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RESUMEN

El arsénico (As) es un elemento traza u oligoelemee se encuentra presente
naturalmente en la corteza terrestre; a partindeidl puede ser arrastrado o llevado a medios
acuosos, incrementando la concentracion del mismoestos cuerpos de agua. La
contaminacion por As ha propiciado el envenenarmient diversas partes del mundo como
Bangladesh, India, Argentina, Chile, México, entneichos otros. El incremento de la
concentracion de As en el ambiente es causadoigalimente por fuentes naturales
(intemperismos, vulcanismo, hidrotermalismo) y epdgénicas (mineria, metalurgia, uso
agroquimicos, quema de combustibles fésiles, efd.)uso de 6xidos de hierro para la
remocion total o parcial de As de medios acuoscsid@maplicada exitosamente; esto debido
a gque son buenos concentradores de este metabigeeyposeen una gran area superficial
especifica por ser minerales con un tamafo de gragoefio. En este estudio, se evalud la
capacidad para adsorber As(lll) de un grupo ddlasciojas provenientes de minas de la
region de Huayacocotla, Hidalgo y Veracruz, con emriquecimiento de E©; de
aproximadamente 9%; con el fin de determinar ettefelel tiempo de contacto, pH,
temperatura y concentracion inicial de la disolacio

La etapa experimental del presente estudio se kewabo por cuadruplicado con 6
diferentes concentraciones de As(lll) (0, 0.1, @, y 10 mg As/L), con variaciones de pH
(4, 6 , 8 y 10) y temperatura (10°, 25° y 40°C).damcentracion de As en disolucion fue
determinada con el uso de un espectrofotdmetrtudeetcencia atomica.

La adsorcion de As(lll) por arcillas rojas fue maga las primeras etapas del proceso
(<2 h); asi mismo, el efecto del pH tuvo un comgmiento que no es frecuentemente citado
en la literatura; encontrando una mayor adsordina bajas concentraciones (0.1 mg As/L)
con pH alcalinos (pH=10); (2) a concentracionesrimedias (0.5 — 5 mg As/L) con valores
de pH neutros (6-8); y a concentraciones altasnifjOAs/L) y pH acido (4). El modelo
cinético que mejor se ajustd a los datos fue elaloode pseudo-segundo orden, con valores
de g= 0.0240, 0.1008, 0.1703, 0.3688, 1.0555 mg/g, fgada 0.5, 1, 5 y 10 mg/L,
respectivamente. Por otro lado, al incrementarelaperatura del sistema no se observo
ninguna diferencia significativa en la adsorcion Alll). La isoterma de adsorcién que
mejor explica el proceso fue el modelo descritofr@undlich. Los valores negativos A&
y AH nos indican una naturaleza espontanea y exot@meicproceso de adsorcion de As(lll)
por arcillas rojas, respectivamente. Se hicieramstag de los datos experimentales con

diversos modelos cinéticos e isotermas de adsorcion



ABSTRACT

Arsenic (As) is an oligoelement that is presentha crust; from which it can be
dragged or carried out into aqueous systems, isicrgats concentration in these bodies of
water. As contamination has led to people poisonmgnany parts of the world such as
Bangladesh, India, Argentina, Chile, Mexico, amamgny others. The increase of As
concentration in the environment is mainly causgdniaturals (weathering, volcanism,
hydrothermalism) and anthropogenic sources (minmgtallurgy, use of agrochemicals,
fossil fuel burning, etc.). The use of iron oxidestotal or partial As removal from agueous
systems has been successfully applied; this bethegare good scavengers of this metalliod
due to this material have a large specific surfaa because its small grain size. In this
study, the As(lll) adsorption capacity on red clégsn Huayacocotla, Hidalgo and Veracruz
region, containing about 9 % of iron oxidesABg), was evaluated. in order to determine the
effect of contact time, pH, temperature and init@hcentration of the solution.

The experimental stage of this study were performegladruplicate with 6 different
As (Ill) concentrations (0, 0.1, 0.5, 1, 5 and 18 As(lll)/L), with pH (4, 6, 8 and 10) and
temperature (10°, 25° and 40°C) variations. ThellAs€oncentration in solution was
determined using an atomic fluorescence spectropteter.

The As(lll) adsorption by red clays was higherhe early stages of the process (<2h);
likewise, the behavior og the pH effect has notnldfeequently registered in the literature; it
was found a greater adsorption: (1) when As(llipatration is low and pH is alkaline (0.1
mg As(llIl)/L; pH=10); (2) at intermedium conceniaats (0.5 to 5 mg As(lll)/L) and neutral
pH (6-8); and (3) at high concentrations (10 mgliWg() and acid pH (4). The kinetic model
that best fit to the experimental data was psewedo+sd order model, witheyalues equal to
0.0240, 0.1008, 0.1703 and 0.3688, 1.0555 mg/d).for0.5, 1, 5 and 10 mg/L, respectively.
On the other hand, it was not observed a signifieatlifference in the As(lll) adsorption
when system temperature was increased. The adsorgitherm that best explains this
process was Freundlich model. Thermodynamic paemsietvas calculated, obtaining
negative values bAG y AH indicating that the As(lll) adsorption process fiegl clays is
spontaneous and exothermic in nature, respectividig. experimental data was fitted to

various kinetics and isotherms adsorptions models.
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1 INTRODUCCION

La contaminacién por metales pesados y metaloidgsem dia ha tomado gran
importancia, debido al conocimiento de su altadid&d, principalmente para los organismos
acuaticos, terrestres e incluso para el ser hurf@tevoet al., 2009; Abo-Farhat al., 2009).

Un gran nimero de estos elementos han sido detsctsdla columna de agua (rios y lagos);
asi como en sedimentos(Peat@l., 2009), donde podemos encontrar principalmelatie
(Pb), mercurio (Hg), cromo (Cr), cadmio (Cd), aisén(As), zinc (Zn), niquel (Ni), cobre
(Cu), hierro (Fe), los cuales son derivados tamtdugntes naturales (erosion de las rocas,
vulcanismo e hidrotermalismo), como de actividaal@sopogénicas (mineria, metalurgia, uso
de agroquimicos, quema de combustibles fosiles) @tanning y Goldberg 1997; Anton,
2007; Kumar, 2009; Dongt al., 2009; Meloet al., 2009). El arsénico (As) es un elemento
traza u oligoelemento que tiene un punto de fud®$13 °C y una densidad de 5.73 glcm
ademas de presentar una elevado nivel de toxicifide elemento es encontrado
naturalmente en la corteza terrestre; asi comoasnabuas tanto superficiales como
subterraneas, presentandose en menores concemsaelo rios, lagos y arroyos que en aguas
subterraneas; esto derivado principalmente pordai@ de rocas de origen volcanico y
minerales ricos en As (Singh, 2006; Litetral., 2008). Existe una amplia gama de minerales
ricos en As (>200) tales como: arsenopirita (FeAs§algar (AsS;), oropimente (AsS;),
trioxido de As (AsOgs), arsenuros, arsenitos, arsenatos, sales degudiidos y raramente es
encontrado como elemento puro (Bocaneyeh., 2002; Litteret al., 2010).

El As es encontrado en la naturaleza como arsémganico e inorganico en sus
cuatro estados de valencia -3, 0, +3 y +5 (Alv@emediet al., 2003); los cuales se
encuentran expuestos a diversos procesos natweates los que podemos destacar los
procesos de oxidacion-reduccion, adsorcion-desorgidmetilacion organica y bioquimica.
Sin embargo, los estados de oxidacion del As demmportancia son el As(lll) 6 arsenito y
As(V) 6 arsenato, siendo el As(lll) la especie quamimas tdxica y movil en medio acuoso.
Por lo cual, la organizacion mundial de la saludH@Y por sus siglas en inglés) ha
establecido como nivel maximo de As en agua dewrnashumano 0.01 mg/L (WHO, 2008);
asi mismo, en México se establecid en la Normai&®fidexicana Nom-127-SSA-1994 el
valor de 0.05 mg/L. En el afio 2000 se acordd usmiducion anual de 0.005 mg/L, hasta
alcanzar en el 2005 el nivel maximo actualmentenjito de 0.025 mg/L. Como ya fue
mencionado, el As en disolucién se encuentra preggmcipalmente como As(lll) y As(V),

y la dominancia de uno u otro esta directamentei@hada con el pH (pH-dependientes) asi

como con el Eh (figura 1) (Baskan y Pala, 2009).
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En la figura 1 se muestra la distribucion acuodaAdeen sus diferentes estados de
oxidacion. Bajo condiciones oxidantes la predomiranel As(V) es mayor, presentandose
como HAsO, bajo condiciones extremadamente acidas (< 2)sfoamandose a #AsO, a
valores de pH entre 2 y 7; mientras que, a valorés alcalinos (7< pH < 11.5) se presenta
como HAsQ?y a pH extremadamente basicos (pH > 11.5) la esmlechinante es la As®.

Por otro lado, bajo condiciones reductoras la espgeminante a pH menores de 9 es la
H3AsO; mientras que a pH mayores a 9 y 12 las especiesndotes son AsO; vy la
HAsO:> respectivamente. Aunado a lo anterior, el estadmydéacién y la interaccion
metabolica del As(lll) con las moléculas lo hace we compuesto extremadamente toxico
causando severos efectos sobre la salud de tosl@sdanismos vivos como lo son: dafios a
los tejidos, apoptosis e inhibicidén de célulasacmones de los grupos sulfhidrilos, los cuales
ayudan en el metabolismo enzimatico (Galw Corey, 1987; Bocanegr al., 2002);
decoloracion de la piel, gangrena, problemas inists, sin dejar de lado sus efectos
carcinogénicos en la piel, pulmén, higado, rifidejiga y en ultima instancia la muerte
(Martinson y Reddy, 2009). Por el contrario, el Wsgés una especie presente en grandes
cantidades en el medio ambiente, asi como en plaaitgas y animales acuaticos y terrestres;
el As(V) presenta una mayor estabilidad que ledarinna mayor facilidad para ser asimilado
y eliminado por el cuerpo de los seres vivos ytpoto, presentar una menor toxicidad que el
As(lll) (Ranjanet al., 2009).

El As es incorporado al cuerpo de los organismesip@rsas vias, siendo la via oral
la mas importante, mediante la ingesta de aguantemios (principalmente mariscos) con
altos niveles de este metaloide (Elizalde-Gonz&eal,., 2001). El consumo de mariscos no

representa un riesgo latente debido a que el #poothpuestos arsenicales que este tipo de



organismos han bioacumulado en su sistema no pagsen elevado grado de toxicidad,;
algunos de los compuesto arsenicales organicos hre sido detectados son: el
monometilarsonato (MMA), dimetilarseniato (DMA), idg de trimetilarsinica (TMAO),
tetrametilarsonio (TMA+); asi como, algunos arsgnabs como los arsenoazucares (AsAz),
arsenocolina (AC), arsenobetaina (AB) (Liteal., 2008).

