,
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ceramicos, catalizadores y juegos pirotécnicos. Ademas de usarse en otras actividades
como la disposicion de residuos quimicos industriales, la produccion y el almacenamiento
de armas quimicas (fenildicloroarsina, difenilcloroarsina, difenilcianoarsina).

Metalurgia. El arsénico metélico se usa en la fabricacion de aleaciones con plomo y
cobre y en aleaciones de plomo-antimonio para baterias.

Ademés del agua que ingerimos, el arsénico puede encontrarse en la comida. El
pescado y los mariscos contienen grandes cantidades, otros alimentos como el arroz, los
hongos y el pollo también son fuentes de arsénico (Yamamura et al., 2003). Por fortuna, estas
plantas y animales asimilan el arsénico y lo convierten en arsenobetaina o arsenoazucares,
compuestos organicos no toxicos (Mondal et al., 2006).

1.1.2 Efectos a la salud

El primer caso de problemas de salud a causa del arsénico se presentd en Taiwan en
1968. En Chile este problema se presentd en los afios setenta mientras que en Bengala
Occidental en la India se inicio en la década de los ochentas. Sin embargo el caso de
contaminacion por arsénico mas grande se presento en los principios de los afios noventas en
Bangladesh. Esto ocasion6 la exploracién del problema més a fondo ya que no se conocia
mucho al respecto. A partir de esta situacion varios paises como China, E.U.A., México,
Argentina, Bolivia, Grecia, Hungria, Ghana, Vietham entre otros, comenzaron a reconocer la
presencia de este elemento en agua (Nriagu, 1994b).

Las principales vias de exposicién son por ingestion y por inhalacién. Al ser ingerido el
arsenito se oxida parcialmente a arsenato y el arsenato se reduce en parte a arsenito, estos
se absorben en el tracto gastrointestinal y son transportados en una mezcla arsenato-arsenito
hasta la sangre donde se unen con los grupos sulfhidrilo en proteinas y compuestos como la
cisteina y el glutation. Después de 24 horas de ser ingerido, el arsénico se concentra en
higado, rifiones, pulmones y tracto gastrointestinal. En el hombre, parte del arsénico es
metilado en el higado para formar compuestos menos téxicos. El arsénico metilado (orgénico)
y el inorganico son excretados principalmente en orina, aunque también se desecha por heces
(Yamamura et al., 2003).Después de dos a cuatro semanas el arsénico, gue no se excreto, se
halla en el cabello, ufias y piel debido a su afinidad por los sulfhidrilos en la keratina.

A nivel celular, el arsénico afecta la respiraciéon en la mitocondria de dos formas: el
arsenito actua desactivando enzimas esenciales en el ciclo del ATP reaccionando con los
grupos sulfhidrilo de éstas y por otro lado el arsenato interfiere en la fosforilacién oxidativa
debido a su competencia por el fosfato, este efecto se define como arsendalisis.

La intoxicacion por arsénico puede ocurrir en dos grados: agudo o cronico. El arsénico
afecta varios sistemas como el gastrointestinal, neurolégico, hematolégico, renal, respiratorio y
dermatolégico. Los efectos inmediatos después de ingerir altas dosis de arsénico son vomitos,
diarrea, hemorragias gastrointestinales, lo cual puede llevar a coma e incluso la muerte. La
exposicion cronica causa hipertension, enfermedades cardiovasculares y respiratorias,
diabetes mellitus y cancer de rifion, vejiga, higado o piel. Los efectos pueden presentarse
después de una exposicion prolongada, por ejemplo, la hiperpigmentacion y la hiperqueratosis
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palmar o plantar, ambas enfermedades cutaneas, pueden aparecer después de afios de
exposicion ingiriendo agua con dosis tan bajas como 5 a 10 pg L™ (Mondal et al, 2006;
Yamamura et al; 2003).

Las dosis letales por ingestién aguda reportadas estan el rango de 1 a 3 mg kg™ al dia en
personas adultas, mientras que por ingestion cronica las dosis son menores variando de 0.01
a 0.1mg kg™ (Yamamura et al., 2003) por dia.

En cuanto a su genotoxicidad, el arsénico puede provocar efectos mutagénicos,
reproductivos y cancerigenos. La mutagénesis involucra el dafio por induccion del ADN y una
gran variedad de alteraciones genéticas que pueden no solo causar dafios genéticos
transmisibles sino también los que pueden causar cancer en la poblacién expuesta. Después
del estudio de un sin nimero de casos, se ha concluido que el arsénico provoca este dafio
genético inhibiendo la reparacién y metilacion del ADN. El arsenito se ha demostrado que es
mas dafiino y genotoxico que el arsenato. El efecto genotdxico se ha observado tanto por via
respiratoria como oral con arsénico inorganico, sin embargo no se ha observado este efecto
en su forma organica (Yamamura et al., 2003).

El efecto del arsénico en las cuestiones relacionadas a la reproduccion es diferente
segun el origen del arsénico. El arsénico organico se acumula en la placenta mientras que el
inorganico cruza la placenta y afecta el desarrollo del feto traducido en malformaciones
(cardiacas y urogenitales las mas comunes) dependiendo del tiempo de exposicidon. Algunos
estudios muestran una mayor frecuencia de abortos en mujeres expuestas. En cierto
mamiferos se ha observado un efecto teratogénico cuando se administra arsénico via
sanguinea sin embargo se tienen poca evidencia que este efecto se presente por exposicion
oral o inhalacion.

En numerosos casos de exposicion prolongada con arsénico, sobre todo en personas
involucradas en minas o con pesticidas, se encuentra una mayor incidencia de cancer de
pulmén o tracto respiratorio, ademas de algunos casos de cancer gastrico y vejiga urinaria.
Por otro lado en personas tratadas médicamente con arsénico hay una mayor incidencia en
presentar carcinomas en la piel (Nriagu, 1994b).

En sintesis, la toxicidad del arsénico depende de varios factores: como el estado de
oxidacion del elemento (arsenito, arsenato), composicion quimica (organico, inorgénico) y la
sensibilidad de las personas (genética, metabolismo, dieta, estado de salud, sexo). Por tanto
la respuesta a la intoxicacion con arsénico puede ser diferente en cada organismo. Esto tiene
gue ver en cierta manera en la habilidad del cuerpo para metilar y por tanto eliminar el
arsenico. Las personas mas vulnerables son los nifios y aquellas personas con desnutricion.
En la alimentacién se ha observado la importancia de ciertos compuestos en la dieta como
metionina, cisteina, vitamina B, acido folico y elementos como selenio y el zinc sin embargo
el papel que desempefian muchos de estos no es muy claro aun. El selenio se ha observado
gue disminuye efectos teratogénicos ya que al parecer forma un complejo con el arsénico que
es excretado con mayor rapidez del cuerpo que el arsénico o el selenio por si solos.
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Hasta ahora no hay una terapia médica especifica para prevenir o tratar la arsenicosis.
Esta enfermedad puede ser reversible si se deja de consumir el agua contaminada en etapas
tempranas. Sin embargo el problema es generalmente reconocido muy tarde.

En caso de exposicion aguda la concentracion de arsénico a lo largo del cabello sirve
para estimar el tiempo de exposicion. El problema de usar este biomarcador es la dificultad de
distinguir el arsénico que se incorporé desde el sistema circulatorio o el que se unid
externamente por ejemplo cuando se lava con agua contaminada con arsénico (SADW, 1999).

1.1.3 Normatividad

En 1958 la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) consideraba al arsénico como
sustancia toxica en agua potable, estableciéndose 0.20 mg L™ como concentracién maxima
admitida. En 1963 se redujo a 0.05 mg L™ sin una razén discutida aparentemente. Después en
1983 el arsénico subi6é a la categoria de sustancia inorganica de significancia para la salud,
apoyados por estudios en China y Chile.

En 1993 el limite maximo permisible por la OMS disminuyé hasta 0.01 mg L™
considerandose como compuesto cancerigeno con suficiente evidencia en humanos. La
Agencia de Proteccion al Ambiente de los Estados Unidos (EPA) en el 2001 disminuyo6 la
concentracién maxima permitida de 0.05 a 0.01 mg L™ Actualmente se esta planteando
reducirlo hasta 0.005 mg L™. ya que existen casos de cancer a causa de exposicién crénica
con dosis, incluso, menores a este limite (Yamamura et al, 2003).

A pesar de la iniciativa de la OMS de disminuir el limite, diversos paises como
Bangladesh, India, Pakistan, Taiwan, China y Vietnam, entre otros, no han podido bajar sus
limites (Mondal et al, 2006). En México en el 2000 se modifica la NOM-127-SSA-1994 para
agua potable y fue bajando el limite por afio de 0.05 mg L™ hasta el nuevo limite méaximo
permisible de 0.025 mg L™ en el 2005.

En el caso de agua para consumo animal y de riego las concentraciones permitidas son
mucho mayores ya que se manejan concentraciones de 200 mg L™ hasta 5000 mg L™ para
animales y para riego menos de 1000 mg L™ segun lo planteado por EPA en 1973 (Planer,
2000).

1.1.4 Situacidon en México

En México el agua subterranea representa un 50% de las fuentes permanentes de
abastecimiento de consumo humano, incluso en zonas lluviosas. Abastece 1/3 de la zona de
riego del pais, es decir alrededor de 2 millones de hectareas. Alrededor de un 70% de las
ciudades y zonas rurales del pais (55 millones de habitantes aproximadamente) se abastecen
de agua subterranea (Arreguin, 2006).

La recarga media de los acuiferos es de alrededor de 77km?® por afio sin embargo esta
reserva disminuye aproximadamente 5400 hm?® por afio con el consecuente abatimiento de
manantiales, lagos, humedales. Por otro lado se ha visto la necesidad de invertir en la
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busqueda de nuevos pozos o en el aumento de la profundidad de los ya existentes (Arreguin,
2006).

La contaminacion por arsénico en agua es de origen natural principalmente pero también
se debe en parte a la mineria y el uso de plaguicidas organo-arsenicales. Algunos de estos
plaguicidas son herbicidas utilizados principalmente en el cultivo de algodén y otros son
insecticidas o fungicidas (SADW, 1999).

El contenido natural de arsénico en el agua subterranea (0.5-5000 pg L™) ha
incrementado la necesidad de un fuerte control en la calidad del agua sobre todo en las zonas
aridas y semiaridas del pais.

En el pais, la region lagunera es una zona muy estudiada por efecto de la alta
contaminacion del agua por arsénico. En esta region la poblacion se dedica a la produccién de
algodon, productos lacteos e industrializacion de metales. Su principal fuente de
contaminacion es probablemente el agua subterranea ya que su substrato es rico en arsénico,
sin embargo también se menciona el uso de pesticidas organoarsenicales antes de 1945
(Planer, 2000). El arsénico en esta zona se presenta en forma pentavalente principalmente,
sin embargo se ha llegado a encontrar en algunas muestras provenientes de agua
subterrdnea hasta el 50% en forma trivalente (Nriagu, 1994).

Durante el manejo y disposicion de jales minerales, uno de los principales problemas de
contaminacion es el drenaje acido, producto de la oxidacion de minerales sulfurosos. Es por
esto que se han desarrollado investigaciones para la propuesta de una metodologia de
evaluacion para el peligro potencial que representan los jales activos e inactivos en sitios
mineros en México. Entre los principales resultados obtenidos se observa que la formacion de
minerales secundarios como arsenatos de metales de transicion como anglesita (PbS0O,),0
goetita aunado a la quimisorcion de aniones y cationes en superficies de oxohidroxidos de Fe,
calcita y arcillas parecen estar controlando la solubilidad de elementos potencialmente toxicos
como As, Pb, Cu, Zny Fe (Armienta et al., 2005).

Los acuiferos a lo largo de la Sierra Madre Occidental con concentraciones de arsénico
mayores a la norma son los siguientes: Meoqui-Delicias, Jiménez-Camargo, Conejos-
Médanos, Valle de Juarez, Aldama-San Diego y Parral-Valle del Verano. Otros estados que
tienen la problematica del arsénico en sus aguas subterrdneas son Sinaloa, Sonora y
Guanajuato (Mejia, 2006; CNA, 1996; Rodriguez et al., 2006).

En Chihuahua en la zona sur de la Sierra El Cuervo, se encuentran aguas termales con
concentraciones de arsénico superiores al limite de 0.025 mg L™. En esta zona un proceso
hidrotermal secundario deposit6 el arsenato en las tobas rioliticas y por erosion y disolucién se
liberaron los componentes mineralogicos de la roca incluyendo el arsénico. Por efecto del
agua de lluvia, el arsénico se infiltré en el subsuelo a través de abanicos aluviales hasta
alcanzar el acuifero. Ademas, la presencia de aguas termales en la zona estan promoviendo
una mayor disolucién del téxico incrementando su concentracién por arriba de la norma oficial
mexicana en el area de influencia (Rodriguez et al., 2006).
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Dada esta informacion acerca del estado de la calidad del agua en el Estado, la Junta
Central de Agua y Saneamiento ha instalado 86 plantas de osmosis inversa con capacidad
de 1000 a 1500 L por dia para remover arsénico, flior y hierro principalmente en zonas
rurales (Martinez, 2004).

Actualmente se encuentra en accion un programa para el control de los acuiferos,
llamado Manejo Sostenible del Agua Subterranea (MASAS) que incluye la titulacion de los
usuarios (REPDA), 25 Consejos de cuenca con 71 comités técnicos auxiliares y el apoyo de
diversas instituciones como CONACYT, el Banco Mundial y la OMS. También se encuentra en
gestién la NOM 014 CNA 2002 sobre los requisitos para la recarga artificial de un acuifero
(Arreguin, 2006).

1.2 TRATAMIENTOS DE REMOCION DEL ARSENICO EN AGUA

Debido a que la principal via de exposicion del arsénico es por ingestién y el agua es la
fuente mas importante de arsénico, su tratamiento requiere de métodos para remover este
metaloide del agua potable y de aguas residuales, para que no contamine suelo o incluso
llegue a mantos acuiferos.

Al escoger un tratamiento se deben de tener en cuenta varios factores para obtener los
mejores resultados como lo son (EPA, 2002).

Concentracion de arsénico en el afluente

Concentracion deseada en el efluente

El sistema y la infraestructura existente,

La necesidad de tratar otros contaminantes ademas del arsénico
La fuente del agua

Otros solutos presentes en el agua

Region donde se usara el método

Tamafio de la poblacién o grupo poblacional a beneficiar
Disposicion de residuos

Costos globales que implica el proceso.

ececccccecece

El arsénico puede ser removido por métodos fisicoquimicos y biolégicos. Para un mejor
desempeiio del método, se recomienda la oxidacién previa del As(lll), especie mas soluble, a
As(V), menos insoluble (Mondal et al., 2006). En el caso del agua residual, algunas de estas
metodologias deben aplicarse como tratamiento terciario.

Dentro de los métodos fisicoquimicos estan los procesos quimicos donde al arsénico se
le modifican sus propiedades para lograr que sea mas insoluble o aquellos donde pueda ser
absorbido en la superficie de otro compuesto y precipitar (coagulacion/precipitacién). Otras
técnicas aprovechan las interacciones fisicas o quimicas que puede tener el arsénico con la
superficie de ciertos adsorbentes (adsorcidon) o resinas anidnicas (intercambio i6nico).
También existen técnicas fisicas donde el arsénico es separado del agua por una barrera
semipermeable o0 membrana donde la diferencia de presién (separacion por membranas ) o
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un campo eléctrico a través de la membrana (electro dialisis) dirige la separacion (Mondal et
al., 2006; Johnston et al., 2003).

Algunas caracteristicas, ventajas y desventajas de los métodos fisicoquimicos antes
mencionados se resumen en la tabla 1.

Por otro lado, existen métodos bioldégicos como la fitorremediacion (Flores et al., 2003) y
el tratamiento biolégico con microorganismos o biofiltracion. En estas técnicas se utilizan
biomateriales como el hongo del té, un residuo de la fermentacioén del té negro que tiene la
capacidad de secuestrar iones metélicos y aprovechando esta cualidad se pretrata con
cloruro férrico obteniendo remociones de hasta un 100% para arsenito y 70% para arsenato.

Tabla 1. Caracteristicas de tratamientos fisicoquimicos de remocidn de arsénico
en agua

Tratamiento Pre ¢Influye Interferencia  Post Ventajas Desventajas % Remocion
fisicoquimico  tratamiento pH? con tratamiento
Coagulacion. Filtracion y Si silicatos, Clarificacion Adecuado para Afade turbidezy  20-90
Coagulantes: Oxidacion (si fosfatos remover altas color.
alumina, hay arsenito) concentraciones. Generacion de
cloruro férrico, Reduce niveles de grandes
sulfato férrico materia organica, cantidades de

bacteria, Fe, Mn, F.  lodos

Probada. Poco

costosa
Intercambio Oxidacion (si no sulfatos, no Se puede obtener Se requiere  >90
ionico. hay arsenito) nitratos, agua con menos regenerar la
Resinas nitritos, de2mg L™ de As resina
poliméricas cromatos,
anionicas solidos
fuertemente disueltos
bésicas

Se requiere

Adsorcion. Oxidacion (si si fosfatos, Mejora olor y sabor regenerar y 30-90
Alumina hay arsenito) sulfatos, de agua producida reemplazar el
activada, cromatos, adsorbente
carbon floruro eventualmente.
activado, Requiere de
zeolitas, monitoreo
greensand cuidadoso
Membranas: Filtracion no Remueve también Del agua >90
Osmosis cloruros, sulfatos, entrada,
inversa nitratos y metales normalmente un

pesados 10% se recupera

ya tratada. El
método es
costoso

También se ha usado un substrato organico como jugo de cafia de azuUcar junto con
particulas de hierro, en este proceso bacterias especificas en el substrato oxidan al hierro
muy rapido y este adsorbe al arsénico, entonces ocurre la precipitacion y una bioacumulacion
de arsénico en la biomasa (Sharamin, 2003). Otro ejemplo de biosorcién son el uso de
plantas como el helecho Brake (Pteris vittata) que acumula el arsénico en su cuerpo
(Yamamura et al., 2003).

10
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1.3 ADSORCION

Los procesos fisicoquimicos son los mas estudiados y probados sin embargo existen
ciertas desventajas por ejemplo, las técnicas de coagulacion no son siempre capaces de
remover el arsénico a niveles tan bajos como marca la normatividad. Las membranas, por otro
lado, son propensas a ensuciamiento cuando el agua contiene otras sales disueltas, ademas
de requerir personal calificado de operacion y ajuste de la presion haciendo esta técnica
costosa. El método de adsorcion, requiere de una simple operacion y es posible alcanzar los
niveles de arsénico requeridos por la norma. Y aunque la adsorcidon con alimina activada es
una técnica probada y eficiente, se continlan probando nuevos adsorbentes més eficientes y
baratos. (Mondal et al., 2006; EPA, 2000)

La adsorciéon consiste en la transferencia de masa de substancias en solucién a una fase
solida generalmente, donde el adsorbato es aquella sustancia a remover de la fase liquida y el
adsorbente es la fase solida en el cual el adsorbato se acumula.