Debido a la gran contaminacién en los sedimentpangipales reservorios de agua
causadas por metales pesados y metalojész Osuna, 1996ke han desarrollado e
implementado diversas técnicas para la remedial@@stos contaminantes de los sedimentos
asi como del medio acuatico; dichas técnicas seimaceion con disolventes, extraccion
electrolitica, precipitacion quimica, intercambiénico, didlisis y 6smosis inversa, por
mencionar algunas; sin embargo, estas técnicasntisruchas desventajas debido a que son
métodos que requieren de un elevado costo de d@eranstrumentacion, maquinaria y
equipo. En contraste, la adsorcién con diversositageadsorbentes, es una técnica usada
comunmente en los Ultimos afios gracias a sus lwas®s de operacién, asi como la
remocion de los contaminantes en un menor tiemgie. flfoceso se basa en el intercambio de
material desde un estado (fase liquida) a otrce (&dida), llamando al material solido
adsorbente mientras que el material que es acum@ada superficie del sélido recibe el
nombre de adsorbato (Paracuellos y Calvo, 2005 ¢gan variedad de materiales han sido
utilizados como adsorbentes entre los cuales poslel@stacar algunos adsorbentes sintéticos
como el carbén activado; sin embargo, estos mésrigresentan un elevado costo de
adquisicién, por lo que se ha buscado la opcidntitiear materiales naturales como lo son
organismos Vvivos, sustancias organicas, asi comas@lde minerales arcillosos para la
aplicacion de este proceso (Medina-Leaéias., 2008).

La utilizacion de minerales arcillosos como agenéelsorbentes es una gran
alternativa para la remediacion de medios acuasis, gracias a que €stos son materiales
naturales que presentan bajos costos de adquisiédrido a su gran disponibilidad en el
medio; ademas, poseen una gran capacidad de ragémefCarvalhat al., 2008); aunado a
esto, las arcillas presentan una gran area supédgpecifica debido a que son fragmentos de
rocas con una tamaifio de particula muy fino (<2 jamjue les brinda una mayor capacidad
de adsorcion, definida por la presencia de cargassie superficie lo cual facilita el
intercambio cationico (Capacidad de Intercambioid@ato, CIC) con otros elementos en
disolucion (Figura 2). Las arcillas son mineralesayados a partir de la meteorizacion de los
silicatos, con una estructura cristalina basad&lemcomodo de los iones de hidrogeno e

hidroxilo, los cuales se pueden encontrar en forai@édrica (Si¢) u octaédrica (AlQ).
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(Jaramillo, 2000)EI uso de las arcillas a nivel industrial dependelat caracteristicas y
propiedades de la misma, desde afos antiguos ¢dtasarhan sido empleadas para la
fabricacion de productos como la ceramica. Sin eg@haen los ultimos afios se han
empleado para la produccién de muchos otros produntiustriales como lo son pinturas,
decolorantes, arenas de moldeo, productos quimjicagricolas, hasta la generacion de
alguno medicamentos (Romero y Barrios, 2005).

Cationes de cambio

Figura 2.- Diagrama esquematico q
muestra el intercambio de catione
desde la diolucion a la superficie de
arcilla (http://www.exactas.unlpam.
edu.ar/academica/catedras/edafologia/p
racticos/cap%20de%?20int%20cat.htm).

Arcilla Lolucion del suelo

Entre los diferentes tipos de materiales arcillossn las arcillas rojas las cuales
tienen una gran variedad de estructuras cristatiebglo a que ellas son generadas a partir de
la mezcla de varios tipos de minerales como cudeitespatos, piroxeno; asi como dientes y
huesos de ballenas que son transportadas y dejassits la profundidad de los océanos
(Dominguez y Schifter, 1992). Sin embargo, estai#las también deben su formacion a las
actividades hidrotermales que ocurren en muchius giel fondo oceanico, donde el agua de
mar penetra la corteza oceanica, la cual es cder@aemperaturas muy elevadas (>350°C)
transformandola en un fluido que es expulsado muemge a la columna de agua con una
composicién en su mayoria de Fe y Mn, que al penenscontacto con las moléculas de
oxigeno disueltas en la columna de agua, estoseatesison oxidados y precipitados dando
lugar a la generacion de diferentes o0xidos (FeO(GHNO,) (Millero y Sohn, 1991). En un
estudio realizado por Aguirre (2009) informé queilkas rojas provenientes de los estados de
Hidalgo y Veracruz, México, presentaron un arezesigal de 34.5 rfig, mientras que el
diametro de su poro fue de 1714.77 A. La compasiddimica de dichas arcillas rojas se
muestra en la tabla 1, donde se puede ver quergatente principal es el Si@57.50%),
seguido del AlO;, el cual se encuentra en un 20.33% Yy del los &xildgohierro con 9.18%.

Las arcillas rojas, presentan una distribucién gifamp muy extensa; encontrandose
distribuidas en paises como la India, Estados Wniak América y Honduras, principales

paises explotadores de este mineral, con una prigtuaproximada de 360000, 70000 y



71000 t, respectivamente; en los ultimos lugareldista de paises productores de arcillas
rojas se encuentran ltalia, Sudafrica y Paraguay @0, 590 y 250 t, respectivamente
(IGME, 2006).

Tabla 1.- Determinacién Porcentual de la Composicito Quimica de las Arcillas Rojas
(Aguirre, 2009).

Compuesto Promedio (%) Compuesto Promedio (%)
SiO; 57.50 £ 0.099 MgO 1.165 +0.01
TiO> 1.19 + 0.006 CaO 1.529 £ 0.02
Al,03 20.33 £ 0.07 NgO 0.952 £ 0.04
Fe,03 9.18 £ 0.06 KO 1.512 + 0.004
MnO 0.003 £ 0.003 ROs 0.159 £+ 0.0006

Con relacion al estudio de los procesos de adsyrciécientemente se han
desarrollado un gran niumero de modelos cinétics®termas de adsorcion los cuales nos
permiten identificar el tipo de mecanismo o procesiante el cual la adsorcién de cierto
contaminante (metal o metaloide) se esta llevandaba; asi como, ayudarnos a evaluar la
capacidad de adsorcion que presenta un adsorbenéspecifico (Kratochvil y Volesky,
1998). Por un lado, los parametros de las isoterntssexpresan las propiedades de afinidad
gue presenta un adsorbente a una temperatura jogHdondiciones constantes) (ldbal.,
2002; Figueroat al., 2008; Rajaret al., 2009). Mientras que los datos cinéticos nos ayadan
identificar el tipo de mecanismo o proceso mediatteual se lleva a cabo la adsorcién,
capacidad y tasas de remocion del adsorbenteoasd,cel tiempo en el cual el equilibrio
adsorbente/adsorbato tiene lugar @tal., 2000; Cerofolini, 2002).

En el presente trabajo se evalu6 el comportamigmtias arcillas rojas en la remocion
(adsorcion) de As(lll) bajo diferentes condiciomiespH y temperatura, con el fin de buscar
establecer valores 6ptimos de ambos factores; @wio,ccon la ayuda de modelacion
matematica sentar las bases para estimar tiempoasi pero efectivos para la remocion de
este metaloide; los cuales podran ser utilizaddstenos tratamientos de aguas contaminadas

por As como una alternativa de remediacion.



2 ANTECEDENTES

Existe una amplia gama de publicaciones cientigrakas cuales el objetivo principal
fue determinar la capacidad de adsorcion de difeseminerales arcillosos (principalmente
oxidos de hierro) como agentes geosorbentes deme los cuales podemos destacar los
siguientes:

En su estudio sobre las técnicas de adsorciongbaratamiento de efluentes ricos en
As(V), Singhet al. (1996) observaron que la adsorcion de As(V) pondiga y feldespatos
esta directamente relacionado con la concentrat@ola disolucidn, pH, y temperatura; Asi
mismo, indicaron que la maxima capacidad de adsor¢anto para hematita como
feldespatos se lleva a cabo en las primeras ef@8Pas60 minutos respectivamente). Por otro
lado, y con respecto al efecto del pH, encontrapas la adsorcion de As(V) por hematita y
feldespatos es directamente proporcional al incnéondel pH, obteniendo como pH 6ptimo
para hematita (pH= 4.2) y feldespatos (pH = 6.2);esnbargo, pudieron observar que a pH
mayores a los 6ptimos, empieza a existir un deantoren la adsorcion de As(V), lo cual fue
atribuido a una dilucién de los geosorbentes ygmole una disminucion en los sitios activos
de adsorcion de cada uno de ellos. Por otro ladsfraron que la remocion de As(V) se ve
afectada desfavorablemente con el incremento dent@eratura (20 a 50 °C). Resultados
similares, fueron los encontrados por Matisl. (1997) en su trabajo sobre la remocion de
As(V) en goethita en el cual indicaron que la maicapacidad de adsorcion de este
adsorbente se da en los primeros minutos del ppoeese los 30 y 60 min. Asi mismo,
indican que el pH es un factor importante que y#len la adsorciéon de As(V) sobre la
goethita, siendo el intervalo de pH entre 2 y §ue presenta un maximo en la adsorcion de
As(V) (aprox. 100%); sin embargo, a valores pH raligs la adsorcion se ve disminuida
alcanzando solo 10%. Por otro lado, muestran quockbr temperatura es inversamente
proporcional a la adsorcién de As(V), alcanzandamdbAs(V)/g goethita a 25 °C y so6lo 35
mg As(V)/g goethita a 45 °C.

Goldberg (2002) evaludé la adsorcion de As(V) y Apx(en 6xidos de hierro y
aluminio y minerales arcillosos (montmorillonitdita, caolinita) y el efecto que el pH tiene
para la adsorcién de estos. Dicho estudio fue dlevaa cabo bajo condiciones de pH en los
intervalos de 2 — 11, en el cual pudo observargeeyisten valores de pH en los cuales se
lleva a cabo la maxima adsorcion tanto de As(V) @ate As(lll) para cada una de estas
arcillas. Asi mismo, muestra que la adsorcion déllhses del 100% durante todo el

intervalos de pH (2 -11); mientras que la adsor@énAs(V) presenta un incremento del
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100% en los intervalos de 2-7 y un decremento esdorcion con el incremento del pH
superior a 8. Por otro lado, ellos indicaron qum&ima adsorcién de As(lll) por caolinita es
inversamente proporcional al incremento del pH doeal intervalos de pH de 8 — 10 que
presenta un maximo en la adsorcion; contrariaméatadsorcion de As(V) se lleva a cabo
bajo condiciones acidas siendo el intervalo der2 —

Fuentes (2002), en su trabajo sobre los paramfisiosquimicos de la hematita que
influyen en la adsorcion y remocion de As(lll) deaducion acuosa, indico que la adsorcion
de As(lll) se ve afectada por el pH de la disologigualmente, observo que la maxima
adsorcion se da en las primeras etapas del prdetsdo a que existe una mayor presencia de
sitios activos que al paso del tiempo van siendgados o saturados por el As(lll). Este
autor encontré también que el aumento del pH estdimente proporcional a la capacidad de
adsorcion de la hematita, siendo los pH de 5 as7gie brindan a la hematita una mayor
capacidad de adsorcién, esto debido a la gran mudeiones los cuales oxidan al As(lll)
transforméandolo a As(V), el cual es mucho més fdeillemover. También llevo a cabo la
determinacion de isotermas de adsorcion obteniemdo capacidad de adsorcion (k) de
0.1034, siendo el modelo de Freundlich el que desgrse ajusta de una mejor forma a este
proceso. Resultados similares fueron obtenidos Podt y Hering (2003), cuando
compararon la adsorcion de As(V) y As(lll) en males de 6xido de hierro (6xidos de hierro
amorfos, goethita y magnetita), donde indicaron lgueapacidad de adsorcion de ambos
elementos (As(V) y As(lll)) se lleva a cabo en tismnes con un pH acido y cercano a los
neutros siendo los pH de 4 y 8, respectivamengedfiimos encontrados para cada uno de
ellos. Del mismo modo, ellos mostraron que la adéortanto de As(V) como As(lll) se ve
desfavorecida cuando se incrementa el pH de ldudigo; también indican, que la capacidad
de adsorcion de los 6xidos amorfos y goethita sefeetada por la concentracion total de As,
mostrando que la adsorcion alcanza casi 100% cusndmncentracion de As es baja,
mientras que bajo concentraciones mas altas etpiaje disminuye para ambos minerales.

Giménezet al. (2007) indicaron, en su trabajo sobre la adsorciénarsénico en
hematita, goethita y magnetita natural, que el aotamiento de cada uno de los adsorbentes
bajo diferentes condiciones de pH (entre 1 y 13¥ieslar para los tres, encontrando una
mayor adsorcién tanto para As(lll) como para A€W )condicién de pH acidas, mientras que
al incrementar el pH y ser extremadamente alcdldnoapacidad de adsorcién de los tres
adsorbentes se ve desfavorecida. Aunado a lo antedios concluyen que la hematita,
goethita y magnetita son excelentes agentes decrémde As(lll 6 V) de disolucion acuosa

y por tanto posibles candidatos a ser utilizadoBigmos tratamientos de agua contaminados



con este metaloide debido a que estos son geoseslinesentes en el ambiente y ademas de
muy bajo costo.

Mehmoodet al. (2007), en su trabajo sobre los mecanismos der@ds de As en
suelos calcareos, en el cual evaluaron diversopanemtes de los suelos calcareos como los
oxidos de hierro (goethita) y arcillas silicicaadlinita, montmorillonita e illita), indicaron
que los 6xidos de hierro alcanzan su maxima capdciie adsorcion cuando estos se
encuentran en contacto con As en disolucion bapiciones de pH acidas; sin embargo, la
desorcion de As de la superficie de la goethitavesdavorecida cuando la disolucion se
encuentra bajo pH alcalinos, del mismo modo indmpa@ la maxima capacidad de adsorcion
de la goethita fue de 4.7 mg As/g goethita segumazlelo de adsorcion de Langmuir. Por
otro lado, muestran que las arcillas silicicasqu& una menor afinidad para la adsorcion de
As de la disolucion encontrando de igual maneraroagima adsorcion por parte de estas
arcillas a un valor de pH= 5 y una maxima capacaadsorcion, segun el ajuste realizado
para la ecuaciéon del modelo de adsorcion de Langrdei 0.86, 0.64 y 0.52 mg AsV/g
caolinita, montmorillonita e illita, respectivament

Por otro lado, Mamindy-Pajangt al. (2009) desarrollaron un trabajo en que cual
evaluaron la adsorcién de As en dos tipos de adRidos de hierro comerciales (hematita y
goethita), en el cual ellos evaluaron tres pardamsefpH, fuerza idnica y la concentracion
inicial de As). En dicho trabajo ellos pudieron ebv&r que el pH es un factor importante en
la adsorcion de As tanto por hematita como porhg@etindicando que la maxima adsorcion
para ambos oxihidroxidos se da en un intervalopldeacidos y cercanos a los neutros
(alcanzando cerca de un 80%), mientras que a palirals la adsorcibn de As se ve
disminuida, explicando que esto es debido a queoamkihidroxidos presentan una gran
solubilidad en condiciones extremas de acidez glialdad gracias a su propiedad anfotera
(reacciones de ionizacion: protonacion y despraidmd; finalmente, indicaron que la
capacidad de adsorcion de ambos oxihidroxidos esctdmente proporcional a la
concentracion inicial de la disolucion, lo cual&estirectamente relacionado con el area
superficial especifica que presenta cada uno deXisdroxidos; siendo la goethita la que
presenta una mayor area superficial especificar gpe un mayor numero de sitios activos,
lo cual la hace mas eficaz para la adsorcion ds atincentraciones de As.

Materiales de ceramica adsorbentes fueron desatosll mediante la aplicacion de
nanoparticulas de 6xidos de hierro sobre la supertie tubos de alumina porosos para la
remocion de As de medios acuosos como posiblertiatdo de bajo costo en zonas rurales

(Sabbatiniet al., 2009). Se mostré una serie de 6xidos de hierliazadbs como adsorbentes
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en diversos estudios asi como diversos adsorbeptssdos por 6xidos de hierro, indicando
que el adsorbente que presenta una mayor capadda@ddsorcion de As son las
nanoparticulas de akaganeita, seguida de los &sste hierro amorfos y cristalinos (Feff,O
entre una lista larga de adsorbentes. Por otro, lmdoautores pudieron observar que la
maxima capacidad de adsorcion de los adsorbentesréiica sintetizados fue inversamente
proporcional al aumento del pH, alcanzando una maxdsorcion (7 mg As/g Fe) a un valor
de pH de 3; mientras que a pH= 6 disminuy6 hadta aéanzar una adsorcién de 2.2 mg
As/g Fe. Asi mismo y al igual que Mamindy-Pajanyakt(2009), ellos indicaron que la
fuerza idnica (0.1 y 0.01 M NaNPno es un factor que tenga un efecto significaémola
adsorcion de As.

Se llevaron a cabo estudios de adsorcion de oteiales pesados como el cromo,
cadmio, plomo, zinc, cobre, entre otros, de iguahena con el fin de evaluar y establecer la
maxima capacidad de diversos agentes adsorbent#sagins. Dentro de estos estudios esta
el realizado por Abollin&t al. (2003) en su trabajo sobre la adsorcion de ngepmeados en
Na-montmorillonita y el efecto del pH. Observararecal reducir el pH de la disolucion la
adsorcion de iones metalicos también se ve afectitado a que al disminuir el pH los
grupos de aluminio y silicio que constituyen laillacson protonados propiciando un
decremento en el nUmero de sitios activos dondéfws metalicos pueden ser adsorbidos.
Resultados similares fueron los encontrados poaMhiinoet al. (2006) en su trabajo sobre
la evaluacion de la capacidad de adsorcion de esefmsados sobre vermiculita, la cual se
vio directamente afectada por el pH de la disoluckén dicho estudio, ellos observaron que
la capacidad de adsorcion de la vermiculita es mayando el tamafio de la particula de la
arcilla es menor; asi mismo indicaron que el pHaddisolucion tiene gran efecto sobre la
capacidad que tiene la vermiculita de adsorber legef@esados, observando que cuando la
disolucién mantiene un pH acido (<7) la capacidacdsorcion es menor; sin embargo, al ir
aumentando el pH de la misma la capacidad de adsammbién se incrementa. Al mismo
tiempo, Rey-Herrera (2006) evalud los efectos d¢ofas ambientales pH, temperatura y
salinidad en la adsorcion de Zn, Cu, Cd, y Pb entmorillonita y observo que la variacion
en la capacidad de adsorcion de la montmorill@stanenor cuando la concentracion de sales
en la disolucién es mayor, lo cual se debe a la grasencia de iones en disolucion que se
encuentran compitiendo con los iones metalicos lpsrsitios activos localizados en la
superficie de la montmorillonita disminuyendo denera gradual la presencia de estos sitios;
por otro lado, indica que la variacion de la terapga (15 — 30 °C) no provoca ningun

cambio en la adsorcion de los iones metalicos.



Aguirre (2009) estudié el efecto de adsorcion déVirpor minerales arcillosos
(arcillas rojas y caolinita), en un medio acuoselefecto de factores ambientales (pH y
temperatura), en el cual encontré que la maximaadad de adsorcion de Cr(VI) por parte
de las arcillas rojas se llevé a cabo en las pametapas del proceso; mientras que para la
caolinita este proceso tomd un poco mas de tiempticando que esto es debido a que la
capacidad de intercambio catidnica que ésta prgsnibajo. Del mismo modo, indico que el
efecto del pH es un factor importante que influgdaeadsorcion de Cr(VI), encontrando que
la maxima capacidad de adsorcion se da a pH bajp 4P para arcillas rojas y caolinita
respectivamente. Por otro lado, demostré que elggmde adsorcion de Cr(VI) es un proceso
endotérmico debido a que la adsorcién es directamgroporcional al incremento de la
temperatura siendo la temperatura de 35 y 45 °@dlzges en los cuales se llevo a cabo la
maxima capacidad de adsorcion para arcillas rof@®imnita, respectivamente.

Pirila et al. (2010) indicaron que se encontré una rapida adsode As(lll) y As(V)
en 6xidos de titanio en las primeras etapas detlestalcanzando un equilibrio de adsorcion
después de 4 horas de haber empezado el experiméitiayendo esto a la desprotonacion
de la superficie activa de los oxidos al incremeetapH (mayor al valor de phl), estos
autores demostraron disminucion en la remocién sigli\y As(V) con el incremento del
pH. En el mismo contexto, ellos hablan de diferam@n la adsorcion de As(lll) y As(V) a
pH 6, suponiendo la posibilidad de la existencidugezas de repulsion entre el adsorbente y
los aniones de As(V) predominantes bajo esas congis; sin embargo, la especie neutra de
As(lll) predominante bajo estas condiciones esnigge mas facilmente en la superficie
negativa del adsorbente. Los modelos isotérmicoads$ercion de Langmuir y Freundlich
fueron aplicados por estos autores, encontrandoebueodelo de Freundlich es el que se
ajusta mejor para la adsorcion de ambas especiés dmjo todas las condiciones de pH
usadas. Mientras que el modelo de Lagmuir sélo n@dinidad a pH 4, tanto para As(lIl)
como As(V), con unagxde31.8 y 33.4 pg/mg, respectivamente.

La aplicacion de modelos matematicos para con@cemktica de adsorcion ha sido
ampliamente registrada en la literatura. ldbal. (2000) llevaron a cabo una revision de
procesos de sorcion de contaminantes por varitestas, donde hacen mencion de un gran
namero de modelos cinéticos y modelos de difusyosus métodos de solucion para la
determinacion de cada uno de sus parametros ycidés de difusion. Algunos de estos
modelos son: reaccion de primer orden, reacciOprdeer orden reversible, reaccion de
segundo orden, cinética de Langmuir-Hinshelwoodtrob de difusion de pelicula, particula

y poro; los cuales estan basados en la concentrdeida disolucién, cantidad de adsorbente,
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etc. Por otro lado, estos autores también indicenlarga lista de adsorbentes que se han sido
utilizados para la remocion total o parcial de anglia gama de contaminantes (metélicos,
colorantes, etc.) en medio acuoso, indicando eldg modelo cinético que cada uno de esos
procesos ha seguido.