El proceso de adsorcion tiene lugar en tres etapas:

- Macrotransporte. Se refiere al movimiento por adveccion (transporte horizontal) y
difusién de la materia organica a través del liquido hasta alcanzar la interfase liquido-
solido.

- Microtransporte. Hace referencia a la difusion del material organico a través del
sistema de macroporos del carbdn activado granular hasta alcanzar las zonas de
adsorcion que se encuentran en microporos de los granulos del carbén activado.

- Sorcion. Ocurre en la superficie del granulo, en sus macro y mesoporos. Las
superficies del adsorbente son generalmente fisica 0 quimicamente heterogéneas por
tanto las energias de enlace varian de un sitio a otro. La adsorcion puede ser fisica
(fisisorcion), por medio de fuerzas de van der Waals, o quimica (quimisorcién), por
medio de enlaces quimicos. (Ver anexo 1)

El estado de equilibrio entre el adsorbato y el adsorbente asi como la funcion de
distribucion de las energias de adsorcion se puede describir mediante una isoterma de
adsorcion. Esta isoterma consiste en cuantificar la cantidad de adsorbato adsorbido (a cierta
presién parcial) en equilibrio a temperatura constante. Con una isoterma de adsorcion se
puede estimar area superficial, volumen de poro, informacién sobre la quimica de la
superficie del adsorbente, eficiencia en adsorcién entre otros (Patrick, 1995). (Ver anexo 2)

1.4 MATERIALES ADSORBENTES PARA REMOVER ARSENICO

De manera natural, las especies de arsénico pueden ser adsorbidas por hidroxidos de
hierro (pHpzc =8.6), manganeso y aluminio cuyas superficies tienen carga positiva que atrae
aniones como el metaloide (Nriagu, 1994; Amirbahman et al., 2006). En estas superficies
ocurren reacciones de adsorcion y desorcion, las cuales son de gran importancia ya que los
oxidos de hierro, por ejemplo, se encuentran distribuidos ampliamente en los ambientes
hidrogeoldgicos en pH acido o cerca de la neutralidad. EI pH es un factor importante en la
remocion de As por los hidréxidos de hierro (lll) ya que en valores de pH acidos se absorbe
mejor el As (V) y en basicos el As (lll). La presencia de otros cationes o aniones pueden
afectar la adsorcion y movilidad del arsénico (Amirbahman et al.,, 2006). El calcio,

11
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bicarbonatos, carbonatos, cloruros y sulfatos también se han encontrado estar asociados al
arsénico (Mondal et al., 2006).

Estas interacciones con distintos metales han servido como base para el uso de
adsorbentes con cierto contenido de estos metales. Los metales pueden encontrarse en forma
natural en el adsorbente o bien modificar el adsorbente introduciéndolos por algin proceso.

Entre los numerosos adsorbentes que se han investigado se encuentran:

Oxidos/sales. El hierro de valencia cero es un material particulado de bajo costo para uso
in situ 0 ex situ. Los iones ferrosos precipitan con sulfatos afladidos o presentes en el sistema.
Se ha probado en Bangladesh y Bengala Occidental obteniendo remociones
aproximadamente de 95% a partir de concentraciones de 2000 nug L™, en presencia de
sulfatos y pH=7 (Dastgheib et al., 2004). Uno de los grandes inconvenientes del uso de estos
materiales es la necesidad de remover grandes cantidades de residuo férrico y con contenido
de arseénico.

El hidréxido férrico granular (GFH) es otro medio adsortivo que remueve no solo arsénico
sino fosfatos, cromo y otros metales pesados al igual que el hierro de valencia cero es efectivo
sin embargo este es mas costoso. La durabilidad de estos adsorbentes tiene que ver con el
pH del agua y la existencia de otros compuestos en ella. El influente no requiere preoxidacion
ya gue remueve ambos estados de valencia. Este adsorbente, sin embargo requiere un
retrolavado periddico y no puede ser regenerado (Johnston et al., 2003; Martinez, 2004).

Minerales. Se han probado varios minerales e incluso se ha modificado su superficie
para mejores resultados (Gilles, 2000). Simeonova et al., 1998 compararon tanto para arsenito
como para arsenato diferentes materiales. Para el As(lll) se ha utilizado sulfato de calcio,
alumina hidratada, corinddn y zeolita tanto natural como recubierta con 6xidos de manganeso.
Siendo la alumina activada la que dio los mejores resultados (47% remocién). Por otro lado
para el As(V) se emplearon alimina calcinada, bauxita, hematita, arena recubierta con 6xidos
de hierro y zeolita con diferentes tratamientos con cobre, hierro, manganeso o hierro y
manganeso juntos, entre otros. La arena modificada se evalué en columna obteniendo buenos
resultados ya que no requiere ajustarse el pH y no existe desorcion significante de hierro. La
hematita por otro lado es también un buen adsorbente pero requiere un mejor control de pH
para mantener solubilizado el hierro y requiere de largo tiempo de contacto en el lecho.

Los oxidos de manganeso (V) se ha reportado que adsorben As (V) mientras que el
mineral manganita (y-MnOOH), 6xido de manganeso Ill, oxida al As (lll) y adsorbe tanto al
arsenito como al arsenato (Amirbahman et al., 2006).

Las zeolitas son minerales naturales de estructura cristalina con un gran contenido de
poros internos. Tienen la capacidad de intercambiar iones por lo cual se usan para el
ablandamiento del agua. La clinoptilolita y la chabazita son zeolitas naturales con una gran
afinidad tanto para el arsenito como para el arsenato (Johnston et al., 2003). En un estudio se
trato la clinoptilolita con hierro colocando el mineral en la solucion de hierro Il y evaporando a
100°C para precipitar los 6xidos de hierro en el material modificando las caracteristicas

12
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superficiales de la zeolita, transformando su carga eléctrica superficial neta a valores positivos.
El factor mas influyente es el pH, los valores 5.5 y 6.5, producen las mayores eficiencias de
tratamiento (Rivera y Pifa, 2002).

Otro adsorbente de origen mineral es el greensand, éste se compone del mineral
glauconita y ademas se trata con permanganato de potasio con la funcion de oxidar el As(lll) a
As (V) y este pueda adsorberse en la superficie del mineral (6xido de manganeso). Remueve,
aparte del arsénico, otros elementos como hierro, manganeso, sulfitos y otros aniones. Se
utiliza permanganato de potasio para regenerarse y cuando este se agota indica que el
mineral debe regenerarse o remplazarse. La remocion de 200 pg L™ de As se mejora en un
80% con la presencia de Fe(ll) (Martinez, 2004).

Carbon activado. El carbon activado es un adsorbente muy versatil al que se le puede
modificar su superficie. Su procedencia puede ser mineral o vegetal. El carbon con un alto
contenido de ceniza (alrededor de 29%), se reporta posee eficiencias de remocién del 90%. El
carbon de cascara de coco se reporta tiene mas de 95% de eficiencia en un pH muy basico
(12) (Mondal et al., 2006). El carbdén activado puede mejorar la remocion del arsénico
introduciendo diversos metales de transicion como hierro, cobre y zirconio (Daus et al., 2004).

Otros _adsorbentes. Se han desarrollado materiales como yute delignificado, aserrin
blanqueado, pulpa de periddico tratada con hidroxido férrico (Sharmin, 2003), el quitosan y la
quitina. Estos dos ultimos son poliaminosacaridos naturales, provenientes de las paredes
celulares de algunos hongos y caparazones de crustaceos, poseen propiedades de
intercambio i6nico y se han usado para remover arsénico de desechos mineros y metales
pesados como cadmio, cromo, mercurio y plomo (Bailey et al., 1998). También materiales
poliméricos recubiertos con éxidos de hierro han reportado eficiencias mayores al 95% a pH
neutro (Mondal et al., 2006).

1.5 CARBON ACTIVADO

El carbdén puede clasificarse, segun el orden cristalografico, en grafiticos y no grafiticos.
Los grafiticos poseen una simetria tridimensional que no presentan los no grafiticos, sin
embargo, estos ultimos pueden convertirse en grafiticos por medio de tratamiento térmico y el
grado de la conversién depende de la temperatura y el tiempo en que permanece a cierta
temperatura. A estos carbones se les llama coques los cuales se pueden formar por la pirdlisis
de petroleo aromatico logrando un arreglo de grandes moléculas lamelares de hidrocarburos
poliaroméaticos. Por otro lado algunos carbones no grafiticos no se pueden grafitizar ain arriba
de 3500K bajo presiones bajas o atmosféricas. Este tipo de materiales son el resultado de la
carbonizacion de madera, carbones bituminosos, lignito entre otros, los cuales no pasan a
través de una fase liquida durante la pirdlisis y la carbonizacion. El carbén activado es un
derivado de éstos, los cuales han sido oxidados parcialmente durante o después de la
carbonizacion para aumentar su porosidad (Patrick, 1995).

El carbon activado se puede producir a partir de varios materiales, los mas usados en

escala comercial provienen de: turba, hulla, lignito, madera y cascara de coco. Debido al alto
costo de algunas de estas materias primas se han desarrollado estudios en numerosos
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materiales de desecho como fibras, arcillas, mazorcas, desecho de lana carbonizada (Gupta
et al., 1997), semillas de frutas, cascaras de nueces, minerales, llantas usadas (Graham. et
al., 2001), entre otros. Sin embargo uno de los problemas de estos subproductos es la
variabilidad en la alimentacion resultando en un control limitado sobre la distribucion de
tamanfo de los poros resultantes de la activacion.

Durante la carbonizacién la estructura celuldsica, en el caso de la madera, pierde, en
forma gaseosa, una serie de compuestos (como alcoholes, acidos alifaticos y carbonilos)
durante un rango de temperatura. Debido a la pérdida de estos compuestos volatiles, la
estructura ahora carbonosa comienza a formarse en un entramado termodindmicamente
inestable. El subsiguiente incremento en la temperatura, sigue removiendo hidrogeno,
oxigeno, nitrégeno y azufre y el entramado carbonoso se reajusta en sistemas anillares de
seis miembros creando una estructura lamelar y aunque ésta se queda con ciertos espacios
vacios por los elementos que se volatilizaron, la estructura lamelar grafitica es estable. Estos
espacios o poros se bloquean con alquitran formado durante la pirolisis. La activacion
remueve estos productos, haciendo accesible esta porosidad y aumentandola (Patrick, 1995).

La IUPAC clasifica la porosidad en tres: microporos, diametro de poro menor a 2nm;
mesoporos cuyo diametro se encuentra entre 2 y 50nm y macroporos con un ancho de poro
mayor a 50nm. Los microporos también se han clasificado en ultra (poros con ancho menor a
0.5nm) y supermicroporos (diametro entre 1 y 2nm).

El rango del volumen de macroporos en carbon activado se encuentra entre 0.2 y 0.8
cm®g™? mientras que en area superficial representan entre 0.5 a 2 m?g™’. Esta pequefia area
deja notar que lo macroporos no tienen el papel principal en el proceso de adsorcidén sino son
solo rutas de transporte hacia al interior del carbon. La técnica de introduccion de mercurio a
través de los poros permite determinar la distribucién de volumen de macroporos en un radio
efectivo entre 10° y 10% A (Dubinin, 1966).

En los microporos pueden acomodarse de una hasta incluso tres moléculas del
adsorbato. En los mesoporos ocurre la adsorcion y desorcion de moléculas de adsorbato a
altas presiones relativas (Patrick, 1995). Los carbones con gran volumen de mesoporos son
usados para remover moléculas grandes o particulas coloidales. Los mesoporos pueden
ocupar un area especifica hasta de 250 m? g™ (Dubinin, 1966).EI papel de los microporos en la
adsorcion depende mas de la relacion entre el tamafio de la molécula de adsorbato y el
tamafio del poro que del tamafio absoluto de ambos. Ya que la microporosidad es en mayor
grado la responsable de la capacidad de adsorcién, la determinacion del volumen de
microporos es de gran importancia (Patrick, 1995).

Aquellos carbones activados a bajas temperaturas y que adsorben iones hidroxilo (OH")
son llamados carbones L mientras que aquellos activados a altas temperaturas (mayores a
500-600°C) se denominan como carbones H (Noll et al., 1992).

La activacion puede ser guimica o fisica. La activacion quimica se limita a materia prima
maderable y consiste en impregnar la materia prima antes de carbonizar con un agente
deshidratante (como &acido fosforico, cloruro de zinc, &cido sulfiurico, sulfato de potasio,
carbonatos o cloruros metalicos.) que interviene en la descomposicion pirolitica e inhibe la
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formacion de alquitrdn. Un inconveniente de utilizar estas sustancias quimicas, es su
peligrosidad, por tanto se encuentran reguladas. La activacion se realiza en un rango de
temperatura de 400 a 800°C.

La activacion fisica, por otro lado, utiliza gases oxidantes como diéxido de carbono,
vapor o aire para desarrollar la porosidad. Los gases pueden administrarse solos o
combinados. Los defectos en la estructura y las diferencias de energias de tension en la red
carbonicea hacen que los &tomos de carbdn reaccionen de manera diferente ante los
agentes oxidantes (agua, didxido de carbono, oxigeno).

Tanto el desarrollo de la porosidad como las caracteristicas de ésta se encuentran en
funcion de la estructura inicial del carbon, el gas oxidante, la temperatura y duracion de la
gasificacion; la presion del gas, el tamafio de particula del carbén y la presencia de impurezas
inorgénicas cataliticas en el carbén. El desarrollo de la porosidad generalmente se intensifica
cuando la reaccion es mas lenta. El vapor de agua tiene varias ventajas por el tamafio de la
molécula, la cual permite una difusion méas rapida en la red carbonacea, asi como una
velocidad de reaccion mas rapida en comparacion con el dioxido de carbono. También la
molécula del agua tiene acceso con mayor facilidad a los microporos. Sin embargo la reaccion
con el vapor de agua se inhibe por uno de sus productos: el hidrogeno. El hidrogeno es
adsorbido en sitios activos reduciendo la velocidad de reaccion.

El método de activacion ademas de conferirle la acidez a la superficie también influye en
la porosidad del carbon. La activacidon quimica produce una estructura porosa mezclada,
microporos, mesoporos y macroporos; mientras que la fisica produce principalmente
microporos (Patrick, 1995).

El carbén activado es un adsorbente usado ampliamente tanto en la decoloracién de
melaza y jarabes en la refinacion del azicar como para recuperar solventes de vapores,
remover olores en gases, y adsorber impurezas tanto en aire (NOx, SOx, monémeros de
cloruro de vinilo) como en agua (fenoles, compuestos halogenados, pesticidas, cloro) (Thomas
y Crittenden, 1998). En si cualquier compuesto cuyo peso molecular sobrepasa los 45 g mol™
es un adsorbato potencial. Incluso se ha observado que los mejores adsorbatos organicos son
aqguellos no biodegradables (Noll et al., 1992).

1.5.1 Adsorcién de arsénico

El carbon activado generalmente no es muy buen adsorbente de aniones como el
arsénico, a menos que posea un alto contenido de cenizas. Sin embargo la versatilidad del
carbon permite modificar la superficie del carbon activado permitiendo aumentar la remocion
del arsénico y otros metales en agua.

1.5.1.1 Modificacién del carbén activado

Huang y Vane, 1989, trataron carbon activado con diferentes sales metélicas, siendo el
perclorato ferroso el mas efectivo en un rango amplio de pH para la remocion de arsenato.
Mientras que Reed, et al 2000, observo un incremento en la remocion de los aniones arsenito
y arsenato después de una impregnacion con oxido férrico, el cual posee orbitales d vacios
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gue permiten la formacion de complejos con iones metéalicos a través de grupos hidroxilos.
Algunos autores obtienen mejores remociones de As(lll) con impregnacion con cobre mientras
gue para el As (V) es mejor cuando se usa hierro (Manju et al., 1998; Dastgheib et al., 2004).

Se han estudiado diversos materiales y compuestos para la remocion de metales, los
cuales poseen ciertos compuestos en su estructura que son favorables para la retencion de
los metales como taninos, polisacaridos, celulosa, lignina, pectinas, entre otros (Bailey et al.,
1998) (Ver anexo 3).

Si la modificacion del carbén con metales favorece la adsorcion del arsénico, es
razonable determinar la mejor forma de retener al metal. EI carbén puede modificarse
sometiéndose a diferentes procesos para adquirir grupos superficiales al igual que los
materiales antes mencionados para retener o remover metales. A continuacion se describen
estos métodos.

1.5.2.1.1 Modificacidn con agentes secuestrantes

Algunos compuestos como el dodecilsulfato de sodio, ditiocarbamato dietil de sodio han
sido usados para impregnar carbén con el fin de remover cobre, zinc, cromo y cianuros
aumentando la capacidad de remocion del carbén de dos a cuatro veces (Monser y Adhoum,
2002).

El acido citrico y los taninos forman complejos con el Fe. El &cido tanico es hidrolizado
para formar acido galico y glucosa. El grupo galoilo que se encuentra en el acido galico
contiene grupos hidroxilos a los cuales se unen al hierro. Ucer et al, 2005 modificaron un
carbon activado usando acido tanico para remover Fe (lll) mientras que J.P. Chen et al 2003,
lo modificaron con acido citrico para retener cobre incrementando la capacidad de adsorcion
del metal de 6.14 mg g™ hasta 14.92 mg g™. La cinética de adsorcion del cobre es mas lenta
con el carbon modificado en comparacion al carbéon sin modificar o cual se debe a que la
molécula del &cido citrico reduce el diametro efectivo de los microporos.

El hierro también puede acomplejarse con el EDTA (South y Miller, 1998). Por tanto se
ha impregnado carbén activado con EDTA observando mayor afinidad con el hierro que el
acido citrico. Se presume que esto se debe a que el &cido citrico reduce el Fe (Ill) a Fe (Il) y
forma complejos menos estables.

1.5.1.1.2 Oxidacion del carb6n activado

Los &tomos de carbon localizados en las orillas, en la periferia de las capas arométicas o
aquellas localizadas en una posicion defectuosa, dislocaciones o discontinuidades son
asociadas con electrones desapareados o que tienen valencias residuales, las cuales
presentan mayor energia potencial. En consecuencia, estos atomos son mas reactivos y
tienen la tendencia de formar complejos oxigenados en la superficie durante una activacion
oxidativa, debido al uso de &cidos fuertes (Patrick, 1995). La activacidbn quimica, en
comparaciéon con la fisica, le confiere al carb6n una mayor cantidad de grupo funcionales,
principalmente acidos en su superficie (Ahmedna et al., 2000).
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La oxidacion de la superficie del carbon ya activado consiste en el contacto del carbon
con diversos agentes como acido nitrico (Dastgheib et al., 2004; Moreno et al., 2000; Lorenzen
et al., 1995), peréxido de hidrogeno (Strelko y Malik, 2002), hipoclorito de sodio (Gu et al.,
2005), entre otros. La oxidacion incrementa considerablemente la cantidad de oxigeno ligado
particularmente en la forma de grupos funcionales acidos (como carboxilicos, lactonicos y
fendlicos) demostrando tener mayor afinidad por metales y moléculas de agua comparado con
el carbon original (Pakula et al., 1998; Moreno et al., 2000). Esto se debe a que el atomo mas
electronegativo del grupo funcional tiende a adquirir una carga parcial negativa, y por
consiguiente dejando al otro atomo con carga parcial positiva. Esta diferencia en cargas
provoca interacciones dipolo o de localizacion electrénica con otros enlaces. Las polaridades
de estos enlaces pueden verse afectados tanto de la cantidad de atomos que abarca la nube
electrénica como de la naturaleza del substrato (Leon et al., 1994).