Wanget al. (2010) en su trabajo sobre la cinética de adsord@®b(ll) en carbdén
negro derivado de los residuos del trigo, aplicatiwersos modelos como lo son: Pseudo-
primer orden, ecuacion de segundo orden de Ritebiggacion modificada de segundo orden,
ecuacion de Elovich y de difusion parabdlica. Seosetré0 un rapido incremento en la
adsorcion de Pb(ll) en las primeros minutos deleerpento (1 - 30 min), que disminuye
hasta llegar al equilibrio (30 — 240 min), Estoigadque la adsorcién es un proceso de tipo
multiple. Finalmente, estos autores mencionan gueeliacion modificada de segundo orden
y la ecuacion de Elovich son las que se ajustammaeja adsorcion de Pb(ll) por carbon
negro; sin embargo, ellos también mencionan quifugion parabdlica es un mecanismo al
que también se ajustan muy bien los datos expetat@snde las primeras etapas de este
experimento. Resultados similares fueron enconsrgmtsr Tushar y Dustin (2011) en su
trabajo sobre la adsorcion de Zn(ll) de disolucEruosa en bentonita, indicando un
incremento en la cantidad adsorbida de Zn(ll) edscidn directa con la concentracion inicial,
tiempo de contacto y pH de la disolucién; mientjas, disminuyé al aumentar la cantidad
del adsorbente y la temperatura de la disoluci@i.ndismo, ellos indican que en general el
proceso se ajusta mejor a la ecuacion cinéticasdedo segundo orden (rapida adsorcion) en
las primeras etapas del proceso, pero cuando rapdiefue alcanzando su equilibrio, un
segundo mecanismo de adsorcion (difusion intrapdati) fue también identificado. Por otro
lado, estos autores evaluaron dos isotermas dercaaso(Langmuir y Freundlich)
encontrando que el modelo de Langmuir es el model® mejor se ajusta a los datos
experimentales de este proceso, indicando queneépo de adsorcion tiene lugar de manera

homogénea y en monocapa.
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3 JUSTIFICACION

La presencia de metales y metaloides toxicos eniasieacuosos ha llamado la
atencion de las personas, principalmente de lostifte®s ambientales que tratan de
contrarrestar la contaminacién por estos elememdsscuales acarrean un gran nimero de
efectos nocivos para la salud humana; un ejemply cfaro es el caso del As que en su
estado de oxidacion mas agresivo (As(lll)) puedesimnar desde enfermedades muy ligeras
como la decoloracion de la piel, hasta enfermedad®@scas que puede poner en riesgo la
vida de la sociedad, tales como enfermedades og#miicas que afectan diversos érganos
entre los que estan principalmente: piel, pulmdgadio y rifion. Existe una amplia gama de
técnicas que ayudan a la remocion o eliminacioniglan total de este tipo de contaminantes
como el As, siendo la adsorcion una de las masriampes hoy en dia debido a que es una
técnica muy practica y de facil aplicacién. Adendependiendo del material utilizado como
adsorbente, puede resultar ser una técnica muyoetoa. La utilizacibn de minerales
arcillosos como las arcillas rojas hacen que laitécsea muy barata, debido a que las arcillas
tienen una gran disponibilidad en el medio natasi como una gran capacidad de
regeneracion.

Evaluar el comportamiento de las arcillas rojasadarremocion de As(lll) de una
disolucidn acuosa bajo diferentes condiciones dg pHnperatura es necesario para el disefio
de sistemas de tratamiento de agua contaminaddigqar metaloide. La modelacion de este
proceso (aplicacion de modelos cinéticos) es uacspmportante en procesos industriales y
tratamiento de aguas, ya que una vez establectnElonodelo se ajusta mas adecuadamente
a nuestro experimento podremos hacer estimacianeartidades y tiempos de remocion de
As. Por otro lado, con la realizacion de esta itigasion, se lograra obtener valores optimos
de pH y temperatura los cuales podran ser utilga&ofuturos tratamientos de agua con el fin

de dar un mejorar el proceso (costo-beneficio).
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4 HIPOTESIS

 El pH y la temperatura son factores importantes igflayen en la adsorcién de
As(Ill) por arcillas rojas. Por lo que, existe ud p una temperatura optimos, para la

adsorcion de este metaloide en este adsorbente.
* Los modelos cinéticos e isotermas de adsorcionuasips en el presente estudio, se

ajustaran adecuadamente a los datos experimeptiada adsorcion de As(lll) por

arcillas rojas.
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5 OBJETIVOS

Objetivo General

Conocer el efecto del pH y la temperatura en lasg@on de As(lll) con arcillas

rojas, evaluando y aplicando diferentes modeloéticios e isotermas de adsorcion.

Objetivos Especificos

» Conocer caracteristicas fisicas y quimicas del radste (composicion quimica,
mineralogia, area superficial especifica, tamafipaile, morfologia y pHpz0).

« Determinar la capacidad de geosorcion del As(lh)agcillas rojas, bajo diferentes
condiciones de pH.

» Evaluar si los modelos cinéticos de adsorcion sstaj adecuadamente al proceso de
geosorcion de As(lll) en arcillas rojas.

» Determinar la capacidad de geosorcion del As(Ii)agcillas rojas, bajo diferentes
condiciones de temperatura.

e Evaluar si las isotermas de adsorcion se ajustatuadamente al proceso de

geosorcion de As(lll) en arcillas rojas.
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6. METODOLOGIA

6.1 0rigen y caracterizacion de los sorbentes.

Las arcillas utilizadas como agentes geosorbenteseste estudio son arcillas
provenientes de minas de la regién de Huayacodditilgo y Veracruz, a las cuales se le
realizaron analisis de fluorescencia de rayos Xa pardeterminacién de su composicion
quimica, andlisis de difraccion de rayos X paraidentificacion de los minerales que
contienen cada uno de estas arcillas y mediamteéldo BET con nitrégeno se determiné el
area superficial especifica y el tamafio de pordadearcillas rojas; ademas, se analizaron
directamente al microscopio electronico de bar(@&M, por sus siglas en ingles) marca
JSM.6300 Jeol SCANNING MICROSCOPE con el fin deesbar las formaciones cristalinas
y compuestos amorfos presentes en estas arciltdgs Enalisis fueron realizados en los
institutos de Geofisica, Geologia y Fisica de 1aAWN

Por otro lado, en el Instituto de Ciencias del Mdrimnologia Unidad Mazatlan, se
llevé a cabo la determinacion del punto de cargaHpz0) por el método de adicion de
sélido, el cual involucra el ajuste de una listadts®luciones con concentraciones y fuerza
iGnica distintas a un pH determinado; donde lagreia de sales desplazan el pH hacia el
pHpzO, si el pH inicial de la disolucién es supeabdel pHpz0 entonces el pH disminuye;
sin embargo, si es menor aumenta (Balistrieri yrishyr1981; Mallet al., 2006). Para dicho
experimento, se prepararon disoluciones 0.01 yM.tle KNG;; agregando 45 mL de
disolucién de KN@ en viales de centrifugadora de 50 mL, a los cusdees ajusto el pH (2,
4, 6, 8 y 10); una vez ajustado el pH se afadiérbry de arcillas rojas, tapando los viales
inmediatamente (con el fin de evitar el intercambaseoso). Posteriormente se dejaron
reposar durante 48 horas con agitaciones manuatizs & horas, al finalizar las 48 horas el
pH de la disolucién fue medido nuevamente. El pHfz€ obtenido graficanda\pH
(diferencia entre pkly pH:) vs ph. El pz0 se refiere al pH en el cual la carga sugatfde
un sdlido (arcillas rojas) es neutra, lo cual epdrtante conocer debido a que alrededor de
este punto se esperaria una menor interaccion kstraitios activos y el contaminante en

disolucion.

6.2 Experimentos de adsorcion de As(lll)
6.2.1. Disoluciones de trabajo.
La preparacion de las disoluciones se realiz6 t@r B trioxido de arsénico (As).

Se prepar6 una disolucién stock y partiendo desellprepararon 500 mL de las disoluciones
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experimentales con diferentes concentraciones daghloide (0.1, 0.5, 1.0, 5.0, 10.0 mg
As/L). En todos los casos la dilucion se realizpleando agua milliQ (18.2).

6.2.2. Andlisis de Arsénico

La cuantificacién de arsénico para cada uno desiperimentos se realizdé con un
espectrofotometro de fluorescencia atdmica mardaBigtical (Millenum Excalibur) previa
generacion de hidruros, siguiendo el protocolo sdgeoor el manual del aparato. Se llevo a
cabo la reduccion de As(V) potencialmente generad@s(lll), al tomar 3 mL de cada
disolucion de los experimentos mencionado en agpastposteriores y afiadirles 3 mL de HCI
mas 0.2 mL de acido ascorbico-ioduro de potasiewatlas a 10 mL con agua milliQ. EI HCI
reacciona con el As(V) generando la reduccion dliAsfon ayuda del acido ascorbico —
ioduro de potasio que actia como catalizador dealecion. La muestra es bombeada a través
del equipo donde se mezcla con borohidruro y H& p@accionar y generar hidruros y arsina
gaseosa,; el hidrégeno de la arsina sirve como cstiblrei para crear una flama a través de la
cual pasa el As el cual es detectado por el egpeetro de fluorescencia atomica, registrando

los datos obtenidos en un software de computaéogarg 3).

SAMPLE VALVE

Figura 3.- llustracion
esquematica sobre

SAMPLE

SR oeew  analisis de As(lll
BLANK 1

_'"__' mediante espectroscapi
% de florescencia atomic

.l-'\:’-ﬂSTE %MIER LLJJ; Yy generaCién de hidrur
Sermanton (PSAnalytical, 1997).

RECYCLE | ]T-‘T_
/ /‘_'\'.1 |

REDUCTANT 1 .f[\ P

6.2.3. Reactivos para la determinacion de As(l)I

Todos los reactivos se prepararon segun lo recoadenen el manual del usuario del
espectrofotometro de fluorescencia atémica (PSASE.MILLENNIUM EXCALIBUR)
(PSAnalytical, 1997).

Preparacion de Acido Clorhidrico (HCBI acido clorhidrico (HCI) fue preparado al 7

— 7.4 %, tomando 20 mL de una disolucion conceatr@dCl 35 — 37 % (m/m)) para

posteriormente llevarse a 100 mL con agua milliQ.
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Preparacion del Borohidruro de Sodio (NaB+be disolvieron 7.0 g de Borohidruro

de sodio en 500 mL de agua milliQ afiadiéndole 4d® dnidroxido de sodio. Llevandolo a
1000 mL de disolucién con agua milliQ.

Preparacion de Disolucion Acido Ascorbico 10% - uiad de potasio 50%Se

disolvieron 25 g de ioduro de potasio y 5 g de @eaisicorbico en aproximadamente 40 mL de
agua milliQ, para posteriormente llevarla a 50 neLaggua milliQ. Es importante que tanto la
disolucion de Borohidruro de sodio y la de éacidadasico — ioduro de potasio sean

preparadas diariamente.

6.3. Cinética de geosorcion de As(lll) en arcillasrojas bajo diferentes
condiciones de pH.

Una vez preparadas las disoluciones de trabajoséaiao se llevo a cabo el ajuste del
pH de cada una de ellas a los diferentes pH estdbtepara este estudio (pH: 4, 6, 8 y 10), el
ajuste del pH se logré afiadiendo acido clorhidfit@l) o hidréxido de sodio (NaOH) segun
el pH que se requiri6. Posteriormente fueron trsstas 100 mL de cada disolucion a
matraces de 250 mL (en total fueron 4 matracesgua disolucion puesto que el estudio fue
realizado por cuadruplicado). Junto con cada unesties disoluciones se corrieron blancos
libres de adsorbente con el objeto de cuantifitgurea disminucion de la concentracion de
arsénico que no fueran debida a la presencia derddkas; asi como blancos sin metaloide,
pero con adsorbente, con el fin de evaluar la dadto proporcion de As contenida en los
minerales arcillosos.

Posteriormente, se afiadieron 0.25 g de arcillas rjcada unos de los matraces y se
dejaron agitando en un agitador orbital makedp line a una velocidad de 150 rpm, se
tomaron alicuotas de 5 mL de los matraces en amitacintervalos de tiempo definidos (O,
15, 30, 60, 120, 180, 270 y 360 min). Posteriormese centrifugan las alicuotas a 3000 rpm
para separar el material solido (residuos de ajadél sobrenadante. Se tomaron solo 3 mL
los cuales fueron depositados en frascos color addd 0 mL cada uno, para su posterior
analisis de As de acuerdo al apartado 6.2.2.

Aunado a lo anterior, se evaluaron siete modeldsmiicos de cinética de adsorcion
con el propésito de conocer el comportamiento decgso a lo largo del periodo de
experimentacion, asi como el efecto del pH sobmeigino proceso. Las ecuaciones utilizadas

para este proposito se muestran en la tabla 2.
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Tabla 2.- Modelos matematicos de cinética de adsa@da utilizados para evaluar el efecto
del pH en la adsorcion de As(lIl).

Modelo Ecuacion

Reaccion de Primer Orden e In(p) + K1t (1)
Reaccion de Segundo Orden Hdl/g + Kot (2)
Reaccién de Tercer Orden Y19 1/dfo + ket (3)
Reaccion de Pseudo-Primer Orden legfd = log(q) — (k/2.303)t (4)
Reaccion Pseudo-segundo orden ¢ Hflo0e + (L)t (5)
Difusién Parabdlica OF o + kgt (6)
Reaccion de Elovich t6 ¢ + (IB)In(ap) + (AP)In() (7)

(Cheunget al., 2000; Ho and McKay, 1999; Hei al., 2000 usadas por Taylet al., 1995;
Wanget al., 2010).

6.4. Determinacion de la capacidad de geosorciére dAs(lll) en arcillas rojas
bajo diferentes condiciones de temperatura.

Una vez obtenido el valor de pH 6ptimo para la edéo de As(lll) se realizaron
experimentos similares a los anteriores, solo g wez la variable fue la temperatura (10,
25 y 40 °C), utilizando el valor de pH 6ptimo. Eston el fin de obtener un valor de
temperatura optimo para la adsorcion de As(lll).témperatura de estos experimentos fue
controlada mediante el sistema de enfriamiento kentamiento del oscilador antes
mencionado.

Por otro lado, las capacidades maximas de adsopumérmparte de las arcillas rojas
fueron determinadas mediante la utilizacion y agién de los modelos y ecuaciones
matematicas de Freundlich y Langmuir. Por un laflaonodelo de Langmuir nos indica que
la adsorcion se da de manera tal que no existéntaraccion entre las moléculas adsorbidas
y ademas en una sola capa (monocapa), la ecuasdnegcribe este modelo es:

Gq = (Gn*Ceq)/(Ka+ Ceg) (8) G = L/hadb + C/Omax 9

Donde @q corresponden a la concentracion en miligramossdelto adsorbido por
gramo del adsorbente (mg/g)e@s la concentracion de soluto residual en la wish
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acuosa cuando el equilibrio sorbente-sorbato lieger (mg/L); Ky nos indica la constante de
Langmuir y finalmente g es la capacidad maxima de adsorcién. Por otrq kldoodelo de
Freundlich nos describe que la adsorcion del sdatda de forma heterogénea y en capas
multiples dando lugar a una gran interaccion elatsemoléculas del soluto que esta siendo

adsorbido, el cual esta representado en la siguemntacion:
Ga= Ki(Ceq™" (10) oglg = (1/n)log G + log k (11)

En la cual g, representa la concentracion en miligramos deltscdwsorbido por
gramo del adsorbente (mg/g)s@s la concentracion de soluto que se encuenteguhbrio
(mg/L); mientras que Ky n son las constantes caracteristicas del sisténegn-Ruiz, 2005).

Asi mismo, se determinaron parametros termodin&an{d&, AS y AH), con el
propésito de definir la naturaleza del proceso a@koecion de As(lll) por arcillas rojas, para

los cual se emplearon las siguientes ecuaciones:

AG = -RTInk (12) Inkg = (AS/R) — AH/RT) (13)

DondeAG, AS y AH son los parametros termodinamicos de energia ter Gibbs
(KJ/mol), entropia (KJ/mol K) y entalpia (KJ/moljespectivamente, R es la constante
universal de los gases (8.3145 J/mol K), T esrgtratura absoluta (K), el valor dg e
obtenido a partir de los valores dgagcalculados con el modelo de Langmuir (Aguilar-
Carrillo et al., 2006; Saret al., 2011).

Finalmente, se realizaron comparaciones de los gaim®s y desviaciones estandar
obtenidas a partir de los valores de las répliemgstradas por el espectrofotometro de
fluorescencia atémica para con ello lograr constitaxiste un efecto significativo del pH y
la temperatura en la adsorcion de As(lll); postemgnte, se realizaron pruebas estadisticas
con las cuales se verificd si existe diferenciadgisticamente significativa en la adsorcion de

As(Ill) por arcillas rojas.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Caracterizacion de los adsorbentes (Analiste Fluorescencia, Difraccion de
Rayos X, Determinacion de diametro de poro y areauperficial especifica y Microscopia
Electrénica).

El analisis de fluorescencia de rayos X revelédmgosicion quimica de las arcillas
rojas. Los resultados de estos analisis muestran lag arcillas rojas estdn compuestas
principalmente de Si§) Al,O3 y FeOs, con algunas impurezas de $iPMnO (tabla 3). Por
otro lado, dicho analisis demostré una pérdidagadcinacion (PXC) de aproximadamente
6.52%.

Tabla 3.- Valores porcentuales de los componentesiqicos de la arcillas rojas.

Compuesto Promedio (%) Compuesto Promedio (%)
SiO, 57.359 CaO 1.559

TiO> 1.226 NaO 1.092

Al,O3 19.554 kO 1.536

FeOs 9.444 BOs 0.150

MnO 0.028 PXC 6.52

MgO 1.260 Suma 99.73%

Desde otro punto de vista, el andlisis de difratcdé rayos X mostrado en la tabla 4,
indic6 que los principales componentes mineral@&ipeesentes en las arcillas rojas son
algunos minerales de, caolinita, feldespatos @llyittuarzo; mediante un proceso de fraccion
orientada se pudo corroborar la presencia de dhtés arcillas rojas.

De acuerdo con Aguirre (2009), quién utilizé lasmas arcillas rojas como agente
adsorbente durante sus experimentos de adsorcién(db, indica que el diametro de poro y
area superficial de las arcillas rojas es de 171A.¥ 34.5 nf/g, respectivamente.

En la tabla 5 se muestran los andlisis quimicolizeslos con el SEM (Microscopia
Electrénica de Barrido), en la cual se puede obseyque se presentan altas cantidades de
Fe O3 alcanzando un 9.858 %, y de $i(56.058 %) y AIO; (28.324 %), corroborando lo

encontrado con el andlisis de fluorescencia desrXyo
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Tabla 4.- Resultados de minerales presentes en lagillas rojas, obtenidos del

andlisis por difraccion de rayos X (DRX).

Clave de la muestra Minerales Identificados
Especie Mineral Formula Quimica
Arcillas Rojas Caolinita Al;Si,O5(0OH),4
lllita K(AL,Fe),AlSiz019(OH)2.H,O
Feldespato (Albita) (Na,Ca)(Si,Al)Og
Cuarzo Sio,

Por otro lado, en la misma tabla 5, se encuentfigada la composicion quimica de
las arcillas rojas después de haber estado enctordan la disolucién de As(lll) (Img/L),
encontrando que no existe una diferencia estaaliséinte significativa por parte de los $iO
antes y después del tratamiento; por otro ladpoatentaje de abundancia de;®Bgse ve
incrementada cuando las arcillas fueron sometidas eambio de pH, que va desde 9.858
cuando las arcillas rojas no tuvieron tratamiendstd 13.803% a pH=10; caso contrario
ocurre con AlO; probablemente debido a un efecto de dilucion; al sa ve disminuido al
incrementar el pH de la disolucion desde 28.324%ah&9.802%. Asi mismo, se puede
observar que las moléculas de;@sfueron detectadas en porcentajes muy bajos (caesda
<1%), posiblemente debido a la baja concentrace&dAsl presente en la disolucion o quizas
debido a la porosidad del material adsorbente gumife la penetracion del As dentro de la
estructura de la arcilla donde la técnica utilizada permite que dicho elemento sea
detectado; encontrando una mayor cantidad d@®s&spH= 6 y 10, aproximadamente 0.981 y
0.914%, respectivamente.

Finalmente, en la figura 4, no se alcanza a ideatifningun tipo de formacion
cristalina de oxidos de hierro en las arcillasspjgor 1o que su presencia es en estado amorfo.
Figura 4.- Imagen
de arcillas rojas
tomada con
microscopio
electrénico de

barrido 6000X (a) y
2000X(b).
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Tabla 5.- Componentes quimicos de las arcillas rogay presencia de arsénico adsorbido durante los eimentos de adsorcion (* sin

arsenico; ** con arsénico)

Arcillas Rojas 56.058 1.312 9.858 28.324 1.306 0.294 0.300 0.309 2.104 0.046

S/As* +4.014 +1.123 +1.611 +3.169 +0.488 +0.277 +£0.289 +0.197 +0.272 +0.103
Arcillas Rojas
C/As**
oH4 57.983 1.080 13.673 23.107 1.017 0.080 0.447 0.633 1.903 0.077
+1.035 +0.120 +1.550 +0.474 +0.384 +0.106 +0.170 +0.577 +0.294 +0.133
oH6 56.921 2.030 16.398 19.727 0.245 0.159 0.681 0.460 2.396 0.981
+1.403 +0.383 + 2.552 +0.870 +0.237 +0.170 +£0.094 +0.430 +0.241 +0.416
57.358 2.221 18.432 16.943 0.737 0.128 1.023 0.333 2.283 0.540
PHS +2.818 +1.124 +1.733 +2.185 +.553 +0.218 +0.206 +0.181 +0.501 +0.422
oH10 58.760 1.644 13.803 19.802 0.797 0.333 0.969 0.824 2.152 0.914

+6.286 +0.664 +2.929 +1.484 +0.648 +0.458 +0.546 +0.650 +0.568  +0.561
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7.2Punto de Carga 0 (pHpzO0).