Moreno-Castilla et al, 2000, reporté que con la oxidacién con acido nitrico se obtiene el
contenido total mayor de oxigeno y de la acidez superficial con respecto al peroxido de
hidrégeno y el persulfato de amonio. La oxidacion con acido nitrico tiene la ventaja de que
puede controlarse ya sea por medio de la concentracion del acido o la temperatura a la cual se
realiza (Boehm, 2002).

La oxidacion, es una técnica muy estudiada, que introduce a la superficie del carbén
grupos funcionales oxigenados, los cuales a diferencia de los taninos, el acido citrico u otros
compuestos usados para atraer a los metales hacia el interior del carbén son moléculas
grandes que poseen, incluso estos grupos en su estructura. Esto significa que la oxidacion
introduce a los poros grupos superficiales de menor tamafio, a comparacion de los agentes
secuestrantes antes mencionados, que bloquean en menor grado los poros del carbén cuando
lo que se requiere es disminuir lo menos posible el &rea superficial. Ya que ésta
posteriormente se vera también afectada con la impregnacion del metal.

La impregnacion del metal puede realizarse de varias maneras propuestas por diversos
autores (Manju et al 1998; Dastgheib et al 2004). Zhimang Gu et al, 2005 proponen someter al
carbon a una solucion de la sal metélica, en este caso cloruro ferroso, al mismo tiempo con un
oxidante, hipoclorito de sodio; argumentando que debido a facil hidrolizacion del Fe (lll) para
formar hidréxidos a bajos niveles de pH, una oxidacién in situ del Fe(ll) al Fe(lll) podria
resultar en la formacion de complejos superficiales fuertes de Fe(lll) comparados al Fe(ll). Los
autores también proponen que el hipoclorito esta oxidando a la vez la superficie del carbén sin
embargo los carbones con las mejores remociones de arsénico después de ser impregnados
fueron aquellos cuyo valor del pH del extracto de agua de lavado fueron los mas bajos. Es
decir estos carbones poseian una superficie acida. Este estudio propone que la oxidacion
mejorara la impregnacion con hierro del carbon y esto se vera reflejado en la remocion de
arsénico ya que se introducird con mayor facilidad mayor cantidad de hierro.

Se optd por activar un carbon proveniente de residuos de encino, una fuente

lignocelulésica endémica, ya que se probaria con una material adsorbente que puede
obtenerse de manera econémica y a la vez aprovechar utiimente un residuo.
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H IPOTESIS

El tratamiento oxidativo del carbdén activado (CA) mejorara la adsorcion de hierro en
este, con lo que se tendrd una mayor remocién de arsénico. EI CA modificado, a diferentes
condiciones de control de pH, ser4 capaz de remover arsénico en agua en mayor proporcion
que el CA original.
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OBJETIVOS

General

Sintesis y modificacion con hierro de carbén activado a partir de madera de encino para
Su uso en la remocion de arsénico en agua.

Particulares

e Obtencion de un carbén activado (CA) a partir de residuos maderables de encino, con
area superficial comparable a la de materiales provenientes de otros precursores
lignocelul6sicos,

e Oxidacién del CA con &cido nitrico en funcién del tiempo de contacto.

e Modificacién con hierro de la quimica superficial del carbén activado con control de pH
a diferentes condiciones.

e Cuantificacion de arsénico removido por carbon activado a diferentes parametros tanto
de oxidacion como de modificacion con Fe.
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M ATERIALES Y METODOS

4.1 MATERIALES

Se usaron los siguientes reactivos marca J.T. Baker: agua tridestilada, acido nitrico
concentrado al 63%, acido acético glacial grado HPLC, carbonato de sodio anhidro granular
reactivo ACS y bicarbonato de sodio polvo reactivo ACS e hidroxido de sodio y acido
clorhidrico 0.1N como solucién volumétrica.

De la marca Sigma-Aldrich se usé: cloruro de hierro (1) tetrahidratado, reagent plus al
99% y acetato de sodio anhidro.

También se utilizé hipoclorito de sodio al 10% de Malinckrodt, y cloruro de sodio ACS
de Fisher Scientific.

4.2 METODOLOGIA
4.2.1 Caracterizacién de la materia prima

El encino (Quercus agrifolia) en astilla se caracterizO para tener informacion de
referencia sobre esta especie e inferir sobre la influencia de su composicién en la sintesis del

carbén activado.

4.2.1.1 Humedad

La determinacion del porcentaje de humedad se realiz6 segun la norma ASTM E-871-
82. En una balanza de precision, Sartorius con capacidad de pesaje hasta 0.0001 g, se
pesaron aproximadamente 5 g. de muestra humeda y se colocaron en un cartucho de
extraccion de celulosa previamente seca y pesada. Se introdujo la astilla en la estufa a 105°C
durante por lo menos 4 horas. Después de retirar la muestra del horno, se dejé enfriar en un
desecador y se pesoO de nuevo. Esta operacion se repite hasta obtener un peso constante.
Se realizaron 6 réplicas.
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El porcentaje de humedad (%H) haciendo referencia al material himedo original se
calculé mediante la siguiente formula:

%H =100x ~—=2 32 Ecuacién 1

(Mz_Ms)
(MZ_Ml)

Donde M1 es el peso del cartucho, M2 es el peso de la cartucho y de la muestra humeda
y Mz es el peso de la cartucho y de la muestra seca.

4.2.1.2 Cenizas

Segun el protocolo indicado en la norma ASTM D 1102-84 para obtener el porcentaje
de cenizas en el encino se utilizaron crisoles de porcelana previamente introducidos en una
mufla a 600°C por un periodo de una hora. Estos se pesaron en una balanza con capacidad
de pesaje hasta de 0.0001 g.

Se tomaron entre 2 y 5 g de muestra de humedad conocida y se pesaron en los
crisoles. Se colocaron los crisoles en la mufla calentada previamente a 600°C. Se dejaron
alrededor de 3 horas a esta temperatura, posteriormente se apago la mufla, las muestras se
retiraron cuando se alcanz6 una temperatura menor a 200°C, luego se dejaron enfriar en un
desecador y finalmente se pesaron.

El porcentaje de cenizas (%Cenizas) referido al material seco con cenizas se calculd
mediante la siguiente formula:

%Cenizas =100 x M, _1g/|01) o Ecuacion 2
— 70
M, -M,))| ——
M, 1)( i j

Siendo Mz el peso del crisol, M2 el peso del crisol y de la muestra himeda, Ms el peso
del crisol y de las cenizas y %H es el porcentaje de humedad de la muestra.

4.2.1.3 Celulosa, hemicelulosa, lignina total y extractivos organicos

Las determinaciones de celulosa, hemicelulosa, lignina total y extractivos organicos se
realizaron por el Departamento de Biotecnologia en la Escuela de Ingenieria de Lorena de la
Universidad de Sao Paulo (DEBIQ-EEL-USP), Brasil. Los procedimientos de caracterizacion
se hicieron bajo normas empleadas comunmente para pruebas y definiciones relacionadas
con el papel, las TAPPI, de EUA (Technical Association of the Pulp and Paper Industry):
TAPPIT 17M-55, T 9M-54, T 130s-54, T 222y T 120s-75.

A continuacién se expone en un diagrama las etapas de la metodologia realizada para
este estudio.
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Figura 1. Esquema general de la metodologia realizada

4.2.2 Activacion

Se partié de un carbén procedente de madera de encino [l
(Quercus agrifolia) cuya carbonizacién se realiz6 en un horno F
tradicional. Este carbon proviene de residuos de madera de |La  F o e
encino del estado de Chihuahua. T |

El carbén se someti6 a una molienda en un molino de
rodillos (Figura 2) con un espacio entre ellos de alrededor de
1cm. Antes de la molienda, el criterio de la seleccién de los
trozos de carbdn fue la eleccion de
aquellos con el menor o nulo
contenido de corteza ya que se ha _. . .
observado que ésta po);eequn mayor Figura 2. Molino de rodillos
contenido de cenizas (Mohan et al., 2007), queriendo evitar con
ello la formacion de éstas en el reactor.

El carbon molido se tamiz6 en un par de mallas marca ALSA
con aberturas de 2.38 (No008) y 1 mm (Nol8). Se utilizd6 un
tamizador mecanico para esta operacion. La cantidad de material
obtenido ya particulado fue de 3.94kg aproximadamente.

Figura 3. Reactor y
camara térmica
Thermolyne F79430-70
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La activacion se realizé en un reactor de acero inoxidable cilindrico de 29.5 cm de largo
con un didmetro de 7.8 cm el cual se introdujo en una camara térmica Thermolyne F79430-
70 de 240V programable a 2 rampas.(Figura 3)

Se realizaron pruebas preliminares para la eleccion de los parametros de activacion.
Para regular el agua que entra al reactor se utilizé una bomba peristaltica Pump Pro TPM con
una manguera de silicon de 0.5 cm de diametro. El flujo se calibré a distintas revoluciones
por minuto (rpm) con el fin de mantener el volumen de agua requerido durante el tiempo de
activacion.

Procedimiento de carga

El reactor se carg6 con el carbon, se introdujo el soporte del sensor de temperatura y los
conductos del agua y gas y se activd el mecanismo de rotacion del reactor a 10rpm. La
finalidad de mantener en movimiento al reactor es para que éste no se deforme por la
temperatura a la que se va a someter.

Después el reactor se introdujo en la camara térmica y se comenzd a introducir gas
nitrégeno con el objeto de desplazar el aire del interior. Se encendi6 el aparato regulador
de la temperatura de la camara y se introdujeron los parametros. Cuando se alcanzé la
temperatura de activacion se cortd el suministro de nitrdgeno y se introdujo el agua. El
agua al entrar en el reactor se evapor6 de inmediato a causa de la alta temperatura del
reactor lo cual dio inicio a la activacion (Figura 4).

Cuando terminé la activacién, se apago el aparato regulador de temperatura, se corto el
suministro del agua y se introdujo nuevamente el nitrégeno. Por ultimo se sacé el reactor
de la camara térmica y se dej6 enfriar lo suficiente para manejarlo y entonces se cort6 el

suministro de nitrégeno para poder retirar el carbén de su interior.

Reactor

- Camara
Bomba térmica

peristaltica

Figura 4. Esquema del proceso de activacién

Para alcanzar la temperatura deseada se elevo la temperatura en dos rampas de
calentamiento: una rapida 40°C min™ hasta 790°C y después una lenta de 5°C min™ para
alcanzar los 860°C. La cantidad de carbon se fijo en 70 g y la temperatura de activacion en
860°C.
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El % de rendimiento o la cantidad de carbdn activado obtenida con respecto al carbén
inicial se obtuvo por la siguiente ecuacion

W, —W

%rendimiento = -100 Ecuacion 3

Donde Wy se refiere a la masa de carbon introducido en el reactor y W es la masa de
carbon activado obtenida.

4.2.2.1 Lavado

El carbon se sometié a un lavado con &cido clorhidrico 1 M en
una relacion promedio masa de carbon por volumen de solucién acida
de 110 g L. El 4cido se puso en contacto con el carbén durante media
hora en agitacién usando un agitador tipo RZR1 CAFRAMO de 115 V.
Este se filtr6 por medio de vacio usando un matraz kitasato y un filtro
Whatmann Nol de 24 cm. Después del filtrado se lavd con agua
tridestilada por 15 minutos en agitacion y se volvio a filtrar, repitiendo
este proceso tres veces mas. CLA es la nomenclatura referente al
carbén lavado con &cido.

4.2.3 Oxidacioén

Para oxidar la superficie del carbdn, se usé una proporcion acido
nitrico concentrado / agua tridestilada 1:2. El carbon se afadié en
proporcién de 1 g carbén por 10 mL de solucién de &cido nitrico. El
carbon y la solucion se afiadieron a un matraz de bola en el cual se
coloc6 un refrigerante de rosario en forma vertical (Figura 5). El matraz Figura 5. Sistema de
de bola junto al refrigerante se colocé en una parrilla térmica. Se us6 reflujo para
un recipiente térmico y una bomba para reusar el agua de oxidacion.
refrigeracion. El agua se mantuvo fria agregando hielo en el recipiente
térmico.

Se vario el tiempo de contacto oxidando por 2, 4 y 6 horas a 360K. La nomenclatura
usada fue CO para indicar que se trata de un carbon oxidado seguido del numero
correspondiente al tiempo de contacto.

4.2.3.1 Lavado

Los carbones oxidados CO2, CO4 y CO6 se lavaron usando un soxhlet durante 10
horas usando agua tridestilada para quitar el exceso de &cido. El sifoneo del agua se hizo
cada 8 a 10 minutos. Al retirar el carbon se lavo con agua tridestilada, el carbon se sumergio
en agua tridestilada por unos minutos y luego se le midié el pH. Después se sec6 a 120°C
durante 4 horas como minimo.
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4.2.4 Impregnacion con hierro

4.2.4.1 Impregnacion preliminar

Para determinar la cinética preliminar del proceso de adsorcion de hierro en el carbdn
se colocaron 3.3 g de carbén en 50 mL de solucién de cloruro ferroso 0.2 M. A esta solucion
se le afiadieron 2.5 mL de NaCIO para oxidar el hierro en el carbon de acuerdo a la
metodologia propuesta por Gu et al., 2005. Se us6 un matraz de 125 mL para contener esta
solucién, el cual se dej6 en agitacion en una incubadora SI-600 JEIO TECH a 150rpm a 25°C
az2, 48,15, 30, 60,90, 120, 150, 240 y 360 min. Después de retirar el matraz de la agitacion
la solucién se filtr6 en vacio por medio de un matraz kitasato y un filtro Whatmann No.40. A la
solucion filtrada se le midio el pH y luego se afor6 a 100 mL.

Este procedimiento se realizé tanto para el carbén oxidado por seis horas como para
carbdn sin oxidar.

4.2.4.2 Impregnacion a diferentes condiciones

En un matraz E.M. de 125 mL se afiadieron 50 mL de solucién de cloruro ferroso al 0.2
M. Se impregnaron carbén oxidado y sin oxidar con hierro (Il) con una carga de carbon
activado de 3.33 g por 50 mL de solucién ferrosa al 0.2 M. El matraz se puso en agitacion y
después de una hora se afiadio hipoclorito de sodio a razén de 20 mL de oxidante por cada
15 g de la sal ferrosa (2.5 mL por 50 mL de FeCl, 0.2 M). Se realizaron también corridas con
ambos carbones controlando el pH entre 3 y 4 de dos maneras: una con una solucion
amortiguadora de acido acético/acetato de sodio 2.7/1.5 M y la otra con NaOH 0.5 N. Se
tomaron muestras de 5 mL cada hora, la primera se tomé antes de agregar el hipoclorito de
sodio. Las muestras se aforaron a 50 mL para su posterior analisis.

La nomenclatura dada al carbén sin oxidar y oxidado fue CS y CO respectivamente
afiadiendo una S cuando no hubo control del pH en la impregnacion y N o B si se control6 el
pH con NaOH o con la solucion amortiguadora.

El carbon se sec6 a 120°C por 5 horas y después se le dieron varias lavadas con 50 mL
con agua tridestilada para eliminar residuos y acidez de la propia solucion hasta pH
constante.

4.2.4.3 Andlisis de hierro

El hierro en solucién se analiz6 mediante absorcion atomica (flama) en un equipo Buick
Scientific usando aire/acetileno y lampara de Fe a una longitud de onda de 248.3 nm con una
abertura de 0.2 nm.

Las muestras se sometieron a digestién antes de ser analizadas utilizando un digestor
MARSS5 045058 y usando el método SW3015.PGM aprobado por EPA el cual consistié en
tomar 45 mL de la muestra mas 5 mL de &cido nitrico concentrado y someter a la muestra a
dos rampas la primera a 160°C por 10min y la otra a 170°C por otros 10 min. La digestion
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homogeniza y prepara la muestra para su analisis. Todos los analisis se hicieron por
triplicado.

4.2.5 Remocién de Arsénico

4.2.5.1 Comparacion de tratamientos de impregnacion de hierro

De las muestras de carbdén que se impregnaron con hierro, se homogenizaron las
réplicas mas similares en cuanto a la mayor cantidad impregnada de hierro y se secaron al
menos 4h a 120°C.

A partir de un estandar de solucién de arsenato de 1000 mg L™ J.T. Baker, se prepar6
una solucién de 100 pg L™. Las muestras de carbén activado mencionadas anteriormente
junto con las muestras CO6 y CLA se colocaron en 30 mL de solucion de arsenato de 100 ug
L™ usando dos tipos de carga (Masa de carbén por volumen de solucién) 3g L'y 0.3 g L™
La solucién se coloco en viales Glass Shell de Fisher de 44 mL y las soluciones se hicieron
por triplicado. A estos viales se les afiadié el carbdn, se taparon y se introdujeron a una
incubadora SI-600 JEIO TECH a 200 rpm a 25°C durante 12 horas.

Las particulas de carbon sometidas a este proceso se encontraban entre 1.19 y 0.84
mm. Al terminar la agitacion, las muestras se filtraron con un filtro Whatmann 40 y se
preservo la solucién con 0.2% en volumen de &cido nitrico concentrado (63%) para su
andlisis inmediato.

4.2.5.2 Isotermas

Diferentes cargas de carbén (0.05, 0.1,0.3, 0.5, 1, 3y 5 g L™) de las muestras COB y
CSB se afladieron en 500 mL de solucién de 200 pg L™ de As (V) en matraces Erlen Meyer,
de acuerdo con lo sugerido en la norma ASTM D 3860. La solucion junto con el carbén se
dejo en agitacion por 12 horas en una incubadora con agitacion a 30+2°C y 200 rpm. Al
terminar la agitacion, las muestras se filtraron con un filtro Whatmann 40 y se preservo la
solucion con 0.2% en volumen de acido nitrico concentrado (63%) para su analisis inmediato.

4.2.5.3 Andlisis de arsénico

Algunos compuestos de arsénico pueden reaccionar en condiciones reductoras, para
producir arsina, un gas volatil, el cual puede cuantificarse para determinar en forma indirecta
la concentracion de arsénico en una muestra. Compuestos tanto de arsénico inorganico
como metilarsenicales en ambos estados de oxidacion pueden producir arsinas volatiles (Noll
et al., 1992).

El analisis de arsénico se realiz0 en un espectrometro de absorcion atdmica en su
modalidad de Flama (AAnalyst 800) acoplado a Generador de Hidruros (FIAS 100), de marca
Perkin ElImer. Se us6 una lampara de descarga de electrodos (EDLSs) para arsénico de marca
Perkin Elmer. Software: WinLab32 AA FIAS-Flame
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Siguiendo la norma NMX-AA-051-SCFI-2001, por cada 10 mL de muestra diluida se les
afiadiéo 1 mL de &cido clorhidrico concentrado y 1 mL de yoduro de potasio al 10%, el cual se
dejo reaccionar con la muestra por mas de 45 minutos antes de proceder a su analisis. Se
us6 borohidruro de sodio en medio acido (HCI al 10%) como reductor del arsénico.

Reactivos: acido nitrico 70% de pureza marca Omni Trace, agua tri-destilada, estandar
de arsénico comercial de 1000 mg L™ marca Perkin Elmer (aprobado por la EMA), solucién
acarreadora de acido clorhidrico (HCI) al 10 % de marca JT Baker., agente reductor de boro-
hidruro de sodio (NaBH,4), marca Sigma, al 0.2 % con 0.5 % de hidroxido de sodio (NaOH)
marca JT Baker, argbn como gas acarreador (al 99 %) marca INFRA y yoduro de potasio al
10 % marca JT Baker

4.2.6 Caracterizacion del carbon activado
Para la caracterizacion del carbén activado en las diferentes etapas: activacion,
oxidacion, impregnacion con hierro y adsorcion de arsénico se utilizaron distintas técnicas de

caracterizacién como:

4.2.6.1 Adsorcién con Nitrégeno

Se utiliz6 un equipo automatizado Quantachrome Autosorb I. El carbon se desgasifico a
300°C, se utilizo el método de adsorcién-desorcion de nitrégeno a 77K.

Con este procedimiento se obtuvieron varios parametros que proveyeron informacion
atil en el desarrollo del tamafio de poro. Estos parametros incluyen el area superficial,
usando la ecuacién BET, que aunque no se considere un valor confiable se usa como
referencia; el volumen de microporo (Vmi) calculado apartir de la ecuacién de Dubinin
Radushkevich (DR) y el volumen total de poro (Vt) calculado a partir del volumen de
nitrogeno adsorbido a P/P0=0.95.

El volumen de mesoporos (Vm) se obtuvo de la diferencia entre el volumen de
microporos y el volumen total de poros.

4.2.6.2 Punto de carga cero

El pH en el cual la carga neta superficial es cero, se le llama punto de carga cero. Es
decir la carga de la superficie del sélido se encuentra en equilibrio con los iones en solucién.
En un pH menor al pHpzc la superficie tiene una carga neta positiva mientras que a un pH
mayor la carga neta es negativa (Clark, 1996). (Teoria Doble Capa Anexo 3).

La muestra de carbon activado se pasé por un tamiz de abertura de 0.84 mm (No 20
ALSA). Las particulas que se quedaron en la malla se usaron para esta prueba. Una solucion
0.1 N de NaCl se ajusto6 a diferentes valores de pH (2-11) usando soluciones de NaOH y HCI
0.1 Ny 0.01 N de ambas.

La solucién NaCl 0.1 N antes de ajustarse al pH deseado se hirvid durante 5 min y
luego todavia caliente la solucidn se burbujed por 20 min con gas nitrogeno. Después se tapo

27



-Materiales y Métodos-

y dejé enfriar.

A 25 mL de estas soluciones se les agregd 0.1 g de carbén y se dejé en contacto
durante 72 horas agitando de vez en cuando manualmente. Se midi6é el pH inicial usando un
potenciometro Orion 1260 con electrodo Thermo. Se permitié llegar al equilibrio a cada una
de las soluciones y se midio el pH para obtener el pKa promedio de los grupos funcionales
del carbon, mediante un gréafico de pH al equilibrio en funcién del pH inicial.

4.2.6.3 Titulaciébn Boehm

De los grupos funcionales que podemos encontrar en las orillas de las capas grafiticas
de un carbdn estan los grupos carboxilicos e hidroxilo que al encontrarse cercanos entre
ellos o con otro grupo igual pueden formarse

anhidridos carboxilicos, lactonas o lactoles (Figura 6). COOH
Las constantes de acidez de los distintos grupos
funcionales como grupos carboxilicos, fenoles vy
lactonas difieren notablemente entre si, lo cual sugiere

gue pueden distinguirse por la manera en que se

comportan cuando se neutralizan (Leon et al., 1994). arboxmco Fenolicos
0 D
Para identificar grupos funcionales en la "” 7N 4’ PR,
superficie del carbon se usd el método de titulacién
Boehm (Boehm, 1994). Este procedimiento consistio
en agregar 0.5 g de muestra a 25 mL de HCI 0.1 M y
de tres bases diferentes como hidroxido de sodio,
carbonato y bicarbonato de sodio 0.1 M. Se hicieron Anhidrido Lactonas

dos repeticiones de cada solucién usando viales Glass ~carboxilico

S_hgll de Fisher. Las so_luciones se t_)ur.bujearor.lr con Figura 6. Grupos funcionales acidos
nitrdgeno durante tres minutos para eliminar el diéxido

de carbono. Las muestras se agitaron en una incubadora SI-600 JEIO TECH a 150 rpm a
25+1 °C durante 48 h. Al retirar los viales, se dio tiempo hasta que precipitara todo el carbon
y luego con una jeringa se tomaron 10 mL del liquido sobrenadante. Se compararon
resultados filtrando el liquido con un filtro millipore sin observarse algiin cambio considerable.
A estos 10 mL se les agregaron 15 mL de NaOH 0.1 N para las muestras de HCI, 15 mL de
HCI 0.1 N para la muestras de hidréxido de sodio y bicarbonato de sodio y 30 mL de HCI 0.1
N para las muestras con carbonato de sodio. Después se retitulé con HCI 0.1 N y NaOH 0.1N
para las muestras que iniciaron con acido y base respectivamente.

Los calculos se obtuvieron asumiendo que el hidroxido neutraliza los grupos
superficiales acidos, el acido los basicos, el bicarbonato los carboxilicos y el carbonato las
lactonas y los carboxilicos. Para obtener los resultados se grafico la curva de retitulacion,
luego se le ajustdé una curva sigmoidal con el modelo de Boltzmann usando el paquete
computacional OriginPro 7. De la curva ajustada se obtuvo la derivada para obtener el punto
de equivalencia justo donde se presenta el valor mas alto de ella (Figura 7).

En el caso de las curvas donde hubo dos puntos de equivalencia (como fue el caso del
bicarbonato, el carbonato y en algunos casos el acido) se tomo el punto de equivalencia que
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correspondia a la neutralizacion del acido o base de la retitulacion. En estos casos solo la
porcion de la grafica donde estaba el punto de equivalencia de interés se ajustaba la curva
para obtener la derivada y el punto de equivalencia.

13 4
12

—=— curva retitulacion
ajuste curva sigmoidal
derivada ajuste

Data: Datal_B
Model: Boltzmann

11 _- Equation:

] y = A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)/dx))
_ Weighting:

10 ] y No weighting

91 Chi"2/DoF  =0.1073
i RY2 = 0.99418

8 4

1 Al 1.76595

7 ; A2 11.82856
T x0 8.46469

6+ dx 0.31616

+0.21695
+0.23642
+0.03103
+0.02765

pH

54

4
3

24

1

8.42
. —— —T— . .
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Volumen agregado NaOH (ml)

Figura 7. Obtencion del punto de equivalencia en la retitulacion de la solucion de
hidroxido de sodio en contacto con el carb6n oxidado por dos horas

4.2.6.4 Espectroscopia de Infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR)

La radiacion infrarroja es absorbida por moléculas organicas que convierten esta
energia en vibracién molecular en particular entre 4000 y 400 cm™. Hay dos tipos de
vibraciones moleculares: estiramiento, incremento y decremento de la distancia entre atomos
en un enlace a lo largo de este; y flexion, el cambio en el angulo de enlace con respecto a un
atomo en comun entre enlaces. Unicamente estos dos tipos de vibraciones se observan en el
espectro de infrarrojo ya que existe un cambio en el momento dipolar de la molécula en
observacion (Silverstein et al., 1985).

Ya que el carb6n es un material negro, este absorbe luz y calor, y por tanto puede
absorber luz con mayor fuerza en la region de infrarrojo con suficiente energia para hacer
vibrar a enlaces covalentes dando picos de facil identificacion (Leon et al., 1994).

Las muestras de carbon previamente secadas se trituraron en un mortero de agata. El
polvo de las muestras se analizé en un equipo Perkin Elmer FTIR System Spectrum GX y se
uso6 un accesorio de reflexion total atenuada (ATR) de cristal de diamante de un paso marca
Smiths Dura Sampl IR 1l. Cada muestra se ley6 en la regién de 500 a 4000vcm™ a 64 scans.
Ya que el método por ATR tiene la limitacion de aumentar la intensidad del espectro en
funcién de la longitud de onda, es necesario hacer una correccién en el espectro obtenido
(Coates, 2000). La correccion del espectro se hizo con el software OMNIC Version 7.3 de
Thermo Electrén Corporation.
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4.2.6.5 Microscopia de barrido electronico y espectroscopia de dispersion electronica

(SEM/EDS)

Para observar la morfologia superficial de los carbones se usdé un microscopio
electronico de barrido JEOL JSM5800-LV con un voltaje de aceleracion de 15 kV. Previo a su
analisis los carbones se secaron a 120°C. La técnica de retrodispersado se usé para
observar particulas que no fueran del mismo carbon adheridas en la particula del carbén sin
la necesidad de realizar andlisis elemental para reconocerlas. Esta técnica fue util para la
comparacion del carbén lavado y sin lavar.

Por medio de espectroscopia de dispersion electrénica acoplado al SEM se realizé el
microanalisis elemental de los carbones para observar el efecto del lavado después de la
activacion y el contenido de hierro adquirido durante la impregnacion.

Esta técnica al igual que la espectroscopia FTIR provee datos cualitativos de las
muestras, ya que el alcance de estas técnicas en las muestras no garantiza la lectura de la
totalidad de grupos superficiales o elementos como el hierro en el carbén pero si ayudan a
observar si éstos se encuentran en él.
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R ESULTADOS

5.1 Caracterizacion de materia prima

El porcentaje de humedad sirve para poder expresar los resultados de las diferentes
fracciones con referencia al material lignocelulésico seco. El porcentaje de humedad varia
entre los materiales lignoceluldsicos.

Las cenizas determinan la cantidad de sales minerales, en especial metales, que hay en
la materia prima. El contenido de origen de metales en el carbén pueden influir en la
remocién de arsénico, esto se observo por Lorenzen et al, 1995 que impregnaron con cobre
dos carbones uno a partir de musgo de turba y otro de cascara de coco siendo el primero,
con mayor contenido de ceniza y el mejor removiendo arsénico. En la tabla 2 observamos
gue el contenido de cenizas en la materia prima del presente trabajo es bajo, lo cual fue
favorable para el estudio ya que se requiere gue no interfirieran metales, principalmente
hierro.

Este porcentaje en cenizas se presenta de manera similar en madera de Eucalipto y
Zarzo (Ngernyen et al., 2006).

Tabla 2. Caracteristicas de la materia prima del carbén activado

COMPONENTES % en masa
Humedad 6.35+0.10
Cenizas 1.14+0.12
Celulosa 36.16+0.21
Hemicelulosa 25.00+0.14
Lignina total 30.57+0.21
Extractivos organicos 4.00+0.33

Los extractivos del material representan los compuestos de bajo peso molecular
solubles en diferentes tipos de solventes. Mediante una extraccion con solventes organicos
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los extractivos estan compuestos, principalmente, por ceras, grasas, resinas, aceites y
taninos.

Los valores del porcentaje de los componentes presentados en la tabla 2, son similares
a los que se menciona tener aquellas especies de encino provenientes de Estados Unidos a
comparacién de algunas especies del estado de Puebla, en México. (Honorato y Hernandez,
1998)

Petrov et al, 1999, estudiaron la activacion fisica de carbon activado de varios
materiales como hueso de durazno, de cereza y semillas de uvas observando que aquellos
materiales con la menor cantidad de lignina obtuvieron carbones mas microporosos. Por otro
lado Toles et al, 1997 mostré que durante la activacion fisica con diéxido de carbono de
cascara de almendra y de nuez, hubo un mayor rendimiento con aquel material que contenia
un mayor contenido de lignina argumentando que esto se debe a que la lignina provee la
fortaleza y la durabilidad al tejido lefioso. Los estudios anteriores sugieren que durante la
activacion del carbén, a partir de la especie de encino usada en este estudio, se desarrolle
cierta mesoporosidad.

5.2 Activacion

Las primeras pruebas de activacion fueron con una relacidbn 2/1 de vapor de
agua/carbén vegetal con una hora de tiempo de activacion (140 mL de agua por 70 g de
carbon a un flujo de 2.33 mL min™) y 4/1 con media hora. En ambas pruebas se obtuvo un
rendimiento muy bajo, en cuanto a cantidad de carbén producida, sugiriendo que la relacion
vapor de agua/carbOn era alta por tanto se hicieron 3 pruebas mas con los parametros
mostrados en la tabla 3.

Tabla 3. Parametros de activacion preliminares

Relacion Tiempo de Flujo de agua % Area superficial
vapor de activacion usada para Rendimiento (m?g™
agual/carbén (min) generar vapor
(mL min™)
1/1 60 1.17 45 811
1/1 30 2.33 50 700
1/2 30 1.17 55 617

Se decidi6 por realizar dos corridas mas para aumentar el area superficial. Esta vez se
aumento la relacion a 1.5/1 con 60 y 30 min respectivamente.

Aunque se obtuvieron rendimientos menores con estas dos Ultimas corridas, se
registraron mayores areas superficiales como lo muestra la tabla 4. Se decidi6 usar los
parametros de la segunda experiencia presentada en la tabla 4, inyectando 1.75 mL agua
tridestilada por minuto. Se realizaron 47 experimentos de activacidbn con estos parametros
obteniendo en promedio un 36.7% de rendimiento (s=2.5).
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Tabla 4. Comparativo de parametros de activacion

Relacion Tiempo de Flujo de agua % Rendimiento  Area superficial
vapor de activacion usada para (m?g™)
agua/carbon (min) generar vapor
(mL min™)
1.5/1 30 3.50 42 830
151 60 1.75 31 1124

Para homogenizar la cantidad de carbén activado obtenido, se siguié el siguiente
procedimiento: todo el material apilado se colocé bajo una campana de extraccion, se tomo
material de los extremos y éste se apilé aparte formando una nueva porcion hasta haber
apilado todo el material de la primera porcidén. Este proceso se realizé tres veces y luego se
procedio con el método del cuarteo (NMX-AA-015-1985) y asi se obtuvo 102.72 g de material
gue se separaron como referencia. El carbon activado se denomind CSL.

Tabla 5. Referencias de activacién de algunos materiales lignocelulésicos

Referencia  Material Temperatura Tiempo de Area Gas de activacion
precursor de activacion superficial
del CA activacion (h) BET
(°C) (m?g™
Ahmad et  Madera de 619 15 733 CO,/Vapor de agua
l., 2007 I
al,, 200 paima 798 3 529 CO,/Vapor de agua
Amaya et Céscara de 920 1.75 1001 Vapor de agua
al., 2007 arroz/
eucalipto 920 25 1122 Vapor de agua
(10/90)
Ngernyen Eucalipto 850 1 1016 CO;
et al., 2006
Zarzo 850 1 828 CO;
Prakash Aserrin de 750 1 1092 Vapor de agua
Kumar et arbol del
al, 2006 hule
Wu etal.,, Cascarade 830 2 821 Vapor de agua
2005 pistache
Zhang et Encino 700 1 642 CO;
al., 2004 800 1 845 CO,
800 2 985 CO,
Fan etal., Cascarade 800 1 431 Vapor de agua
2004 avena 800 2 625 Vapor de agua
Residuos 800 1 442 Vapor de agua
de maiz 800 2 311 Vapor de agua
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Referencia  Material Temperatura Tiempo de Area Gas de activacion
precursor de activacion superficial
del CA activacion (h) BZET1
(°C) (m~g™)
Robau Encino 800 900 COs
Sanchez et 840 1173 CO,
al., 2001
Chang et Mazorca 800 1 897 Vapor de agua
al., 2000 900 1 1063 Vapor de agua
900 1 1014 CO;

La relacién agua/carbén es un factor importante en la activacién pero para aumentar el
area superficial fue el tiempo de activacion el determinante o de otra manera la cantidad de
agua por tiempo. La temperatura también es un factor importante en el incremento del area
superficial (Tabla 5). El tiempo de activacion se refleja en la cantidad de carbon fijo
remanente después de la activacién. También se ha observado que en algunos materiales al
aumentar la temperatura y el tiempo de activacién se disminuye el volumen de microporos y
el area superficial denotando una estructura carbonacea mas fragil en comparacion con otros
a las mismas condiciones (Fan et al., 2004; Zhang et al., 2004). También el hecho de
aumentar el tiempo de activacion influye en la cantidad de meso y macroporos (Strand, 2001)
gue se desarrollan, por tanto los pardmetros a escoger dependeran de las caracteristicas que
se buscan en el carbon.

En la tabla 5 se puede observar que los valores de area superficial obtenidas en el
presente estudio son similares a los obtenidos por algunos autores, sin embargo los autores
gue reportan activacion con diéxido de carbono obtienen mayores porcentajes de carbon fijo
en la activacion en comparacion con la activacion usando vapor de agua.

Otro factor de importancia es el tamafio de particula i.e. Prakash Kumar et al., 2006
obtuvieron la mayor area superficial con la mayor temperatura de activacién, 750°C, y el
menor tamafio de particula (0.46 mm) utilizado. Sin embargo la particula de carbén al
someterse a varias etapas como lavado u oxidacion puede sufrir una pérdida en su volumen
por tanto, en este estudio, fue conveniente usar un tamafio de particula mayor y evitar la
menor pérdida posible de carbon.

5.2.1 Lavado
Ya que después del lavado el maximo pH que se alcanzaba era de 4, se us6 una
solucion de NaOH 0.3M para elevar el pH y dejar el carbon lo mas neutro posible. El carbon

se lavé en cuatro pasos obteniendo un pH promedio de la solucién de lavado de 6.7.

5.2.2 Caracterizacion

5.2.2.1 Adsorcién con nitrégeno

El lavado del carb6n aumentd el area superficial del mismo (tabla 6) sugiriendo que el
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acido elimind ciertas impurezas que tapaban los poros.

Tabla 6. Area superficial y microporosidad de las muestras de carbon activado
lavado y sin lavar

Muestra Area superficial Vmi Vit Vmi/vt? vm (cm? g?)®
(m2g™)? cm®*g™)® (em®g™)°
CSL 983 0.429 0.688 0.624 0.259
CLA 1240 0.523 0.872 0.600 0.349
a Por el método multipoint BET d Fraccion de microporos
b Volumen de microporos por Dubinin Radushkevich e Volumen de mesoporos, Vt-Vmi

¢ Volumen total de poros

El area superficial, el volumen de microporos y la fraccion de volumen de microporos
presentada en la tabla 6 es similar a la observada por otros autores (Wu et al., 2005; Chang
et al., 2000) usando carbones activados por vapor de agua a partir de cascara de pistache y
mazorca. La fraccion de microporos se conserva después del lavado. Se ha observado que
materiales blandos desarrollan una gran cantidad de mesoporos al activarse fisicamente
mientras que aquellos de naturaleza dura desarrollan en su mayoria microporos (Strand,
2001). Por otro lado Ngernyen et al., 2006 observaron que en la activacion con CO, de
carbon a partir de eucalipto, cuando se aumentaba la temperatura de activacion a mas de
800°C se comenzaba a observar la formacion de ciclos de histéresis en las isotermas de
adsorcion. En este estudio tanto la temperatura de activacion como la composicion quimica
del material precursor pudieron haber sido el factores influyentes en la formacion de la
mesoporosidad.