Una vez finalizados los experimentos para detenmeéhaHpz0, se realizé el andlisis
de los datos obtenidos encontrando que las arciitggs presentan un pHpzO de
aproximadamente 4.6 (Figura 5). Lo anterior indigee, bajo estas condiciones de pH,
nuestro material presenta una carga superficialEnase a lo anterior, diversos autores han
encontrado un efecto directo en la carga supdrfividia de algunos o6xidos de hierro
ocasionado principalmente por el alto contenidoSi@,, el cual se encuentra cargado
negativamente causando el cambio (disminucidn)esiabcarga superficial neta de los 6xidos
de hierro, lo cual afecta directamente al pHpzOnilg Letterman, 1993; Waseegh al.,
2010).

4.00 4
3.50 4
3.00 4 ----%0.01N (KNOjy)
2.50 1 —_ MO0.IN (KNO5)
I 2.00 4
=) : -
1501 ) Figura 5.- Gréafica de arga
1.00 1
0.50 1 de punto 0 (pHpz0)
0.00 t ' t t 1
_o.s0bo Z.M 6.00 800 1000 12.00
pH,

7.3. Cinética de geosorcion de As(lll) en arcillasjas bajo diferentes condiciones

de pH.

Para determinar la capacidad de adsorcion de Ag@dil arcillas rojas, es de suma
importancia primeramente conocer el tiempo en el se alcanza un equilibrio entre el
adsorbente y el adsorbato; por lo tanto, se tomaroestras de la disolucion a diferentes
tiempos (0, 15, 30, 60, 120, 180, 270 y 360 mimppdeterminar el efecto del tiempo de
contacto. Asi mismo, estos experimentos se llevaroabo bajo diferentes concentraciones
(0,0.1,0.5,1,5y 10 mg As/L) y condiciones d¢te(d, 6, 8 y 10) para evaluar el efecto de la
concentracion inicial y del pH, respectivamente,l&radsorcion de As(lll) sobre arcillas
rojas; observando un rapido incremento en la ausorde este elemento para todas las
concentraciones, durante los primeros minutos dessga haber iniciado el proceso; seguida
de una disminucion gradual en la adsorcion, la esahtribuida a la saturacion de los sitios
activos presentes en la superficie de las araitigs (figura 6). Resultados similares fueron

obtenidos por Lépeet al. (1998) quienes estudiaron la capacidad de adsodeidodos rojos
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para tratamiento de agua de desecho y Gen¢-Fuh@@@d) quien evaluo la adsorcion de As
en lodos rojos. Ambos autores indicaron que ed@picremento en el proceso de adsorcion
es debido a que en las primeras etapas el proegeaborcion esta relacionado con dos
factores principales: (1) la cantidad (concentragide As presente en la disolucion y (ll) la
gran disponibilidad de sitios activos presentes l@nsuperficie de los lodos rojos.
Comportamiento similar fue observado por Mano#aill. (2000) para la adsorcién de
mercurio. Por esta razon, en este estudio, podeme&® una rapida adsorcion del As(lll)
debida a la alta disponibilidad de sitios activodaesuperficie de las arcillas rojas los cuales
van siendo ocupados con el transcurrir del tiempo ipnes del metaloide, hasta que la
superficie de la arcilla se encuentra saturadaasaio la disminucion gradual de la adsorcion
hasta llegar a un punto de equilibrio.

Por otro lado, una notoria disminucion en el porajende adsorcion de As(lll) se ve
reflejada con el incremento de la concentraciéaoiahide la disolucion de 0.1 hasta 10 mg
As/L (tabla 6) para todo el intervalos de pH uéitib en el experimento, desde 92.147% hasta
24.343% y 60.873% a 23.816% para valores de pH=8,0gspectivamente. Esto debido que
al incrementar la concentracion de la disoluciés iltnes de As se encuentran en mayor
proporcion que los sitios de adsorcién, propicialadsaturacion de los mismos. Después del
analisis estadistico realizado a los datos expetaies, se pudo constatar la existencia de
diferencias significativas (tabla 6) entre las difdes concentraciones utilizadas en el
presente estudio. Resultados similares fueron tm®regrados por Tangt al. (2010) al
estudiar la cinética y modelos de adsorcion denaséy fluoruro en goethita bajo diferentes
condiciones de pH y concentracion inicial de amddementos, encontrando que la adsorcién
de As(V) es mayor cuando la concentracion de laolaigdn es baja, cambiando
repentinamente cuando la concentracion es incremi@nto cual es explicado debido a la
saturacion de los sitios activos superficialesadisiorbente.

Siguiendo con el mismo contexto, cuando la coneein inicial de As(lll) en
disolucién es baja (0.1 mg/L) la adsorcion tiengaluen valores de pH alcalinos (pH=10)
(Figura 6a); bajo concentraciones intermedias dgllpen disolucion (0.5, 1 y 5 mg/L) la
adsorcion de este elemento tiene lugar en toddexivalo de pH usado en este trabajo (pH=4-
10) (Figuras 6b, c y d); finalmente, cuando la emtiacion de la disolucion se incremento a
10 mg/L (Figura 6e) la remocién de As(lll) se vavbrecida bajo condiciones acidas (pH=4).
Muchos autores han evaluado el efecto del pH adldarcion de As(lll) y As(V) en algunos
oxidos de hierro (Manningt al., 1998; Waltham y Eick, 2002; Dixit y Hering, 200Zhang
et al., 2004; Zhanget al., 2008), encontrando que la remocion de estosesitm se ve
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favorecida bajo un amplio intervalo de pH (acidizsiinos); indicando también, un
decremento en la adsorcion de As(lll) y As(V) cuaetipH de la solucién es incrementado,
explicando que esto es debido al incremento eantidad (concentracion) de grupos @
disolucion al ir incrementando el pH, lo cual madifla carga superficial especifica de los
oxidos de hierro (tiende a ser mas negativa); deinm modo, el incremento del pH de la
disolucién ocasiona la desprotonacion de las espat As (HAsO; y HAsO:%); ambos
factores son importantes en la adsorcion de AsfJéherando un efecto de repulsion entre los

atomos de As(lll) en disolucion y el mineral imgddo la adsorcion de estas especies.

Tabla 6.- Porcentaje de As(lll) adsorbido sobre la arcillas rojas bajo diferentes

concentraciones iniciales y variacion de pH. Pruebde Tuckey p<0.05, n=4.

As(I1l) adsorbido (%)

PH 0.1 mg/L? 0.5 mg/L*® 1 mg/L>Pe 5 mg/L"° 10 mg/L°

4 36.606 43.575 32.943 20.022 34.053
53.383 45,248 35.874 13.195 9.628
60.873 55.359 49.141 21.851 23.816

10 92.147 46.792 42.650 18.234 24.343

Una diferencia significativa fue observada a pHXycon respecto a los otros valores
de pH, cuando la concentracion de la disolucion daelO y 0.1 mg/L (figura 6a y e),
respectivamente. Lo anterior puede deberse a tiaoikin de As(lll) a As(V) causado por los
oxidos de hierro presentes en la arcilla roja;demas facilmente adsorbible el As(V) que el
As(lll), lo que provoca un aumento en la adsorcidmjo condiciones de pH=10 y
concentracion de 0.1 mg/L (figura 6a); mientras, queno se observa en la figura 6e, la
adsorcion es mayor para el pH 4 a una concentrat@éhO mg/L; sin embargo, bajo estas
dltimas condiciones, este proceso no encuentraquilitgio durante la duracién de los
experimentos tendiendo a ser muy variable (incréosery decremento). Caso contrario
ocurre con los experimentos realizados a pH=6,1® y con concentracion inicial de 10
mg/L; los cuales logran una tendencia asintotigadeamente después de comenzar con el
experimento (< 2h). Con respecto a lo anterioreRivMHuerta y Pifla-Soberani (2002) indican
la dificultad que se presenta al trabajar con &i® hierro en condiciones de pH menor a 5,
debido a la gran solubilidad de estos minerales ésijas condiciones. En el mismo contexto,
Rubinoset al., 2005 encontraron que los principales componeti¢ée$os lodos rojos que
suelen diluirse a pH=4 son el Si, Al, Fe y Ca, éadido una mayor disolucién para todos ellos
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a pH=4; mientras que a pH=10, condiciones en las ejuAs®, presente como HAsG
(Figura 1) es predominante en ambientes oxidadisteeuna mayor liberacién de As debido
a que los grupos OHilesplazan el As retenido en la superficie de d¢dlar Por lo que, la
variacion del As(lll) adsorbido bajo condiciones mie=4 puede ser explicada tomando en
cuenta la posibilidad de una disolucion de la digerde los 6xidos de hierro, lo que

provocaria una desorciéon del As(lll) que ya se &abtienido minutos antes.
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Figura 6.- Cinética de adsorcion de As (lll) mediate el uso de arcillas rojas,
temperatura de 25 °C y 0.25 g de arcilla. Analisisle varianza de una via (ANOVA)
p<0.05; post-prueba Tuckey p<0.05 (95% intervalos & confianza), n=4. Letras

diferentes existe diferencia, letras iguales no salferentes significativamente.

Por el contrario, en las figuras 6b, c y d, no lsgeova una diferencia significativa en
la adsorcion de As con respecto a la variaciérpteltendiendo a volverse asintotica desde
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las 4 h. después de haber iniciado con los expetoseA manera de tendencia, se observo
una mayor adsorcién a pH 8, mientras que a pH fa padas las concentraciones, la
adsorcion de As(lll) fue menor.