Isotherm

Volume [eefd)

0.0000 0.1000 0.2000 0.3000 0.4000 0.5000 0.6000 0.7000 0.8000 0.3000 1.0000

Relative Pressure, F/Po

Figura 8. Isoterma de adsorcién de nitrégeno

Wu et al, 2005 muestran una isoterma similar para un carbon activado con vapor a partir
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de cascara de pistache. Este carbdn se activd a una temperatura similar (830°C) pero por
mas tiempo (2 horas) y con una menor area superficial (821m? g*) que la del presente
estudio.

La isoterma de la figura 8 muestra una region de histéresis a partir de una presion
relativa de 0.5, esto se asocia con poros tipo en forma de ranura (slits) y a mesoporos (Zhang
et al.,, 2004; Wu et al.,, 2005) ya que la condensaciéon capilar del adsorbato en los poros
ocurre a mayor presion relativa que la evaporacion del mismo en la desorcién. De acuerdo a
los cinco tipos de ciclos de histéresis de acuerdo a de Boer (Lippens y de Boer, 1965), el
ciclo de histéresis presentado en la isoterma de la grafica 1 corresponde al tipo B, el cual
esta asociado con poros en forma de ranura.

5.2.2.2 Punto de carga cero

El punto de carga cero, un medicion indirecta de la carga superficial del carbdn, muestra
que el carbén lavado tiene un valor de pHpzc que puede compararse con los medidos por
varios autores al activar fisicamente ya sea carbon mineral o de madera (Anoop y Anirudhan,
2003; Vaughan y Reed, 2005). Comparados con los presentados en carbones activados
guimicamente (Issabayeva et al., 2006; Yamamura et al., 2003) (pHpzc~2) el valor de pHpzc
gue se obtuvo es muy poco acido.(Tabla 7).

Tabla 7. Valor del pH del punto de carga cero para el carbén activado lavado
Muestra pHpzc

CLA 6.38+0.17

En la figura 9 se puede observar que el pHpzc es aquel donde existe un equilibrio entre
la carga de la superficie del carbdn y los iones en solucién.
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Figura 9. Obtencion del pHpzc del carbdn activado lavado
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5.2.2.3 Titulacibn Boehm

Los resultados de este método (tabla 8) muestran que el carbon activado sin oxidar
lavado presenta un mayor numero de grupos funcionales basicos en comparacion a los
acidos. Aunque hay mayor cantidad de grupos basicos, de acuerdo al valor del pHpzc los
grupos acidos le confieren cierta acidez. Esto puede sugerir que la cantidad de grupos
basicos sean mas débiles que su contraparte (i.e. acidos carboxilicos), incluso se argumenta
que la basicidad de un carbén se debe a grupos tipo pironas, bases muy débiles (Boehm,
2002).

Tabla 8. Grupos funcionales por titulacion Boehm del carbén activado lavado

Muestra Grupos funcionales (meq g™) Total grupos funcionales (meq g™)
Carboxilicos Fenélicos Lactonas Acidos Basicos

CLA 0.11 0.14 0.03 0.28 0.62

%2 39.39 49.23 11.38 100 N.A.

a Es la fraccion que representa cada grupo funcional= grupo funcional/total grupos acidos

5.2.2.4 FTIR

En el espectro de la muestra del carbon activado lavado (Figura 10), se observan varios
picos entre 2350 y 1900. La aparicién de varios picos entre 2000 y 1660 cm™ se le ha
atribuido a la combinacion de bandas arométicas (Coates, 2000). Por otro lado la presencia
de grupos nitrilo se observa en un rango de 2250 a 2000 cm™ (Silverstein, 1985). Ya que
estos picos se observaron en esta y las muestras posteriores que se analizaron se considerd
gue son propios de la naturaleza del carbon.

2323 2124 1912

Absorbancia

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm™

Figura 10. Espectro FTIR por ATR para el carbon activado lavado
Otro pico caracteristico se encontrd en 1570 cm™. Entre 1500-1600 cm™ se observan

las vibraciones caracteristicas de grupo aromatico debido al enlace C=C, sin embargo esta
region se puede sobreponer a una regién entre 1550 y 1570 cm™ donde se observan las
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vibraciones de estiramiento del enlace C=0 en sistemas conjugados como en grupos ester,
cetonas y dicetonas.

5.2.2.5 SEM/EDS

El lavado del carbén, como puede observarse en la tabla 9, eliminé elementos no
deseables como el hierro y el cromo que pudieron adquirirse del mismo reactor donde se
activo. Estos elementos pudieron obstruir poros lo cual apoya también el incremento del area
superficial después del lavado. La técnica de retrodispersado en el microscopio electrénico
de barrido permite observar mejor elementos que no forman parte de la estructura del carbén
ya gue los destaca en la imagen. En ocasiones, con solo la micrografia por SEM no se puede
saber con exactitud si es una imperfeccion de la estructura carbonosa o se trata de algun
elemento.

La eliminacion de estos elementos es de importancia ya que ademas de obstruir poros
pueden interferir en los resultados ya que uno de los objetivos de este estudio es impregnar
con hierro el carbén.

Tabla 9. Comparativo de carbdn activado sin lavar (a) y lavado con acido (b) por
SEM/EDS

SEM CSL 15kV Andlisis elemental EDS CSL 1700x,
Técnica Retrodispersado EDS 15kV, 53mA, cps 300
Ga

Element ~ Wt%  At%  K-Rati|

CK 34.22 65.05
0K 3.0 L )
8 K 1.03 3.73
KK 1.44 2.01
Cak 20,31 11.57
CrK 3,00 1,32
Fek  34.27 14,01
Total 100.00 100,00

2.00 400 5.00 B.00 10.00]

SEM CLA 15kV
Técnica Retrodispersado

Element  Wi% At%  K-Ratig

CEK 94.03 585.72 (.2107

C K 5,48 4.0¢ 0.000d

C1K 0.68 0.24 00061
Total 1o0.00 100.60

2400 400 £.00 800 100
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5.3. Oxidacion
5.3.1 Lavado

La tabla 10 muestra el pH del agua de inmersion de los distintos carbones oxidados
después de haberse lavado el carbon.

Tabla 10. Valores del pH final del agua de lavado de los carbones oxidados

Muestra pH final (después del lavado)
CO2 4.4
CO4 4.8
CO6 4.6

El carbon aun después de lavarse conserva su caracter acido debido a la oxidacion que
le confiribé grupos superficiales acidos.

5.3.2 Caracterizacion

5.3.2.1 Adsorcién con nitrégeno

El tratamiento con acido en un carb6n aumenta grupos superficiales en el carbén pero
afecta el area superficial y la microporosidad del carbon (Strelko y Malik, 2002; Soto et al.,
2003; Moreno et al., 1995). El area superficial de los carbones oxidados (tabla 11) es poco
menor a la del carbdn activado lavado que no esta oxidado (tabla 6) al igual que el volumen
de microporos. Esta disminucién es alrededor de 10 hasta 30%.

Tabla 11. Area superficial y microporosidad para los carbones activados oxidados

Muestra Area superficial Vmi Vit Vmi/Vt vm (cm®g™)
(m2g™) cm®g™)  (cm®g?
CO2 901 0.371 0.675 0.550 0.304
CO4 1080 0.454 0.727 0.624 0.273
CO6 1090 0.462 0.717 0.644 0.255

Hay que destacar que para el carbdn oxidado por dos horas es donde existe un mayor
cambio sin embargo tanto el area superficial como la fraccion de microporos comienzan a
aumentar conforme el tiempo de contacto sugiriendo que el &cido nitrico difunde a través de
la red porosa, llegando a los microporos, afectando su ancho y por consiguiente su volumen.
Sin embargo el tiempo de contacto también puede erosionar las paredes haciendo los poros
cada vez mas amplios y debilitando la estructura carbonosa.

En la figura 11 se puede observar el cambio en el area superficial del carbon activado

lavado (CLA) con respecto a los carbones activos oxidados sin embargo no hay un cambio
notable en la proporcion de mesoporos.

39



-Resultados y Discusion-

= CO4

550 — e CO2
1 CLA

500 — < co6

450 -

04da

400 —

00qln
00qd0
00¢ 40
P qho
® ¢dm
0 ¢lm

350 -

© 0

0% o
0o
0% o
oyio

T o
300 — g @ s
o ©

250 —

Volumen ccfg

200

150

100

50

T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/Po

Figura 11. Isoterma de adsorcion de nitrégeno para los carbones activados
oxidados y sin oxidar

En un estudio realizado por Ribeiro et al 2003 se presenta la oxidacion de carbon
activado con acido nitrico concentrado por 2,4,8,16 y 36 horas observando que en el area
superficial en los carbdn activado por 36h disminuyd alrededor de 33% en comparacion al
carbon que no fue oxidado. Sin embargo la oxidacién de 2 a 8 horas no afectd6 de manera
considerable el area superficial (menos del 13%) e incluso se observé que a partir de 8 horas
de oxidacién la cantidad de grupos funcionales no cambia aunque se presenta una menor
pérdida en peso del carbon.

5.3.2.2 Punto de carga cero

En la tabla 12 se muestra los pHpzc para los carbones oxidados, estos valores
confirman que los grupos funcionales que se adquirieron en la oxidacion son de naturaleza
acida ya que con respecto al pHpzc del carbdon activado lavado este disminuyé
notablemente.

Entre los carbones oxidados hay una tendencia a disminuir conforme aumenta el tiempo
de contacto. Realizando una ANOVA (anexo 4.1) de un factor se encontré con un nivel de
significancia de 0.05 que si hay diferencia significativa entre los datos.

Tabla 12. Valores de pHpzc para los carbones oxidados

Muestra pHpzc?
CO2 3.61+0.03
CO4 3.35+0.02
CO6 3.14+0.02

a Valores promedio de tablas en el Anexo 4

El carbon oxidado por seis horas es el que registro el valor menor de pHpzc lo cual se
espera ya que el acido estuvo en contacto mas tiempo con el carbén confiriéndole mayor
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acidez a la superficie del carbon. Los valores obtenidos pueden compararse con el que
obtuvieron Moreno et al., 2000 cuando oxidaron un carbon activado con &cido nitrico
obteniendo un valor de 3.79.

5.3.2.3 Titulacibn Boehm

En la tabla 13 se puede apreciar que a diferencia del carbon activado lavado, en el cual
predominaban los grupos basicos, al oxidar el carbon este adquiere grupos &cidos y
disminuyen los grupos basicos. El carbén oxidado por dos horas adquiere principalmente
grupos carboxilicos y fendlicos. Conforme aumenta el tiempo de oxidacion la cantidad de
lactonas aumenta también y los grupos fendlicos disminuyen casi de manera proporcional.
Moreno et al., 1997 observaron el mismo efecto con un carbdn activado con vapor de agua a
partir de hueso de aceituna y oxidado en una solucion saturada de (NH;).S,0g en H,SO4 en
un periodo de tiempo de 2 a 5 horas. Esto sugiere que las lactonas puedan formarse a partir
de grupos hidroxilo; Boehm, 1994 sugiri6 que los grupos hidroxilo o carboxilo pueden
condensar con grupos carbonilo para formar lactonas. Los grupos carbonilo pueden formarse
sin ser detectados por el método realizado, Boehm recomienda el uso de una base muy
fuerte como etdxido de sodio para poder detectar este tipo de grupos.

En todas la muestras se observa que el carbon al ser oxidado cambia su superficie
afiadiendo principalmente grupos carboxilicos, Soto et al, 2003 observaron un
comportamiento similar, incluso con solo 1 hora de oxidacion con &cido nitrico. La muestra
debe secarse en estufa ya que al secar al vacio todos los grupos funcionales se encontraron
en cantidades similares. Este estudio sugiere que el secado en estufa le confiera cierta
cantidad de estos grupos.

Tabla 13. Grupos funcionales determinados por titulacion Boehm

Muestra Grupos funcionales (meq g™?)
Carboxilicos Fendlicos Lactonas Total grupos Béasicos
acidos

CO2 0.89 0.94 0.25 2.08 0.10
% 42.93 45.06 12.01 100

CO4 0.98 0.60 0.70 2.28 0.19
% 42.94 26.16 30.90 100

CO6 0.82 0.50 0.71 2.02 0.18
% 40.44 24.63 34.93 100

Valores similares han reportado varios autores (Moreno et al., 2000; Strelko y Malik.,
2002; Salame y Bandosz, 2001) oxidando CA con &cido nitrico, siendo el acido nitrico el que
mas contribuye con grupos acidos en comparacion con el peréxido de hidrégeno. Aunque se
presentan valores similares a los de este estudio, la oxidacion no es en las mismas
condiciones, I. I. Salame y Bandosz, 1998 oxidaron por 24 h a temperatura ambiente con
acido nitrico al 73%. Esto indica la influencia de la temperatura en la oxidacién. Soto et al,
2003 confirma este hecho al observar que no habia cambio significativo en el nUmero de
grupos superficiales acidos en un carbon activado sin oxidar y después de oxidado por 1 h a
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temperatura ambiente con acido nitrico; en cambio si se aumentaba la temperatura en el
mismo tiempo la cantidad de grupos aument6. Oh y Lim, 2005 presentan valores mas de tres
veces mayores a los de este estudio, los autores oxidan también con acido nitrico sin
embargo la oxidacidén es a temperatura ambiente por 48 horas. También es muy importante
la naturaleza quimica del precursor, la reaccion puede ser distinta dependiendo de las
caracteristicas de los grupos preexistentes.

La oxidaciéon del carbén activado mediante reflujo a ebullicibn con una mezcla HNO;
conc.: H,O (1:2) v:v confiere practicamente la totalidad de grupos acidos superficiales a las 2
horas de procesamiento de acuerdo a la titulacion Boehm. Sin embargo, a mayor tiempo en
reflujo con dicha mezcla, aumenta la cantidad de grupos con mayor fuerza acida en
superficie.

5.3.2.4 FTIR

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo de los carbones oxidados a diferentes tiempos
con acido nitrico (Figura 12). Una vibracion caracteristica tanto de acidos carboxilicos,
lactonas y esteres es la de estiramiento en C=0, la cual se presenta en el intervalo de 1800-
1650cm™. Mas especificamente, en los acidos carboxilicos, este enlace asociado en un
dimero se observa en la regién entre 1740 y 1650 cm™ (Pretsch et al, 1980). Este pico
aparece solo en los espectros de los carbones oxidados entre a 1723 y 1734 cm™. Varios
autores coinciden con la aparicion de este pico en los carbones oxidados (Chingombe et al,
2005; Oh y Lim, 2005; Cagnon et al., 2005).

El enlace O-H es muy fuerte en los grupos carboxilicos debido a la estructura i6nica
resonante. Esto también da pie a que estos grupos formen estructuras diméricas estables en
la fase condensada (sélido o liquido). La absorcion de la vibracion de estiramiento de O-H
para este grupo se observa comunmente en la regién de 3300-2500 cm™, este pico no
aparece en el espectro esto probablemente a que los grupos carboxilicos se encuentran
interaccionando con otro elemento 0 compuesto que no permite su observacion.

Al igual que en los &cidos carboxilicos, el enlace O-H es caracteristico de los alcoholes
y fenoles y se observa en la regién de 3650-3584 cm™, esta banda no se observa en los
espectros. Las propiedades de los grupos funcionales pueden verse afectadas por efectos
estéricos, quelantes o inductivos con otros grupos adyacentes muy préximos (Leon et al.,
1994). En algunas estructuras se ha visto que esta no se observa debido a que presenta un
impedimento estérico en el enlace con hidrogeno (Coates, 2000).

Ya que el enlace C=0 también es caracteristico de las lactonas y esteres puede haber
un traslape en la frecuencia de este junto a la banda producida por los acidos. Otra vibracion
de estiramiento caracteristica es la que hay en C-O cuya absorcién ocurre en la region de
1300-1000 cm™. Esta zona es de dificil elucidacién por lo que puede deberse a la existencia
de grupos fendlicos y carbonilicos, tanto aromaticos como alifaticos. No obstante, en las
lactonas el estiramiento C-C(=0)-O se observa en la regién de 1250 a 1111cm™. Por tanto
los picos en los carbones entre 1188 y 1225 cm™ denotan la presencia de lactonas en el
carbon (Silverstein et al., 1985).
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Al igual que en el carbdén activado sin oxidar, en todos los carbones oxidados aparece
un pico entre 1573 y 1585 que se le puede atribuir al enlace C=C (1500-1600 cm™) o al
enlace C=0 en sistemas conjugados como esteres o dicetonas (1550 y 1570 cm™). Las
bandas encontradas mas importantes se encuentran resumidas en la tabla 14.

— CLA
_ CcO6 _
— CO4 1566
—F CO2

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm™

Figura 12. Espectro FTIR por ATR de carbones oxidados y sin oxidar

Oh y Lim, 2005 observaron un pico en 2360 cm™ atribuyéndolo a la presencia de
compuestos alifaticos. En el presente estudio se presenta un pico a una frecuencia un poco
menor (2328 cm™) a la presentada por el autor anterior, sin embargo esta se encuentra en
todos los carbones.

Tabla 14. Bandas en FTIR encontradas en los carbones activados oxidados y sin
oxidar.

Intervalo Asignacién
2000-1660 (varias) Combinacion de bandas aromaticas
1800-1650 Vibraciones de estiramiento de C=0 en lactonas, cetonas y
anhidridos carboxilicos
1500-1600 Vibraciones de estiramiento C=C
1570-1550 Vibraciones en sistemas conjugados como esteres y dicetonas
1300-1000 Vibraciones de estiramiento C-O
1250-1111 Vibraciones de estiramiento C-C(=0)-O en lactonas
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5.4 Impregnacién con hierro

5.4.1 Impregnacién preliminar

La figura 13 muestra que no hay diferencia entre el carbon oxidado y sin oxidar al
remover el hierro cuando el pH de la solucion no se controla. La remocion de hierro solo fue
de alrededor de un 20%. Se puede apreciar, también que desde la primera hora se ha
alcanzado el total de la remocion en ambas muestras.
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Figura 13. Impregnacién preliminar de adsorcién de Fe en un carbon oxidado y
sin oxidar

Hay que destacar que las condiciones fueron a un pH bajo y hay una diferencia minima
en el cambio de pH al inicio y al final de la corrida asi como entre las muestras. La solucion
de hierro es acida ya que hay liberacion de iones hidronio al entrar en contacto la sal de
hierro con el agua.

Fe’* +H,0" <> Fe(OH), +2H" Ecuacion 4
(Constante de reaccion, Kr=1.37X10

La baja remocidén de hierro por parte del carb6n oxidado se le atribuye a que el pH de la
solucion se encuentra debajo del punto de carga cero por tanto los grupos superficiales del
carbén oxidado no se encuentran cargados negativamente y adsorberian minimamente al
hierro mediante la formacion de enlaces de coordinacion.

Por lo observado en este estudio, se decidié primero controlar el pH y mantenerlo por
encima del pHpzc del carbén y agregar el hipoclorito de sodio una hora después para permitir
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gue el hierro se adsorbiera lo mas posible en el carbén para luego oxidarlo.

5.4.1.1 SEM/EDS

Los resultados obtenidos por EDS (Tabla 15) a través del microscopio electrénico de
barrido muestran que fue incrementando la cantidad de hierro con el tiempo de contacto. El
carbon oxidado de acuerdo a esta técnica presenta mayor contenido de hierro en el carbén,
discrepando con la figura 13, la cual muestra de acuerdo al contenido de hierro remanente en
solucion, tanto el carbon oxidado como el sin oxidar removieron una cantidad similar de
hierro.

Esta diferencia puede deberse a que antes el carbon se lavd y secd antes de
analizarse, lo cual pudo remover hierro del carbdn sin oxidar observandose esta diferencia en
el analisis por SEM/EDS.

Tabla 15. Porcentaje en peso de hierro en muestras de carbon oxidado y sin
oxidar por SEM/EDS durante laimpregnacion preliminar

Carboén Carboén Carboén Carboén Carb6n Carbon sin
oxidado sin oxidar oxidado sin oxidar oxidado oxidar
Tiempo de 360 min 90min 30min 2 min
contacto
% en peso FeK FeK FeK
Promedio 8.90+235 491+2.16 586+261 3.17+057 1.40+0.13 1.36+0.15

5.4.2 Cinética de adsorcidn de hierro

Con la obtencion de la impregnacion preliminar se concluyé que era necesario controlar
el pH y subirlo por encima del pHpzc; en el caso de los carbones sin oxidar este tendria que
ser por encima de 6.3, lo cual no se hizo por dos razones: la primera es que al subir el pH
mas de 4 el hierro en solucibn comienza a precipitar (el Fe(ll) tiene una constante de
solubilidad (25°C) 8x10*° y el Fe(Ill) es menor a 1x10®) y por tanto no habria difusién dentro
de los poros del carbén sino una precipitaciéon en la superficie; la segunda fue para igualar
condiciones en el carbdn sin oxidar y oxidado.

Los estudios de equilibrio para la impregnaciéon de los carbones (Figuras 14-16)
muestran que la primera hora de contacto es donde se rimpregna la mayor parte del hierro.
Para cada muestra se observan dos graficas, una denota el cambidé de concentracion de
hierro en solucion en funcién del tiempo de contacto con el carbén activado, mientras que la
otra es la cantidad impregnada de hierro (mg) por gramo de carbdn, gt, en funcion del tiempo
de contacto. En la figura 14 se puede observar que aquellos carbones sin oxidar (CSS y
CSN) son los que adsorbieron menor cantidad de hierro, esto es de esperarse ya que la
superficie del carbdn sin oxidar no es acida y por tanto no atrae a un catién como el hierro,
sin embargo hay cierta impregnacion del metal, lo cual se puede atribuir probablemente a
una precipitacion en superficie.
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Figura 14. Estudio de equilibrio de la impregnacién con hierro de las muestras CSS (A)
y CSN (B).

Por otro lado los carbones oxidados COS y CON adsorbieron mayor cantidad de hierro
gue los carbones CSS y CSN (Figura 15). Esto confirma que los grupos funcionales que se
adquieren durante la oxidacién aumentan la retencién de hierro en el carbén.

Se hubiera esperado una diferencia notable entre el carbén oxidado sin control con pH
(COS) y aquel donde si hubo control (CON), ya que aunque haya grupos acidos en la
superficie del carbdn, éstos deben estar cargados negativamente para atraer al cation, el
hierro, de ahi el objetivo del control de pH. Sin embargo, al usar el hidroxido de sodio, el pH
se controlo alrededor de 3.2 lo cual es muy cercano al punto de carga cero del carbon
oxidado (CO6) de acuerdo a la tabla 12; por tanto la superficie no se carg6 negativamente.

Por otro lado las figuras 14 y 15 muestran que los carbones llegan practicamente al

equilibrio desde la primera hora, siendo minima la cantidad de hierro que se adsorbe
después.
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Figura 15. Estudio de equilibrio de la impregnacién con hierro de las muestras COS
(A),
CON (B).

La figura 16 muestra que los carbones cuyo control de pH fue a través de una solucion
amortiguadora, ya sea que se encuentre oxidado (COB) o sin oxidar (CSB), son los que
muestran una mayor impregnacion de hierro. En la figura 16-A se puede observar que CSB
adsorbe en la primera hora una cantidad menor de hierro que COB al mismo tiempo de
contacto, sin embargo, su adsorcion aumenta con el tiempo hasta impregnar una cantidad
similar de hierro.

Los carbones COB y CSB se impregnaron con mayor cantidad de hierro (Figura 17) que
los otros carbones. La solucion amortiguadora de acetato control6 el pH alrededor de 3.6. En
el carbon oxidado, este control del pH se encuentra por encima del punto de carga cero
cargo la superficie del carbon negativamente permitiendo mejorar la impregnacion del hierro.
No obstante el carb6n sin oxidar donde el pH se ajusto con la solucion amortiguadora de
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acetato obtuvo una mayor impregnacion de hierro que los otros carbones oxidados
impregnados (COS y CON), sugiriendo la influencia del ion acetato en la remocion del metal,
aun sin los grupos superficiales acidos que confiere la oxidacion.

La influencia de la solucién amortiguadora de acetato se ha observado por Chen et al
2003, los cuales modificaron la superficie del carbon activado con &cido citrico para retener
cobre Se realizd una cinética regulando el pH a 4.9 con solucion amortiguadora acetato de
sodio/acido acético observando valores mas altos de la constante de cinética de velocidad
intrinseca para la difusion intraparticular sugiriendo que se formen complejos con el cobre
gue puedan facilitar la transferencia de masa del metal.
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Figura 16. Estudios de equilibrio de la impregnacién de las muestras CSB(A) y COB(B).

Mugisidi et al., 2007, por otro lado, modificaron carbén activado a partir de cascara de
coco con una solucién de acetato de sodio al 15% y se usé para remover cobre observando
gue la remocion de éste aumenta al doble con esta modificacion. Los autores sugieren que el
acetato introducen acidos carboxilicos a la superficie del carbon lo cual mejora la remocion
del cobre.
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Figura 17. Cinética promedio de impregnaciéon con Fe
Las muestras CSB y COB (Figura 18) removieron 65.9 y 72.3 mg de Fe por gramo de

carbdn respectivamente, es decir de un 6.5 a 7.2% de hierro en la muestra en comparacion
al 3.7-3.9% de hierro de los carbones sin oxidar CSS y CSN.

80 - T
70 H ( J
60 - J
< 50 [
O <4
(2]
T 404 _ J
e | =
(@]
£ 304
20
10
0 T T T T T T T T T T T
css cos CSN CON CcSB coB

Figura 18. Cantidad de hierro impregnada en las muestras de carbdon activado
oxidado y sin oxidar.

Con el fin de explicar el comportamiento de la impregnacion con hierro en cada
condicion de control de pH, se uso el software MEDUSA para crear diagramas de equilibrio
de los compuestos en solucion sin y con la adicion del acetato en funcién del valor de pH de
la solucion. Los diagramas obtenidos se muestran en las figuras 19 y 20. Los datos que se
introdujeron al programa fueron: la molaridad de la solucion ferrosa, la conductividad eléctrica
y la molaridad del acetato en solucién. Uno de los inconvenientes del programa es que
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dentro de los compuestos de la base de datos no se encontraba el idn hipoclorito por lo que
se introdujo solo la accion de la oxidacion del Fe (1) al Fe (111).
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Figura 19. Diagrama de equilibrio en funcion del pH para la soluciéon ferrosa 0.2M.

La figura 19 muestra el diagrama de equilibrio en funcion del pH sin afadir el acetato. Si
no se controla el pH en la solucién ferrosa junto con el carbdén, este valor se mantiene
alrededor de 2. En este pH se observa en el diagrama, el hierro se encuentra como ion
ferroso. Cuando se controla el pH y se aumenta con el hidréxido de sodio manteniéndolo
alrededor de 3.2 aparece un hidroxido férrico como precipitado. De acuerdo al diagrama en
los carbones donde no se control6 el pH (CSS y COS) aun cuando se agrego6 el hipoclorito
de sodio, el Fe (II) no se oxido a Fe(lll).

No es hasta un pH mayor a 2.7 donde el hidroxido férrico se forma pero como un soélido
gue puede estar precipitando en los poros de los carbones donde se mantuvo el pH de la
solucion mayor a 3 (CSN y CON). En estos carbones no se observo una diferencia notable
entre el carbén oxidado y sin oxidar lo que hace suponer que el hidroxido férrico se precipita
en los poros del carbon sin que influyan los grupos superficiales. El valor de pH que se logré
mantener con el hidroxido de sodio fue alrededor de 3.2 estando practicamente en el punto
de carga cero lo cual indica que no hay una carga neta negativa en la superficie que este
atrayendo al hierro en solucion.

Por otro lado en la figura 20 se muestra el diagrama de equilibrio cuando en la solucién
ferrosa a parte del hipoclorito se agrega el amortiguador de acetato. EI amortiguador permite
mantener el valor de pH de la solucién alrededor de 3.6. A este valor de pH como se muestra
en la figura se encuentran a parte del hidroxido férrico otras especies ionizadas como el
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acetato ferroso. Mas especies con hierro tienen una mayor posibilidad de adsorberse en el
carbon y por tanto ser mayor la impregnacion con hierro en los carbones donde se usé el
amortiguador para controlar el pH de la solucién ferrosa (CSB y COB).
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Figura 20. Diagrama de equilibrio en funcion del pH de la solucion ferrosa 0.2M con
adicion de amortiguador de acetato.

Se oxid6 una nueva cantidad de carbon con acido nitrico por 6 horas para volver a
impregnar con hierro controlando el pH con la solucion amortiguadora de acetato para
confirmar las remociones obtenidas. En esta ocasion también se tomé en cuenta el hierro
gue se removio6 del carbén en el lavado de éste. Los resultados se observan en la tabla 16.

Tabla 16. Cantidad de hierro en las muestras de carbdn activado impregnadas con
control de pH usando solucion amortiguadora ac. acético/acetato

Muestras / mg g* CSB COB

1 44.90 63.21

2 42.97 58.55

3 40.39 58.32
Promedio 42.75+2.26 60.03 £2.5

En esta ocasidn se restd el hierro encontrado en el agua de lavado. Las réplicas de
CSB presentaron mayor cantidad de hierro en el agua de lavado que COB ademas de que la
solucion con la muestra de CSB presentd cierto contenido de particulas en suspension
mientras que COB se encontraba en completa disolucion.
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El carbén oxidado presenta en esta ocasion una mayor impregnacion de hierro que el
carbon sin oxidar, lo cual confirma que los grupos funcionales acidos adquiridos en la
oxidacion atraen a los iones férricos aumentando la impregnacion de hierro. También debe
considerarse que durante la impregnacion de hierro con el carb6én oxidado se usé mayor
cantidad de solucién amortiguadora para controlar el pH.

Gu et al, 2005 presentan un carbén con un contenido del 6.5% en hierro. Se impregné
con una solucion de hierro inicial de 0.2 M bajo las condiciones presentadas en este estudio,
a excepcion del tiempo de contacto. Gu y colaboradores impregnaron durante 24 horas
mientras que en este estudio solo se realizé por 6 horas obteniendo un resultado similar de
remocion.

Tabla 17. Referencias sobre impregnacion de hierro en algunos adsorbentes

Adsorbente Concentra Carga  Tiempo % Fe en Referencia

cion inicial de de peso

de Fe (M) carbon contacto adsorbido

@@L (h)

Lignito 6 48 3.4 Mohan y Chander, 2006
CA Dacro 0.2 66.7 24 6.5 Gu et al, 2005
20x50
CA Dacro 0.4 66.7 24 7.9 Gu et al, 2005
20x50
CA Dacro 0.2 66.7 24 6.4 Gu et al, 2005
20x40LlI
CA Dacro 0.4 66.7 24 7.7 Gu et al, 2005
20x40LlI
CA F400 0.2 46.7 48 5.7 Dastgheib et al, 2004
CA Macro 0.2 46.7 48 9.4 Dastgheib et al, 2004
CA Norit - - - 7.0 Reed et al, 2000

El porcentaje de hierro impregnado del carbon obtenido en este estudio es similar al
obtenido por otros autores usando carbones comerciales, como se muestra en la tabla 17. El
tiempo de contacto del presente estudio fue menor (6 horas) a diferencia de los usados por
estos autores, lo cual indica que la adsorcion de hierro se ve favorecida por las condiciones
de impregnacion.

5.4.3 Lavado

En la tabla 18 se encuentran los valores de pH después de lavar los carbones
impregnados con hierro, aunque el lavado se realiz6 de la misma manera y con la misma
cantidad de agua hubo ciertas variaciones en algunos de ellos. Se esperaria que los
carbones oxidados fueran los que obtuvieran valores menores de pH. La muestra con el valor
menor fue CSB, un carbdon no oxidado, lo que sugiere que la solucion amortiguadora esta
influyendo en la superficie del carbén.
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Tabla 18. Valores de pH final del agua de lavado de los carbones impregnados
con hierro

Muestra? pH final de lavado
CSN 4.3
CSB 3.7
CON 5.1
COB 4.5
COS 4.5

a ver metodologia para las siglas utilizadas

5.4.4 Caracterizacion

5.4.4.1 Adsorcién con nitrégeno

Como puede observarse en la tabla 19, la impregnacion con hierro disminuyé el area
superficial en los carbones oxidados de un 12 a 19% y un 7 a 15% en aquellos sin oxidar.
Este hecho es de esperarse ya que el hierro adsorbido en micro y macroporos disminuye su
volumen y por tanto en consecuencia el area superficial. Aunque se observa que el volumen
de microporos ha disminuido, la fraccién de éstos con respecto al volumen total de poros no
lo hace. Este hecho sugiere que el hierro se encuentra acumuldndose principalmente en
Mesoporos.

El area superficial es mayor en las muestras CSN y CSB ya que estos carbones no se
encuentran oxidados y por tanto no poseen grupos funcionales en superficie que estén
ocupando parte de la porosidad del carbon.

Tabla 19. Area superficial y microporosidad para los carbones activados impregnados
con hierro

Muestra Area superficial Vmi Vit Vmi/Vi® Vm (cm®g™?)®
(m2g™)? cm®g™h’  (em®g™)°

CSN 1052 0.537 0.679 0.791 0.142
CSB 1156 0.594 0.754 0.788 0.160
CON 883 0.454 0.559 0.813 0.105
COB 964 0.450 0.621 0.725 0.171

a Por el método multipoint BET d Fraccion de microporos

b Volumen de microporos por Dubinin Radushkevich e Volumen de mesoporos, Vt-Vmi

¢ Volumen total de poros a p/p0= 0.95

5.4.4.2 FTIR

En la figura 21 se observa que los carbones activados oxidado y sin oxidar impregnados
con hierro en medio controlado por amortiguador de acetato (COB y CSB) presentan los
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picos obtenidos por el carbon activado oxidado y el carbén activado lavado respectivamente.

En el carbén oxidado presenta (COB) los picos de 2652, 1734 y 1200 cm™ que no
presenta el carbon sin oxidar (CSB). El pico de 2652 se encuentra dentro del rango 3300-
2500 cm™ asignado para el enlace O-H de grupos carboxilicos. Este pico no se observé en
las muestras de los carbones oxidados sin impregnar. Los picos 1734 y 1200 cm™ son
asignados a las vibraciones de enlace de C=0 y C-O respectivamente en grupos
carboxilicos, lactonas y ésteres.
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Figura 21. Espectro FTIR en ATR de las muestras de carbones impregnados con
hierro CSB y COB.

5.4.4.3 SEM/EDS

La tabla 20 muestra los porcentajes en peso de los elementos encontrados en los
carbones impregnados con hierro que removieron mayor cantidad de ese metal. El analisis
por EDS se realizé tanto en los carbones ya lavados como en los que no se lavaron. Se
puede observar que el lavado no remueve el hierro pero si el sodio del carbén. En cuanto al
cloro, éste se remueve solo en la muestra COB, mientras que en CSB el lavado sélo lo
disminuyd, sugiriendo que se encuentre sorbido junto con el hierro.

El carbdén sin oxidar impregnado con hierro en un medio regulado con la solucién
amortiguadora de acetato (CSB) presenta una mayor cantidad de hierro con respecto al
carbén oxidado impregnado con hierro en las mismas condiciones (COB), cuando se
esperaria lo contrario, ya que COB adsorbié mayor cantidad de hierro que CSB. No obstante
ya se ha mencionado que el alcance de la técnica es limitado, sugiriendo que el hierro puede
encontrarse mas adentro del carbén donde no pudo ser analizado.

54



-Resultados y Discusion-

Tabla 20. Analisis elemental por EDS de las muestras COB y CSB lavadas y sin

lavar
% en peso Fe 0] Na Cl Al

COB sin lavar

Réplicas 5 5 5 5 nd

Promedio 6.194+2.15 21.164+2.43 0.496%0.24 0.83+0.33
COB lavado

Réplicas 5 5 nd nd 5

Promedio 71.272+2.72 19.822+1.81 0.16+0.14
CSB sin lavar

Réplicas 5 5 5 5 5

Promedio 11.456+1.58 18.198+3.35 0.856+0.30 2.582+0.40 0.2+0.18
CsB Lavado

Réplicas 5 5 nd 5 5

Promedio 13.038+2.49 17.042+4.02 0.79+0.09 0.731£0.45

nd No detectado

La tabla 21 muestra el analisis por EDS para el carbén activado sin oxidar impregnado
con hierro sin control de pH (CSS) e impregnado con hierro en medio regulado por hidréxido
de sodio (CSN). Las particulas de CSS que se observaron fueron aquellas impregnadas con
hierro sin lavar y después de someterlas en agitacion con la solucion de arsénico. La muestra
CSN, en cambio, se observé sin lavar y lavada antes de someterse a la solucién con
arsénico.

Al igual que en la tabla anterior se puede observar que el procedimiento de lavado
remueve el sodio de las muestras mientras que el cloro se remueve solo en el carbon
oxidado y en el carbdén sin oxidar disminuye sin removerlo por completo. Sin embargo, a
diferencia de los otros carbones, el lavado remueve cierta cantidad de hierro, lo que indica
gue estas muestras estan reteniendo al hierro por precipitacion. Esto también esta apoyado
por las imagenes en SEM de estos carbones observando particulas blancas sobre el carbén
(Figura 22).

Tabla 21. Analisis elemental por EDS para las muestras CSS y CSN

% en peso Fe @] Na Cl Al Si
CSS después de agitacion  con soln de As
Réplicas 5 5 nd 5 5 5
| Promedio 2.11+1.17  8.01+0.85 0.93+0.31 0.07+0.06 0.39+0.35 |
CSS sin lavar
Réplicas 5 5 5 5 4 5
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Promedio 5.80+1.26  7.60+0.84 0.57+0.34 2.83+1.01 0.15+0.08 0.17+0.09
% en peso Fe (0] Na Cl Al Si
CSN sin lavar
Réplicas 5 5 5 5 5 5
| Promedio 12.99+4.85 19.65+4.99 0.71+0.72 3.09+1.48 0.24+0.17 0.21+0.12 |
CSN lavado
Réplicas 5 5 nd 5 nd nd
| Promedio 9.19+3.73  11.84+1.88 1.33+0.42 |

nd No detectado

La disminucién en la cantidad de oxigeno en CSN después de lavarse sugiere que el
hierro pudo encontrarse precipitado en forma de 6xido y en parte se diluyo en la solucion de
lavado.