Mediante un analisis estadistico de los datos empetales con el uso de software
Graphpad-prisma version 5, y asumiendo que nuegaims son normales (esto debido a que
el nimero de datos utilizados (n) no nos permiédar a cabo un analisis de normalidad), se
confirmé que el valor de pH 10 es el pH que tiena mayor diferencia significativa con
respecto a los otros tres valores de pH. Por losquaecidié elegir este valor de pH como el
valor 6ptimo para la adsorcion de As(lll) por deslrojas. Resultados contrastantes fueron
encontrados por Pierce y Moore (1982) en su tradiatjoe la adsorcion de arsenito y arsenato
en hidroxidos de hierro amorfos, en el cual indigarincremento en la adsorcion de arsenito
directamente proporcional al incremento desde pHhadta una maxima capacidad de
adsorcion (~513um/g) a pH 7, y una disminucion en la capacidad dsomion hasta 417
um/g para el pH 9.8; explicando que este comportaimies debido a que en condiciones de
pH que van desde acidas hasta neutras, el minesérnia una carga superficial positiva y
ademas la especie de As(lll) predominante bajosestmdiciones es la especia neutra
(H2AsO;s); mientras que, al seguir incrementando el pHahastanzar un pH mayor a la
constante de disociacién del As(lll) >9.2, la gew&n de especies deprotonadas (cargadas
negativamente) de As(lll) se ven favorecidas; asia; la proporcion de grupos funcionales
OH aumenta, lo cual obstaculiza la retencién de asodearsenito en la superficie de los
hidroxidos de hierro, debido a la generacion dezhgde repulsion entre el adsorbente y el
adsorbato. Sin embargo, diferentes investigaciorafizadas para la adsorcion tanto de
As(V) como As(lll) (Dixit y Hering, 2003; Guet al., 2007) han mostrado que el pH no es un
factor importante en la adsorcion de la especiaaidd de este metaloide. Indicando que, si
bien la adsorcion de As(V) tiene lugar cuando labnres de pH van de acidos a neutros,
disminuyendo su capacidad de adsorcibn a pH atesglifa remocién del As(lll) es
independiente del pH, ya que fue adsorbido de raasiemilar por los 6xidos de hierro en
todo el intervalo de pH experimental (pH 3-10), quen en menor proporcion que el As(V),
explicando que esto es causado por las difereat@aostaticas de ambas fases.

Para obtener el modelo cinético que mejor se¢@puos datos experimentales bajo las
diferentes condiciones de pH y de concentracidniahi se utilizaron las 7 ecuaciones
mostradas en la tabla 2. Las constantes y pardsngkro(h™), k- (g mg* h%), ks (g mg? h
Y, ke (0, ko (g mg* hY), kg (mg g* h®), o (mg g* h?) y B (1/mg ¢)) para cada uno de los
modelos cinéticos aplicados para la adsorcion ddéllAsle disolucién acuosa por arcillas
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rojas estan indicados en Anexo I. Se encontré bomeelo cinético que mejor se ajustod a los
datos experimentales fue el modelo de pseudo-segomtn con valores promedio dé=R
0.9178, 0.9882, 0.9799, 0.9940, 0.9014 para laserdraciones de 0.1, 0.5, 1, 5y 10 mg/L,
respectivamente (figura 7) y valores promedio ge(0g0240, 0.1008, 0.1703, 0.3688, 1.0555
mg/g (tabla 7), para las mismas concentracionase$te motivo, con base en lo establecido
por este modelo podemos inferir que nuestro prodesadsorcion es un proceso que se lleva

a cabo en multietapas, debido a la interaccioradsbrbato (As(lIl)) con 2 sitios activos de la

superficie heterogénea del adsorbente (arcill@asyg¢iVanget al., 2010) .

t/gt (h g/mg) t/qt (h g/mg)

t/qt (h g/mg)

700.0 9

600.0 4

500.0 1

400.0 1

300.0 4

200.0 4

100.0 1

0.0 4

Cinética de Adsorcion de As(l11) 0.1 mg/L

160.0 q

140.0 4

120.0 4

100.0 4

80.0 1

60.0 4

40.0 4

20.0 1

0.0

Cinética de Adsorcion de As(l11) 0.5 mg/L

{

2 4 6 8 10

14

120.0 1

100.0 1

80.0 1

60.0 4

40.0 1

20.0 4

0.0 4

Cinética de Adsorcion de As(l11) 1 mg/L

14

80.0 1

70.0 4

60.0 1

50.0 1

40.0 4

30.0 4

20.0 4

10.0 4

0.0 4

Cinética de Adsorcion de As(l11) 5 mg/L

14

0 2 4 6 8 10 12 0

2501 Cinética de Adsorcién de As(lll) 10 mg/L tiempo (h)
01 opH4
15.0 4
oo < mpH6

5.0 ApPH8

001 XpH10

-5.0 . v J

0 1 2 3 4 5 6 7
tiempo (h)

Figura 7.- Gréaficas que representan el modelo de pado-segundo orden para la
geosorcion de As(lll) de disolucién acuosa con difentes concentraciones de As(lll) y

pH, 0.25¢g de arcilla roja, temperatura 25°C.

De acuerdo a lo publicado por Huagi@l. (2010) en su estudio sobre los aspectos cinéticos y
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termodinamicos en la adsorcién de arsénico porradetes granulares basados en hierro y
Tang et al., (2010) en la evaluacion de las caracteristicastudio de modelos para la
adsorcion de fluoruro y arsénico en goethita, Isoexon de arsénico para cada uno de los
casos sigue o se ajusta adecuadamente a el nutietico de adsorcion de pseudo-segundo
orden con un coeficiente de determinaciéf) (fara ambos casos superiores a 0.99. Por el
contrario, Guptaet al. (2009) en su trabajo sobre la remocién de arséongando de
nanoestrusturas de hierro y titanio mezcladas desdelisolucion acuosa concluyeron que la
adsorcion de As(lll) esta dada por un proceso grerfisie homogénea donde los sitios
activos son limitados y la interaccidén sorbentdsator es 1:1 (modelo cinético de pseudo-
primer orden) con un 4R0.96; mientras que la adsorcién para la especiés@¥) sigue un

modelo pseudo-segundo orden.

7.4. Determinacion de la capacidad de geosorciére dAs(lll) en arcillas rojas
bajo diferentes condiciones de temperatura.

Para la determinacion de la temperatura Optima faradsorcion de As(lll) de
disolucién acuosa por arcillas rojas, se evaluéfetto de la temperatura bajo diferentes
concentraciones iniciales de la disolucion y alggtimo de 10. En la figura 8 se muestra el
efecto de la temperatura, donde se puede ver@esiista una tendencia que sugiere que el
aumento de la temperatura (10 hasta 40°C) provo@umento en la adsorcién de As(lIl) por
arcillas rojas, alcanzando 0.466, 0.510 y 0.56Qynudra las temperaturas de 10, 25y 40 °C,
respectivamente; a una concentracion inicial den@Q.. Sin embargo, después de realizar un
analisis estadistico se pudo constatar que no eexgerencia significativa entre los
experimentos con diferentes temperaturas (ANOVA=@.9412, p=0.9596). Lo anterior
concuerda con lo reportado por Kersten.y Vlasow®9®? cuando estudiaron el efecto de la
temperatura en la adsorcion de As(lll) por goetlitabservaron que no se presenta una
diferencia estadisticamente significativa. Sin embade acuerdo con Altungan et al.
(2000) y Altundgan et al. (2002), la adsorcion de As(lll) es influenciada b pH y la
temperatura, incrementando la capacidad de adsodgdos lodos rojos desde pH 2 hasta
9.5, y desde 25 hasta 70°C. Por el contrariogt.al., 2010 observaron una disminucion en la
adsorcion de As(lll) al aumentar la temperaturastitema; disminuyendo de 9.74 a 8.80 mg
As(ll)/g.
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Tabla 7.- ParAmetros calculados por el modelo cinéb de Pseudo-segundo Orden para
la adsorcion de As(lll) de disolucibn acuosa por aillas rojas. Diferentes
concentraciones (0.1, 0.5, 1, 5y 10 mg/L), diferes pH (4, 6, 8 y 10), temperatura de
25°C.

Modelo Cinético Pseudo-segundo Orden

ko e R®
0.1 mg As(llN)/L
pH4 39.421 0.015 0.732
pH6 54.307 0.019 0.954
pH8 142.384 0.023 0.986
pH10 120.352 0.038 1.000
0.5 mg As(lll)/L
pH4 15.995 0.087 0.962
pH6 21.408 0.092 0.998
pH8 15.625 0.124 0.995
pH10 30.287 0.100 0.998
1 mg As(ll)/L
pH4 16.273 0.134 0.990
pH6 29.665 0.129 0.960
pH8 4.308 0.231 0.978
pH10 10.001 0.187 0.992
5 mg As(lIl)/L
pH4 11.714 0.414 0.997
pH6 32.916 0.229 0.997
pH8 12.120 0.444 0.994
pH10 8.095 0.387 0.988
10 mg As(lIN/L
pH4 2.117 1.433 0.964
pH6 178.580 0.397 0.967
pH8 0.391 1.297 0.707
pH10 1.470 1.095 0.959

Por otro lado, se evalud el efecto de la varia@énla concentracion inicial bajo
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diferentes condiciones de temperatura, encontrandaorcentaje de adsorcion de As(lll) de
aproximadamente 56.93 % cuando la concentracionAsigll) en disolucion es baja

(0.1mg/L) y diminuyendo este porcentaje (13.36 %) el aumento de la concentracion hasta
10 mg/L (Tabla 8). Resultados similares fueron aetrealos por Kersten y Vlasova (2009) en
su estudio sobre la adsorcién de arsenito sobrihitpoe temperaturas elevadas, indicando
una relacion del porcentaje de adsorcion de Asfilersamente proporcional al incremento

de la concentracion inicial de As(lll) en disolutié

0.8

0.7

0.6

) .-
= . T
\E/ o5+ ] et e = —— j
(o)
o .
S 041 -
o
(2]
T 03]
— —piemp. 10T
z’ 0.2 1 — — ETemp. 25T
....... ATemp. 40C
0.1 -
0 ;
0 2 4 6 8 10 12

Concentracion (mg/L)

Figura 8.- Efecto de la temperatura en la adsorcid de As(lll) por arcillas rojas,
variacion de concentracion (0.1, 0.5, 1, 5y 10 nhg/ 0.25g de arcilla, pH=10.

Tabla 8.- Porcentaje de As(lll) adsorbido sobre lasarcillas rojas bajo diferentes

concentraciones iniciales, variacion de temperaturg un pH=10.

Porcentajes
Concentracion Temperatura
10°C 25°C 30°C
0 0 0 0
0.1 58.1424 59.5749 53.0870
0.5 39.5284 44.1170 50.3099
1.0 30.6995 35.0990 41.1096
5.0 21.6796 23.4224 25.2337
10.0 12.2092 12.8257 15.0580
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Con el propésito de establecer el tipo de procesdiante el cual la adsorcion de
As(lll) desde la disolucién acuosa en arcillassdjane lugar, la aplicacién de los modelos de

Langmuir y Freundlich fue importante (figuras 9B, yespectivamente).

0.70 -
a
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
C. (mg/L)
0 -
-0.2 - b
-0.4
-0.6
-0.8 4
3 -14
o & 10T
S -1.2 1
o | pie
B A 40T
-1.6 4 4
-1.8 4 A
-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 15
log(ce)

Figura 9.- Isotermas de adsorcién de Langmuir (a) ¥reundlich (b) para la adsorcion de
As(lll) en arcillas rojas. Diferentes concentracio®s iniciales (0.1, 0.5, 1, 5y 10 mg/L).
0.25g de arcilla. Diferentes temperaturas (10°, 25°40°C). pH=10.

En la tabla 9, se muestran los coeficientes derm@atacion (R) para cada
temperatura de cada modelo. Observando que lo @xferimentales tienden a ajustarse
mejor al modelo descrito por Freundlich, con unficante () de 0.9895, 0.9857 y 0.9662
para las temperaturas de 10°, 25° y 40 °C, resfa@stinte. Asimismo, se puede apreciar una
disminucién en la capacidad maxima de adsorcigpy(ccuando la temperatura de la
disolucion es incrementada (18.80, 17.99 y 15.08gngContradictoriamente a estos
resultados, Ligt al. (2009), Thirunavukkaraset al. (2002), Hlavay y Polyak (2005), Liu
(2010) y Prasaet al. (2011) estudiaron la adsorcién de arsénico eersids 0xidos de hierro

y observaron (en términos generales) un efectatdirdel pH y la temperatura en dicho
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proceso, indicando una relacion directamente éatrapacidad de adsorcién del arsénico con
el incremento de ambos factores. Todos estos autarabién observaron que el modelo que
mejor se ajusta a los datos experimentales fueodkeha descrito por Langmuir, explicando

gue esto esta relacionado con lo establecido pemesdelo, el cual nos indica una adsorcion

en forma de monocapa sobre la superficie homog#giaaineral.

Tabla 9.- Parametros de la isoterma de Langmuir pa la adsorcion de As(lll) de
disolucién acuosa por arcillas rojas (0.25g arcillaoja, pH=10). b (L/mg), Gnax (Mg/Q).
1/n (adimensional), k (mg/L).

Langmuir Freundlich
Temperatura 5 5
Omax R 1/n ks R
10°C 0.6768 18.7970 0.8500 0.5935 -0.0907 0.9895
25°C 0.5915 17.9856 0.8302 0.5958 -0.1181 0.9857
40°C 0.6697 15.0830 0.8620 0.6559 -0.1419 0.9662

Mediante la aplicacion de ecuaciones matematicay (13) y de la grafica mostrada
en la Figura 10, se determinaron diversos parasédronodinamicosAG, AS y AH) con el
propésito de definir la naturaleza del proceso @koecion de esta investigacion. En la tabla
10 se muestran los valores de energia libre deséiiropia y entalpia, observando que los
valores deAG y AH son negativos; mientras que el valor encontraata S fue positivo,
siguiendo lo encontrado en la literatura en diversstudios sobre la adsorcion de As(lll) en
diferentes 6xidos de hierro, hidroxidos de/Mgde doble capa y lodos rojos con alto

3.00 - y = 643.54x + 0.6835
R = 0.8745
2.95 |
L
2.90 1
L 2
2.85
©
X
£ 580/
2.75 |
2.70 * ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0.0032 0.0032 0.0033 0.0033 0.0034 0.0034 0.0035 0.0035 0.0036
T

Figura 10.- Inky vs 1/T para la estimacion de parametros termodinarobs para la

adsorcion de As(lll) en arcillas rojas.
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contenido de hierro (Altunganet al., 2000; Altund@anet al., 2002; Kundu y Gupta, 2006;
Kersten y Vlasova, 2009; Liret al., 2009). Todos estos autores sugieren una natarale
exotérmica y espontanea para los procesos de ausdec As(lll) cuando los valores déH

y AG son negativos, respectivamente; mientras quedoukrs valores dAS son positivos
indican un incremento en la aleatoriedad (mayoomieh en el sistema) de la interaccion
adsorbato/adsorbente al incrementar la temperdtual es causado por el incremento en

los grados de libertad de las especies de arseaiedsorbidas.

Tabla 10.- pardmetros termodinamicos para la adsorén de As(lll) por arcillas rojas.

Temperatura Parametros termodinamicos
(°K) AG° (KJ/mol) AS° (J/mol K) AH® (KJ/mol)
283 -6.906 5.6829 -5.350
298 -6.802
313 -6.388
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8. CONCLUSIONES

« El diametro de poro y area superficial de las asitojas fue de 1714.77 A y 43.5/g)
mientras que su composicién quimica fue: ;S#057.359%; AIOs; = 19.554% y Ff3; =
9.444%) y su contenido mineralogico incluyo cuarilita, feldespatos y caolinita. Se

observé que los oxidos de hierro que forman patasiarcillas rojas son amorfos.

* El punto de carga cero pHpzO caracteristico pasaalcillas rojas empleadas en este

estudio se present6 a pH= 4.6.

* Una mayor adsorcion de As(lll) se observo en lamgnos minutos después de iniciar el
proceso (<2h) para todos los valores de pH y todas concentraciones utilizadas.
Encontrando el equilibrio después de que transamni6 horas del experimento, excepto para

el pH=4, debido al posible efecto de disolucionadearcillas rojas a pH acidos.

» La capacidad de adsorcion de As(lll) para bajas@aimaciones (0.1 mg As(lI)/L) fue
mayor a pH=10 (0.038 mg As(lll)/g); para concentraes intermedias (0.5, 1 y 5 mg As(lll)
/L) las condiciones de pH 6 y 8 fueron los mejof@d23, 0.230 y 0.454 mg As(lll)/g,
respectivamente), mientras que a concentraciotes (@0 mg As(lll) /L), se obtuvo la mayor

capacidad de adsorcion en condiciones de pH aplde4) (1.464 mg As(l11)/g).

* El modelo cinético de pseudo-segundo orden es delnaue se ajusta mejor a los datos
experimentales, lo cual indica una interacciénpaote del As(lll) con dos sitios activos de la

superficie del mineral.

» El porcentaje de remocion de As(lll) es directaragirbporcional al incremento del pH,
encontrando un porcentaje de remocion de 36.60p%=4 hasta 92.147% cuando el pH fue
de 10, para una concentracién de 0.1 mg As/L. &steortamiento fue observado para todas

las concentraciones pero en menores proporciones.

* No se observé un efecto significativo de la temjpeaasobre a la capacidad de adsorcién
de As(lII).
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* ElI modelo isotérmico que mejor explica el procescadsorcion de As(lll) es el modelo
establecido por Freundlich, el cual indica un psocge adsorcion heterogéneo y en multiples

capas.

* Se encontraron valores negativos para los parastrmodinamico\G y AH para el
proceso de adsorcion de As(lll) por arcillas rojasgual indica la naturaleza espontanea y
exotérmica del proceso, respectivamente. Contranéen el valor calculado parsS fue
positivo y sugiere un incremento la entropia dstlesna y por ende un mayor desorden en el
sistema (incremento de aleatoriedad en la intefagorbato/sorbente).

* En gran parte de las investigaciones y estudiag@# en la presente tesis, se ha concluido
que las arcillas o minerales arcillosos, principaite goethita, hematita y lodos rojos que
presentan un alto contenido de éxidos de hierno,lbaeenos agentes adsorbentes de As(lll)
los cuales pueden ser una alternativa en trataosel® agua contaminada con este metaloide
a valores de pH entre 4 y 8. Tal y como se encqdra las arcillas rojas con alto contenido

de oxidos de hierro empleadas en el presente estudi
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Anexo |.- Constantes y parametros de los modeloséticos aplicados para la adsorcion de As(lll) deidolucion acuosa por arcillas rojas.

Diferentes concentraciones (0.1, 0.5, 1, 5y 10 rog/diferentes pH (4, 6, 8 y 10), temperatura de 2&.

Modelos Cinéticos

Primer Orden Segundo Orden Tercer Orden Pseudo- Difusion Ecuacion de Elovich
Primer Parabdlica
Orden

k' 1 Qo R2 k' 2 Jo R2 k3 Jdo R2 k]_ R2 (1] kd R2 (1] B R2

0.1

pH4 024 1713 0.488 - 0.003 0.524 -51361  1.794xib 0445 0.056 0.112 0.002 0.005 0.386 0.031  270.2700.472
7 60,994

pH6  0.15 1577 0.900 - 0.008 0.875 -2412.8 4.117x10 0817 0450 0.001 0.005 0.005 0.892 0.124  344.8280.792
1 12.656

pH8  0.06 1.420 0.795 -3.429 0.016 0777 -370.31  6.594%100.755 0.624 0.981 0.014 0.004 0.848 5762  434.7830.831
4

pH10 0.07 1.288 0523 -2.591 0.026 0.464 -19519  3.763%100.410 0.688 0.996 0.024 0.007 0.632 2.631  204.0820.872
3

0.5

pH4  0.04 1.072 0.602 -0.680 0.053 0.564 -21.946 7.4928100.485 0.588 0.364 0.043 0.013 0719 1.355 85.470 .7700
3

pH6  0.03 1.012 0.860 -0.443 0.064 0.827 -12.171  1.628%100.791 0.565 0.937 0.055 0.011 0974 8.392 103.098.996
3

pH8  0.03 0.912 0.489 -0.402 0.081 0.411 -9.2548 3.943%100.348 0.554 0579 0.070 0.016 0.677 4.565 67.114 .7910
6

pH10 0.02 0.938 0.778 -0.254 0.078 0.741 -59192  3.603%100.704 0.630 0.407 0.070 0.009 0.903  174.009 126.580.963
2
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Anexo |.- Continuacion.

k' 1 Jo R2 Kk’ 2 Jo R2 k3 do R2 kl R2 o kd R2 R2
1
pH4 0.039 0881 0.723 -0.363 0.089 0.698 -6.989 6.189%1 0.675 0.664 0.227 0.073 0.019 0.859 3.502 57.471 .8940
pH6 -0.008 0.733 0.015 -0.013 0.120 0.001 -0.749 1.588% 0.011 0468 0.119 0.167 -0.008 0.045 3.12%%10217.391  0.021
pH8 0.059 0.779 0366 -0.534 0.103 0.275 -17.279 310% 0.217 0.443 0.356 0.110 0.032 0.597 3.424 33.670 .6770
pH10 0.038 0.747 0.777 -0.255 0.124 0.785 -3.532 2.306&1 0.760 0.453 0.798 0.104 0.027 0.952 6.736 43.290 .9300
5
pH4 0.034 0.162 0.055 -0.089 0.306 0.396 -0.596 0.008 350 0.386 0.601 0.282 0.045 0.627 55.815 21.978 8120.
pH6 0.024 0.078 0.019 0.011 0.227 0.001 -0.051 0.002 0003 0.341 0.366 0.308 -0.024 0.073 95.299 26.596 .2180
pH8 0.022 0909 0.038 -0.049 0.364 0.286 -0.280 0.016 313 0.291 0.707 0.354 0.030 0.302 3593.876 30.6750.459
pH10 0.046 0.346 0.066 -0.051 0.314 0455 -0.307 0.009 4200 0.475 0.368 0.303 0.026 0.431  10.03x10 46.296 0.376
10
pH4 -0.056 -0.280 0.486 0.034 0.0002 0.550 0.042 22483 0.609 N/A N/A 2.235 -0.247 0.317 87.72%10 8.143 0.204
pH6 -0.002 -0.112 0.001 0.011 0.406 0.009 0.091 0.026 02D 0441 0.017 0411 0001 0.001 6.7740 1428.571 0.0004
pH8 0.233 0.163 0.836 -0.524 0.283 0.702 -3.208 0.004 5580 0.063 0519 0.071 0.397 0.957 2.203 4.179 30.90
pH10 0.132 -0.438 0.640 -0.210 0.499 049 -0.758 0.049 0.380 0.101 0.759 0.364 0.286 0.852 8.060 5479  020.9
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