La figura 22 muestra los carbones sin oxidar (CSS y CSN) impregnados con hierro. Se
observan unas particulas blancas que no se observaron en los demas carbones, estas
particulas se analizaron por EDS confirmando que se trata de particulas de hierro. Este
resultado puede esperarse ya que el carbdn sin oxidar posee una minima cantidad de grupos
superficiales que atraigan a los iones del hierro y lo retengan en el interior del carbén. Esto
se respalda con el hecho de encontrar en la solucién de lavado de estos carbones mayor
cantidad de hierro a comparacion con los carbones oxidados y el carbén sin oxidar
impregnado con hierro en medio regulado con solucion amortiguadora (CSB).

En el carb6on CSS sin lavar se observan particulas finas mientras que en CSN sin lavar
se observan conglomerados. Esta diferencia puede deberse a que en el carbdn sin oxidar
impregnado en medio regulado por hidréxido de sodio (CSN), el hierro coprecipita en el
carbén por accion del NaOH formando estos conglomerados.

SEM 15kV CSS sin lavar
W L | LA 720 oY

¥

SEM 15kV CSN sin lavar
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5.5 Remocién de Arsénico

5.5.1 Comparacioén entre los carbones impregnados con hierro en diferentes condiciones

En la figura 23 se puede apreciar que los carbones impregnados con hierro remueven
mejor el arsénico (50% o mas) en comparacion con los que no tienen al hierro en su
superficie. Incluso puede comprobarse que la oxidacién del carbon activado introduce grupos
superficiales acidos que captan cationes y no aniones como se encuentra el arsenato, de ahi
la baja remocién del carbén oxidado (CO6).

354

304
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Figura 23. Remocion de arsénico con carga de carbon activado (CA) impregnado
con hierro de 3g L™,

Gu et al, 2005 consiguen una remocion de mas del 95% de arsénico a una
concentracion inicial de arsénico de 106 pug L™ y pH de 4.7 con una carga de 3g L™. Incluso
esta misma remocién la consigue con 10.42 mg L™ de As (V) con una concentracion incial de
Fe (ll) en el carbén entre 22 y 65mg g™ de Fe (Il). El carbén utilizado no fue oxidado por los
autores sin embargo, estos reportan valores bajos de pH de agua de extraccion del carbon
(Entre 3.8 y 4.9), lo cual sugiere que se tratan de carbones acidos.

Entre los carbones impregnados con hierro no se observa un cambio notorio de
remocién de arsénico, por tanto se realizé un andlisis de varianza (anexo 5.1) comprobando
este hecho con un nivel de significancia del 0.05. Por tanto no hay diferencia significativa
entre carbones oxidados para la adsorcion de hierro pero si la hay con respecto a aquellos
no oxidados. Este hecho puede deberse a la gran carga de carbdn utilizada. Para estudiar
este efecto se realizaron experimentos a dos cargas distintas de carbon. Los resultados se
muestran en la figura 24.

Aparte de medir arsénico en las soluciones de As después de tenerlas en contacto con
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el carbon, también se midié hierro para monitorear una posible desorcion del hierro y
consiguiente precipitacion del arsénico. En este estudio se encontr6 que CSS y CSN
desorben la mayor cantidad de hierro. El carbén sin oxidar impregnado con hierro sin control
de pH (CSS) es el que desorbe alrededor de un 16% del hierro impregnado mientras que
CSN (CA sin oxidar impregnado con hierro en medio controlado por NaOH) desorbe un 1%
de hierro que retuvo durante la impregnacion. Los otros carbones desorben menos del 0.1%
de hierro. Por esta cuestion, los carbones impregnados con hierro CSS y CSN no se usaron
para estudios posteriores de remocion de arsénico.
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Figura 24. A) Remocién de arsénico a diferentes cargas de carbén de CA con
diferentes condiciones de impregnacion de hierro. B) Remocion de arsénico entre los
carbones activados sin impregnar e impregnados con hierro usando 0.3g L™ contra la
cantidad de hierro impregnado.

En la figura 24 se muestra que al cambiar la carga de carbén se observa mejor la
diferencia entre carbones. CSB es el que mayor cantidad de arsénico remueve y aunque
COB era otro de los carbones con mayor contenido de hierro por carbon, no tiene la misma
remocion de arsénico. Realizando un analisis de varianza entre estos carbones se obtuvo
una diferencia significativa con un intervalo de confianza del 5%(anexo 5.2).

5.5.2 Isotermas

Los carbones se volvieron a impregnar con hierro, CSB y COB, para remover arsenico
con el fin de obtener las isotermas de adsorcién por estos carbones y observar su
comportamiento.

Estas isotermas se ajustaron a las ecuaciones de Langmuir y Freundlich (Anexo 2) y los
principales parametros se muestran en la tabla 22. La isoterma de adsorcién para COB se
ajusta mejor a la isoterma de Freundlich; sin embargo, la isoterma de adsorcion de CSB no
se ajusta adecuadamente a ninguna de estas ecuaciones.
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Tabla 22. Parametros de las ecuaciones de los isotermas de adsorcion ajustadas a
Langmuir y Freundlich

Muestra Langmuir Freundlich
Qo b R? 1/n Ks R?
COB 232.56 0.05 0.96 0.56 16.07 0.98
CSB 357.14 0.04 0.23 0.71 26.79 0.61

Mohan et al., 2007 usaron un carbon activado comercial asi como un carbon de corteza
de encino para remover As (lll) observando que las isotermas de adsorcion se ajustaban
mejor a la ecuacion de Freundlich. Aun asi se buscé otra ecuacion donde se ajustara mejor
al comportamiento de la curva dada por CSB y que también pudiera ajustar a COB.

Se probd, asi también, una ecuacion modificada de Langmuir presentada por Sohn y
Kim, 2005 la cual utiliza un factor dependiente de la concentracion, x, como se muestra en la
siguiente ecuacion:

X
l = K ! (Clj + i Ecuacion 5
q Omax \ € 0 max

Donde q es la carga de arsénico adsorbido por cantidad de carbén (mg g?) o de otra
manera la cantidad de sitios ocupados por el arsénico en el adsorbente; gmax corresponde a
la concentracion méaxima de remocion de adsorbato, K es la constante de Langmuir referente
a la afinidad entre el adsorbato y el adsorbente y Ce es la concentracién de As remanente en
solucién en equilibrio (mg L™). El factor x se relaciona con la heterogeneidad de la superficie
del adsorbente mostrando que este factor oscila entre -0.15 y 1.8 para varios adsorbentes y
adsorbatos.

Esta ecuacion se probd para las isotermas de CSB y COB,,obteniendo la mejor
regresion para COB de 0.99 con x=0.5, sin embargo CSB obtiene la mejor regresion de 0.31
con x=0.05, lo cual no fue satisfactorio.

En busqueda de otra ecuacién que mejor ajustara a ambas isotermas y sobre todo
mejorara el ajuste de CSB se encontro la siguiente ecuacion:

= M +C(Ce) Ecuacién 6

B+ Ce

Donde gmax corresponde a la concentracién maxima de remocion de adsorbato (ug g™),
B es un coeficiente relacionado con la afinidad del sorbente y el sorbato (ug L™) y C tiene
unidades en g L™, lo cual supondria unidades referentes a la cantidad de adsorbente en
solucion. Esta ecuacion difiere con la ecuacion de Langmuir como puede observarse en el
segundo término (Cx). En biosorcion este término se refiere a los enlaces no especificos, es
decir aquellos sitios de enlace que tienen afinidad con el sorbato pero de manera distinta a
los demas sitios (Invitrogen co., 2006). En términos generales no todas las isotermas
obedecen al isoterma de Langmuir , en gran parte por que asume que todos los sitios de
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adsorcion en la superficie del carbon son energéticamente iguales (Clark, 1996), lo que en la
practica no sucede en parte por la heterogeneidad de adsorbentes como el carbén activado y
la tendencia de los solutos (en soluciones) a ser adsorbidos en sitios mas activos (Sohn y
Kim, 2005). Por tanto una correccion en la ecuacién soporta el hecho de la diferencia
energeética en los distintos sitios de enlace.
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Figura 25. lIsotermas de adsorcién de arsénico de los carbones activos
impregnados con hierro en medio regulado por una solucién amortiguadora de acido
acético/acetato 2.7/1.5M. pH 3-4. 30°C. Simbolos: datos; lineas: ajuste.

La figura 25 muestra los datos con el ajuste respectivo usando la ecuacién 6. Es
evidente la diferencia en las isotermas de adsorcion entre los carbones activados. CSB
obtuvo una mayor remocién de arsénico, como puede observarse en el valor de la carga
maxima en la tabla 23. La diferencia en remocion de arsénico puede deberse al porcentaje
de hierro en peso de carbon. Una mayor cantidad de hierro en el carbdon obstruye los poros
disminuyendo el area superficial y por tanto el area disponible para la adsorcion de arsénico.
Gu et al., 2005 observaron que arriba de cierto porcentaje de hierro (6%) en el carbon, éste
removia menor cantidad de arsénico en agua.

Tabla 23. Parametros obtenidos del mejor ajuste de las isotermas de adsorcion para
las muestras COB y CSB

Muestra Omax (09 97 B(ug L) C(Lg?) R?
COB 366.10 33.34 2.61 0.96
CSB 783.70 18.74 0.99 0.90

En la figura 26 se puede observar que CSB remueve mayor cantidad de arsénico con
menor cantidad de carbon. A manera de comparacion, para remover mas de un 95% del
arsénico se requiere 3 veces mas cantidad de COB de la utilizada por CSB.
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Figura 26. Remocion de arsénico por carga de carbén activado impregnado con hierro.

Las referencias presentadas en la tabla 24, son las encontradas para remover As (V)
con una concentracion inicial baja, se puede observar que las primeras dos referencias
obtienen una gran remocién a pesar de la baja dosis de carbon. Mondal et al, 2007 por otro
lado muestra una remocion menor, con una dosis de carbon alta.y a un pH neutro. Cabe
destacar que el pH influye en la remocion de arsénico (Manju et al., 1998; Lorenzen et al.,
1995). Los resultados obtenidos por los carbones impregnados con hierro en medio
controlado con solucibn amortiguadora son mayores a los presentados por Mondal y
colaboradores sin embargo en el presente articulo se manejo un pH entre 3 y 4. Aun asi
algunos autores (Gu et al., 2005, Mondal et al., 2007) no observan un cambio notable en la
remocién de arsénico en un rango de pH del 2 a 9.

Tabla 24. Referencias de remocién de As con carbdén activado

Adsorbente
Referencia Material Caracteristicas Conc inicial Condiciones Remocion As
As (ug L™ (V) (mg g7

Daus et al., Carbon Impregnado con Zr- 500 - 2.8
2004 activado
Chuang et al., Carbdn Alto contenido de 100 pH 5, 25°C 3.09
2005 activado calcio
Mondal et al., Carbon Impregnado con Fe 200 pH 7.1, 30°C 0.024
2007 activado
Este estudio Carbon Impregnado con Fe 200 pH 4, 27°C 0.783

activado

Mondal et al., 2007 remueven un 95% de arsénico total usando una carga de carbéon de
8 g L™ mientras que el presente estudio remueve el mismo porcentaje con una carga de 0.5 g
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L' (16 veces menor) en condiciones similares de pH, concentracién inicial de arsénico y
temperatura.

5.5.3 Caracterizacion

5.5.3.1 SEM/EDS

Los carbones activados impregnados con hierro en medio regulado con solucion
amortiguadora, CSB y COB se les realizd0 una analisis elemental por EDS a través del
microscopio electrénico de barrido con el fin de poder observar la retencion de As (tabla 24).
El carbon que no se oxidé mostré un contenido mayor de arsénico aungue la diferencia es
pequefia no se puede afirmar, con esta técnica, cual carbon removié mayor cantidad de
arsénico.

Tabla 25. Andlisis elemental por EDS de carbon activado impregnado con hierro en
medio controlado por solucion amortiguadora después de remover arsénico

W1t% Fe Cl As
COB

Promedio 5.13x1.41 0.13+0.02 0.16+0.08
CSB

Promedio 6.12+2.00 0.23%+0.07 0.25+0.12
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CONCLUSIONES

La hipotesis planteada se rechaza parcialmente ya que la oxidacion, en efecto, mejoré la
impregnacion de hierro en el carbon, pero el carbén activado oxidado con mayor contenido de
hierro (6.0% en peso de Fe) no fue el carbdn que mejor removié el arsenato en agua. Aln asi
la modificacion con hierro mejora notablemente la remocion de arsénico en comparacion del
carbén sin modificar.

La activacion con vapor de agua le confirié al carbon activado a partir de madera de
encino un area superficial comparada a la de carbones reportados a partir de otros materiales
lignocelul6sicos.

La oxidacion le confiere al carbon activado grupos superficiales desde las primeras dos
horas de tiempo de contacto con el 4cido.

La oxidacién del carbon activado mejora la retencion del hierro en superficie; sin
embargo se observa que al controlar el medio de la solucién ferrosa con un amortiguador de
acetato, esto aumenta la impregnacion de Fe, aun cuando el carbén no se encuentre oxidado
(6.0% y 4.3% en peso de Fe para carb6n oxidado y sin oxidar, respectivamente).

El amortiguador de acetato introduce especies de hierro a la solucion, aumentando la
cantidad de hierro que puede adsorberse en el carbon y encontrarse disponible para atraer
posteriormente al arsenato.

La adsorcion de arsénico en carbon sin oxidar e impregnado con complejo acetato-hierro,
no sigue la isoterma de Langmuir, siendo la heterogeneidad de sitios activos y su
interdependencia las causas probables de este fendbmeno. Es por ello que una modificacion en
la ecuacion de Langmuir donde se introduzca un término, el cual tome en cuenta esta
heterogeneidad en los sitios activos provey0 un mejor ajuste.
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El carbon activado no oxidado e impregnado con hierro en medio controlado por un
amortiguador de acetato obtuvo la mayor remocién de As (masa) por masa de carbon, 0.78
mg g*. Este carbén removi6 el 95% de arsenato en solucion a partir de una solucién inicial de
200 ug L™ y con una carga de carb6n de 0.5 g L™. Esto sugiere la formacién de un complejo
acetato-hierro, donde el hierro esta disponible para atraer el arsénico en solucion.
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I aecomendaciones

Para futura investigacion se sugiere realizar experimentacion en lo siguiente:

Estudiar la cinética y el equilibrio de adsorcién de hierro en el carbon activado oxidado y
sin oxidar, y establecer correlaciones entre la cantidad impregnada de hierro con cambios en
los volimenes de poros, asi como su influencia en la remocion de arsénico.

Determinar los complejos acetato-hierro que se forman en el intervalo de pH de
impregnacion con solucién amortiguadora de &cido acético-acetato de sodio.

Proponer mecanismos de anclaje de los complejos acetato-hierro en la superficie de los
carbones oxidados y sin oxidar.

Observar la influencia del pH en la remocion de arsénico para los materiales
impregnados con hierro mediante soluciébn amortiguadora, tanto oxidados como sin oxidar ya
gue la remocién de arsenato en el carbon activado es dependiente del pH en la solucién.

Evaluar la remocion del arsenito, ya que es la especie mas toxica y mas comdn en agua
subterrdnea. Usar el carbén oxidado y sin oxidar en medio regulado por una solucion
amortiguadora.

Estudiar el efecto de la presencia de cloruros en superficie de carbones sin oxidar sobre
el anclaje de los complejos acetato-hierro.

Estudiar la regeneracion del carbon activado mediante el procedimiento de lixiviacion
para determinar constituyentes téxicos para remover el arsénico adsorbido.

Realizar la experimentacion en columna con flujo en régimen estacionario.
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A NEXOS

1.- Proceso de adsorcién

El proceso de adsorcién tiene lugar en tres etapas:

1. Macrotransporte o difusion externa. Se refiere al movimiento por adveccién (transporte
horizontal) y difusion de las moléculas de adsorbato a través del liquido hasta la superficie
externa del adsorbente. La velocidad de transferencia puede expresarse por:

kia, e .,
N,=—(C-C,) Ecuacion 7

Py

Donde ks es el coeficiente de transferencia de masa de la pelicula externa, a, es el area

superficial externa, ees el espacio libre entre las particulas, p, es la densidad de bulto de

particula, C es la concentracion del soluto o adsorbato en el interior de la solucién y Cs es la
concentracion en la superficie.

2. Microtransporte o difusion interna. Hace referencia a la difusion del adsorbato a través
del sistema de macroporos del adsorbente hasta alcanzar las zonas de adsorcién que se
encuentran en los microporos. La velocidad de adsorcion es controlada por el transporte a
través de la red de poros.

oc, .,
N,=D P Ecuacion 8

Donde D es la difusividad intraparticular, r es el radio de poro y Cp es la concentracion en
el espacio del poro.

Para un sistema liquido-sélido, la difusividad se puede expresar como:
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%
oo M) T

D, =7.4x1
W

Ecuacion 9

Donde ¢ es el factor de asociacion del solvente (2.6 para el agua), My es el peso
molecular del solvente, V, es el volumen molar del soluto a la temperatura T de ebullicién.

3.Sorcion. Ocurre en los micro y mesoporos. Las superficies del adsorbente son
generalmente fisica 0 quimicamente heterogéneas por tanto las energias de enlace varian de
un sitio a otro. La adsorcion puede ser fisica (fisisorcidbn) o quimica (quimisorcién). En la
adsorcidn fisica la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente es reversible, por medio de
fuerzas de Van der Waals y no involucra la transferencia o compartimiento de electrones. Por
otro lado en la adsorcibn quimica las moléculas se adhieren al adsorbente en sitios
especificos por medio de enlaces quimicos de coordinacion; a comparacion de la fisisorcion
donde el adsorbato puede cubrir la superficie entera del adsorbente. En general se puede
decir que el calor desprendido por la adsorcion fisica es menor al producido por la
quimisorcion.

El equilibrio se alcanza cuando se igualan las tasas de sorcidén y desorcion, momento en
el que se agota la capacidad de adsorcion del adsorbente.

La cantidad de adsorbato que puede retener un adsorbente es funcién de las
caracteristicas y concentracion del adsorbato y de la temperatura.

La interaccion fisica entre la superficie predominantemente no polar de un adsorbente y
las moléculas del adsorbato es similar a las fuerzas de atraccidn-repulsién de Van der Waals.
Un dipolo en la molécula de adsorbato que se aproxima a la superficie del adsorbente puede
causar o inducir el momento bipolar orientado en una molécula de la superficie, estos
momentos producen una atraccion instantanea. Otras interacciones de dispersién como las
dipolo-dipolo son las dipolo-cuadrupolo y cuadrupolo-cuadrupolo. Las interacciones de
cuadrupolo son las que intervienen moléculas simétricas con atomos de diferentes
electronegatividades y pueden interaccionar con superficies polares.

Asi como existen fuerzas de atraccién, las hay de repulsion. La energia potencial total de
Van der Waals es la suma de la energia de atraccion y de repulsion.

C B

Ecuacion 10

Donde C es la constante de energia de dispersion, B la constante de energia de
repulsion y d es la distancia de interaccién entre las moléculas.

Noll, K.E., Gounaris, V., Hou, W.S. 1992. Adsorption Technology for air and water
pollution control. Lewis Publishers; Michigan, E.U.A. pp 21-41.
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2. Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion es la expresion grafica y matematica de un conjunto de datos
experimentales usados para evaluar la estructura de los adsorbentes, esta muestra la
variacion de la adsorcion y la presion parcial a temperatura constante. Con estas isotermas se
pueden estimar areas superficiales, volimenes de poro, informacion sobre la quimica de la
superficie del adsorbente, eficiencia en adsorcion entre otros. El isobar, otro tipo de gréfico,
muestra la relacion entre la cantidad adsorbida y la temperatura a presion constante mientras
gue el isostere describe la relacion entre temperatura y presion de adsorcion a una cantidad
de adsorbato fija en la superficie.

En la interaccién adsorbato-adsorbente puede haber diferencias en cuanto al equilibrio
termodinamico. No todos los tipos de adsorbatos tendran la misma velocidad para pasar a
través de la estructura interna del adsorbente debido a un efecto cinético incluso los poros
pueden ser muy pequefios para que entren una o0 mas moléculas de adsorbato y asi también
la velocidad de desorcién podra diferir entre adsorbatos.

Ecuacién BET

El area superficial de materiales porosos se obtiene por el método descrito por Brunauer,
Emmett y Teller (BET). Esta isoterma describe la respuesta del sélido poroso para un
adsorbato particular. El area superficial puede obtenerse por la adsorcién de agua, dioxido de
carbono, neon, argon, nitrogeno, etc. El nitrégeno es mas utilizado simplemente por su
facilidad para determinar la isoterma completa.

En la adsorcion fisica de un gas o vapor, se libera entre 10 y 40kJ/mol de calor, estos
valores se encuentran muy cercanos a los valores del calor de licuefaccion de gases. En
cuanto al calor desprendido por un sélido poroso en contacto con un adsorbato en solucion
acuosa este es del mismo orden de magnitud del calor de adsorcion de un vapor saturado en
el adsorbente. Por tanto es valido el uso de la adsorcion de gases en el carb6n que permitan
modelar los sitios activos en el carbon tanto para su uso con gases como en liquidos.

El método BET, aunque es utilizado ampliamente, tiene ciertas limitaciones cuando se
aplica a materiales como el carbén activado. Este método asume que todos los sitios de
adsorcion tienen la misma energia, no hay interaccion entre las moléculas adsorbidas vy el
calor desprendido durante la formacion de la segunda y subsecuentes capas de moléculas de
adsorbato es similar al calor de licuefaccion.

La ecuacién BET en su forma mas comun:

P _ 1 +(C_1)-£ Ecuacion 11

q(ps=P) 4. G.C P

Donde p es la presién de vapor, ps la presién de vapor saturado, c=ai/b; numero de
moléculas que condensan en la superficie del adsorbente por unidad de tiempo y presion entre
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la frecuencia con la que las moléculas dejan la superficie y gm la cantidad g de adsorbato
adsorbido en la monocapa.

El fendmeno de histéresis en el carbdén se debe basicamente por la manera en que se
forma y desintegra el menisco en el liquido dentro de un poro.

Volumen de microporos por Dubinin-Radushkevich

Dubinin, en base a las energias de adsorcion encuentra experimentalmente que las
curvas de adsorcion de un carbén microporoso pueden linearizarse con la siguiente ecuacion:

W =W, exp(—¢/E)? Ecuacion 12

Donde W es la adsorcién recurrente y Wy la adsorcion limite expresada ya sea en el
volumen del adsorbato liquido (de densidad estandar) en cm®g o como la cantidad de masa
adsorbida en mmol/g. € es la relacion A/ siendo A el trabajo diferencial molar de adsorcion
(A=RT(p%p) ) y B un coeficiente de la relacién entre la energia de adsorcién de los vapores de
prueba y de referencia. E representa la energia de adsorcion de un vapor de referencia.

WDubinin propone una diferencia en el llenado de los micro y supermicroporos ya que la
energia de adsorcion en los microporos es mayor que los supermicroporos. Esto debido a sus
campos de fuerza de adsorcion y la interaccién que tienen con las moléculas adsorbidas. El
modelo de llenado propuesto por Dubinin se basa en poros en forma de slits y una distribucién
de tamafo de poro heterogénea.

Una derivacion de la ecuacion 6 puede escribirse como sigue:

_ 0
W =W, exp[;-r. |og{ppﬂ Ecuacion 13

Siendo W el volumen del microporo lleno de adsorbato (cm®/g) a presién relativa (p%p) y
temperatura T (K). W, es el volumen total de microporos en cm®/g, p° la presién de vapor
saturado, B el coeficiente de afinidad del adsorbato y B es una constante relacionada con el
potencial de adsorcion de los microporos. Para convertir el volumen de microporos a area
superficiales requiere la densidad de la fase adsorbida para estimar el area proyectada.

Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir se desarrollo en un inicio para representar la quimisorcion en
un grupo de sitos de adsorcion localizados. Este modelo asume la sorcion en monocapa, ya
sea del adsorbato sélido o liquido, el cual se comporta como gas o soluto ideal. Las moléculas
son adsorbidas en un numero fijo de sitios localizados, cada sitio solo puede alojar una sola
molécula de adsorbato, todos los sitios tienen la misma energia y las moléculas adsorbidas no
interaccionan con otras en sitios cercanos a ellas.
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La isoterma de Langmuir se deriva de asumir que en la superficie del carbdén existe cierta
cantidad total de sitios de adsorcion (S). Durante la adsorcion cierta cantidad de sitios se
encontraran ocupados, Si, por las moléculas de adsorbato, dejando entonces una cantidad de
sitios libres (S-Si1). En un sistema gas-solido supongamos que la velocidad en que las
moléculas de adsorbato dejan los sitios seria como la velocidad de evaporacion (k;S;), la cual
es proporcional al numero de moléculas que ocupan la superficie. Ahora la velocidad con que
las moléculas llegan a los sitios de adsorcion, entonces, seria igual a la velocidad de
condensacion (kop(S-S;)) y proporcional al nimero de sitios libres. Se puede expresar una
ecuacion en funcion de cambio del numero de moléculas adsorbidas en el tiempo como:

ddstlz k,p(S-S,) kS, Ecuacion 14

En el equilibrio el cambio en funcion del tiempo seria nulo por tanto la ecuacién 7 puede
arreglarse quedando:

0= S—l = bp Ecuacion 15
S 1+bp

Siendo #la fraccion de la cobertura superficial y b la relacion ko/k;.En un sistema liquido
sélido la presion puede sustituirse por la concentracion del soluto en el equilibrio cuando se
trate de concentraciones muy diluidas. La ecuacion 8 también se puede modificar dividiendo
entre la masa del adsorbente (m) y el nimero de Avogadro (La) obteniendo la ecuacion de
Langmuir.

bC,
1+bC,

Ecuacion 16

qe :QO

Siendo ge el nUmero de moles o masa de adsorbato por unidad de masa de adsorbente y
Qo el numero de moles o masa de adsorbato adsorbida por unidad de masa de adsorbente
cuando hay completa cobertura de superficie. Ya que Qo y b son caracteristicos del
adsorbente y el adsorbato y se encuentran en funcién de la temperatura, pH, fuerza idnica,
entre otros; para determinar estos parametros se reacomoda la ecuacion 9 para linearizar.

1 = ( 1 j(lJ + 1 Ecuacion 17
qe Qob Ce QO

Isoterma de Freundlich

Otro tipo de isoterma de adsorcion es llamada isoterma de Freundlich, esta es un modelo
empirico de adsorcion para un sistema solido-liquido. Este modelo usa la siguiente ecuacion:

g, = K,C" Ecuacion 18
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Donde K; es una constante empirica referente a la capacidad del adsorbente de adsorber
al adsorbato, entre mayor sea el valor mayor posibilidad de adsorber mayor cantidad de
adsorbato. La constante n esta relacionada con la afinidad del adsorbato hacia la superficie,
entre menor sea el valor de esta constante mayor sera la afinidad. Para encontrar estas dos
constantes también se recurre a linearizar la ecuacion 11 quedando de la siguiente forma:

logq, =log K, + 1Iog C. Ecuacion 19
n

Clark, M.M. 1996. Transport modeling for environmental engineers and scientists. John Wiley
& Sons; New Cork; pp 76,119-125.

Dubinin M.M. 1987. Adsorption properties and microporous structures of carbonaceous
adsorbents. Carbon 25(5):593-598.

Graham N., Chen X.G., Jayaseelan S. 2001. The potential application of activated carbon from
sewage sludge to organic dyes removal. Water Science Technology 43(2):245-252.

Patrick John W. 1995. Porosity in Carbons: characterization and applications, Halsted Press,
Gran Bretaia, 331pp

Thomas, W.J. y Crittenden B. 1998. Adsorption Technology and Design. Ed. Butterworth-
Heinemann. Londres Inglaterra. Pp 3-5,11,28, 31-37.
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3. Materiales y compuestos usados en la remocion de metales

Se han probado varios materiales y compuestos para la remocion de diversos metales en
agua.

Taninos. Materiales ricos en taninos, como corteza de arboles, cascara de coco,
cacahuate entre otros, se han utilizado en la remocidon de metales ya que poseen grupos
polihidroxi polifendlicos los cuales se intercambian por los cationes metalicos. La lignina,
obtenida del licor negro, un producto de desecho de la industria papelera, contiene también
estos grupos. Esta tiene gran capacidad para remover plomo y zinc aumentando esta
capacidad con la temperatura a 40°C.

Polisacéaridos. Algunos materiales como cascara de arroz, algas marinas y algas verdes
gracias a su contenido de polisacaridos han removido eficazmente metales como el cadmio,
cromo y el mercurio.

Minerales de silicato. Las zeolitas son minerales de silicato naturalmente porosos que
poseen capacidad de intercambio i6nico ya que elementos como sodio, calcio, potasio entre
otros que se encuentran entre los canales de este material pueden intercambiarse con los
metales. Otros minerales de silicato como son las arcillas son también efectivas adsorbiendo
metales pesados, la arcilla tiene la ventaja de ser muy porosa y dentro de las tres especies
gue hay, la montmorillonita es la que posee mayor area superficial y capacidad de intercambio
cationico. Se ha encontrado que un tratamiento térmico mejora su capacidad de remocion de
cadmio y zinc.

Acido citrico. El &cido citrico se ha utilizado para remover plomo gracias a que actia
como agente secuestrante.

La combinacion de varios de estos compuestos han sido efectivos para la remocion de
metales como el xantato, material que se prepara a partir de un substrato organico rico en
grupos hidroxilos como celulosa o almidén en reaccion con disulfuro de carbono y sosa
caustica. El musgo de la turba también ha sido usado en la remocién de metales ya que
contiene lignina y celulosa que le confieren grupos funcionales polares, los cuales intervienen
en su capacidad de intercambio i6nico y formacion de complejos con los metales. Materiales
ricos en celulosa como el algodon se han modificado con grupos sulfhidrilos y aminas para la
remocion de metales como el mercurio. Desechos de naranja en polvo se usaron por Ghimire
et al, 2003 ya que estos se componen de pectinas, hemicelulosa, celulosa, limoneno entre
otros. Las pectinas proveen grupos carboxilicos, sin embargo con el fin de poder retener mas
hierro la celulosa se fosforilé convirtiendo los hidroxilos en grupos fosforicos con gran afinidad
a los iones feérricos.

Bailey, S.E., Olin, T.J., Bricka, R.M. 1998. A review of potencially low-cost sorbents for heavy
metals; Water Research 33(11):2469-2479.

Ghimire, K.N., Inoue, K., Yamaguchi, H., Makino, K., Miyajima, T. 2003. Adsorptive separation
of arsenate and arsenite anions from aqueous medium by using orange waste. Water
Research 37:4945-4953.

VIl
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4. Teoria de la doble capa

El modelo de la doble capa de Helmholtz y Stern describe las interacciones solido
liquido. Bajo principios eléctricos, una superficie solida tiene carga debido a la coordinacion
incompleta de sus atomos en la superficie y por tanto pueden reaccionar con moléculas a su
alrededor como agua y oxigeno. Aunque esto reduce la interaccion total en la superficie, las
cargas restantes atraen o repelen moléculas polares, incluso se puede ocurrir una ionizacion
de la superficie o adsorcion de iones. Esto da como resultado que la superficie termina
teniendo un numero igual de cargas opuestas con el liquido que la rodea. La fuerza de
atraccién o repulsion sera, como lo predice la ley de Coulomb, propocional al cuadrado de la
distancia entre cargas. Por tanto los iones o moléculas polares con carga opuesta a la
superficie tienden a unirse en la superficie constituyendo la primera capa.

Si la superficie solida tiene una carga neta negativa que puede atraer cationes
solvatados o moléculas polares como el agua. Entonces se formard una capa de solvente
alrededor de sélido también llamada primera capa o capa interna de Helmholtz. Es entonces
cuando los cationes solvatados se acercan formando una segunda capa o capa externa de
Helmholtz. Algunos iones no se solvatan completamente lo que les permite entrar a mayor
profundidad al sélido. Estos iones son los que participan, generalmente en procesos redox.

En superficies ideales, debido a las fuerzas de atraccion, la segunda capa estaria llena
de suficientes iones para estar en balance con la carga de la superficie del solido, sin
embargo todos los iones y moléculas tienen cierta energia térmica que a mayor distancia de
la superficie del sélidos el poder de esta fuerzas de atraccién disminuyen formando una capa
difusa. Después de esta capa difusa se encuentra la solucion donde todas las cargas se
encuentran al azar.

Leon y Leon D., C.A., y Radovic, L.R. 1994. Interfacial Chemistry and Electrochemistry of
Carbon Surfaces. Chemistry and Physics of Carbon 24:213-294.

VI
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5. Punto de carga cero

5.1 pHpzc para carb6én activado lavado

Tabla 26 Valores de pH para la obtencion del pHpzc del carbén activado lavado

1 2

pH inicial pHal pHinicial pH al
equilibrio equilibrio

2.07 1.88 2.06 1.93

3.11 4.8 3.09 5.03

3.98 | 5.86 | 3.95 | 6.14

5.07 | 6.16 | 5.03 | 6.23

6.11 | 6.12 | 6.2 | 6.34

6.91 | 6.51 | 6.9 | 6.53

8.01 | 6.48 | 8.03 | 6.6

9.03 | 6.48 | 9.06 | 6.35

9.91 6.63 9.93 6.5

10.92 9.83 11.15 10.5

Promedio® 6.32+0.28 6.38+0.17

a Promedio de los valores dentro del recuadro

5.2 pHy,c para carbones oxidados

Tabla 27 Valores de pH inicial y final para el carbdn activado oxidado con HNOS3
por 2horas

1 2 3
pH inicial pH al equilibrio
3.05 3.05 3.04 3.04
4.04 | 3.51 3.55 |
5.08 | 3.55 3.59 3.55 |
6.01 | 3.61 3.64 3.57 |
6.92 | 3.65 3.62 3.61 |
7.99 | 3.63 3.60 3.61 |
8.97 | 3.68 3.62 3.60 |
9.99 4.29 4.41
Promedi 3.62+0.05 3.61+0.03 3.59+0.03 3.61+0.01
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Figura 27 Obtencion del pHpzc del carbon oxidado por 2 horas

Tabla 28 Valores de pH inicial y al equilibrio para el carbon activado oxidado con
HNO3 por 4 horas

1 2 3
pH pH al equilibrio

inicial
3.05 2.92 2.93
4.04 3.26 3.27 3.29
5.08 | 3.33 3.33 333 |
6.01 | 3.31 3.37 335 |
6.92 | 3.38 337 |
7.99 | 3.33 3.37 336 |
8.97 | 3.35 3.38 335 |
9.99 5.58 5.57

Promedio 3.34+0.03 3.36+0.02 3.35+0.03 3.35+0.01
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Figura 28 Obtencion del pHpzc del carbdn oxidado por 4 horas

Tabla 29 Valores de pH inicial y al equilibrio para el carbon activado oxidado con
HNO3 por 6 horas

1 2 3

pH inicial pH al equilibrio
3.05 2.8 2.87 2.81
4.04 3.05 3.07 3.08
5.08 | 3.13 3.12 3.15 |
6.01 | 3.16 3.15 3.18 |
6.92 | 3.17 3.1 3.14 |
7.99 | 3.12 3.13 3.15 |
8.97 | 3.12 3.13 3.13 |
9.95 5.75 5.45

Promedio 3.15+0.02 3.13+0.02 3.16+0.02  3.14+0.003

Xl
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Figura 29 Obtencion del pHpzc del carbdn oxidado por 6 horas

5.3 ANOVA de un factor para los datos del punto de carga cero de los carbones
oxidados

Tabla 30 Analisis de varianza para los datos del pHpzc de los carbones oxidados

Origen de Suma de Grados de Promedio de F Prob. Valor critico
las cuadrados libertad los para F
variaciones cuadrados

Entre 1.575 2 0.788 1189.925 1.11E-35 3.238
grupos

Dentro de 0.026 39 0.001

los grupos

Total 1.601 41

Xl
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6. Analisis de varianza para las remociones de arsénico obtenidas por los carbones
impregnados

6.1 Analisis de varianza de dos factores para una muestra por grupo

Carga de carbon:3g/L.

Control de pH

Carbon oxidado

Carbon sin oxidar

ninguno 24.57 24.64

con NaOH 23.81 31.65

con Buffer 27.34 28.16
RESUMEN Cuenta Suma Promedio Varianza

Fila 1 2 49.207 24.603 0.0027

Fila 2 2 55.456 27.728 30.7454

Fila 3 2 55.494 27.747 0.3333
Columna 1 3 75.712 25.238 3.4564
Columna 2 3 84.444 28.148 12.2790
Origen de Suma de Grados Promedio de F Prob. Valor critico
las cuadrados de los para F
variaciones libertad cuadrados
Filas 13.097 2 6.549 0.713 0.584 19
Columnas 12.708 1 12.708 1.383 0.361 18.513
Error 18.374 2 9.187
Total 44.179 5

6.2 Andlisis de varianza de un factor

Carga de carbon 0.3g/L.

CSB COB
179.97 93.318
83226 06316
146.34 88.373
83871 10638
162.87 87.442
15789 86316
163.39 82.069
375 14894
97.954
73684

X1



RESUMEN

Grupos Cuenta
Columna 1 4
Columna 2 5
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de
variaciones cuadrados
Entre grupos 11945.107
Dentro de los 711.853
grupos

Total 12656.961

Suma
652.59
449.15

Grados
de
libertad

2
8

1
7

Promedio
163.148
89.832

Promedio de
los
cuadrados

11945.107
101.693

XV
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Varianza
188.541
36.557

F Prob. Valor critico
para F

117.462 0.0000126 5.591



