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Resumen

La movilidad y la biodisponibilidad de los metales traza en ecosistemas acuaticos y en el
suelo son reguladas por los procesos de retencion en la interfaz sélido-agua (disolucion). La
capacidad de sorciéon de un sorbente (suelo, mineral, etc.) dependera de su estructura, su
carga superficial y la afinidad quimica entre el sorbente y el sorbato.

Los Oxidos de hierro, son un componente comin y abundante de suelos, sedimentos y
acuiferos, tienen altas areas superficiales y son capaces de adsorber una cantidad
significativa de metales. La goethita (¢ — FeOOH) es uno de los Oxidos de hierro
termodindmicamente mas estables a temperatura ambiente, se encuentra en ambientes
naturales, y participa en una variedad de reacciones que son centrales para los ciclos
biogeoquimicos globales. Aunque las particulas de goethita de diversos tamafios y
morfologias han sido objeto de una gran cantidad de estudios experimentales y tedricos,
aun hay detalles de su reactividad superficial que no han sido explicados ni modelados
totalmente. Particularmente, la goethita ha mostrado consistentemente un comportamiento
anomalo al pasar de particulas nanométricas a submicrométricas, en las que su reactividad

superficial tiene una relacion inversa al area superficial especifica (ASE).

El objeto de estudio de este trabajo es el fendmeno de adsorcion de zinc (Zn) en goethitas
de diferente ASE, porque este elemento desempefa un papel importante en muchos
procesos biologicos y puede llegar a ser tdéxico cuando rebasa ciertas concentraciones.
Comprender y poder modelar este fendmeno tiene implicaciones de gran alcance para los
campos de la geoquimica y la ingenieria ambiental. En las Ultimas décadas, se han
realizado progresos en la comprensién de la formacion de complejos superficiales como un
tratamiento del comportamiento de algunas especies reactivas en la interfaz mineral-
disolucién, y en avances tecnolégicos de las técnicas espectroscépicas para estudiar las
estructuras moleculares de los complejos superficiales en dicha interfaz. Esta informacion

debe ser combinada con estudios macroscépicos de adsorcion.

Se realizaron contornos de adsorcion de Zn(ll) en funcion del pH en cuatro preparaciones
de goethita con diferente ASE, con dos concentraciones totales de Zn(ll). De manera
general, se observé que la capacidad de adsorcion de Zn(ll) en las diferentes goethitas

incrementa al disminuir el ASE de las mismas.



Posteriormente, se modelaron los datos de adsorcion de Zn(ll) en goethita de dos diferentes
ASE (43 y 95 m? - g1) utilizando el modelo de complejacion superficial Charge Distribution
MultiSite Complexation Model (CD-MUSIC), proponiendo la formacién de dos complejos
superficiales bidentados, respaldados con informacién espectroscopica. Las reacciones de

adsorcion propuestas son:
2(= FeOH;%5) + Zn?** = (FeOH)3%1Zn*%° + 2H*
Z(E FeOH2+0‘5) +ZnOH™ = (= FeOH)EO'lZnOHJ“O-l +2H*

Con el software ECOSAT se determind un conjunto de constantes que permiten describir
gran parte de los datos experimentales de adsorcion. Lo que representa un gran avance
para describir de manera general el mecanismo de la adsorcién de Zn(ll) en goethita a partir
de un modelo que se aliment6 con datos experimentales de adsorcion, en el que se
incluyeron correcciones del ASE, y la densidad de sitios a partir de datos cristalograficos y

de microscopia avanzada.



Introduccion

La movilidad y la biodisponibilidad de los metales traza, como el Zn, en ecosistemas
acuaticos y en el suelo son de gran importancia para la ecologia. Investigaciones anteriores
han concluido que los procesos de retencion en la interfaz soélido-agua (disolucién) en estos
ecosistemas regulan el movimiento de muchas especies quimicas. Especificamente las
interacciones de algunos iones metalicos con los (hidr)6xidos de Fe, Al'y Mn, asi como con
las arcillas y la materia organica son importantes, ya que controlan directamente la

distribucion y el transporte de dichas sustancias (Trivedi, Dyer, Sparks, & Pandya, 2004).

Las superficies de las particulas del suelo son altamente reactivas y son las responsables
de la retencion de todo tipo de sustancias: idnicas, no i6nicas, polares (hidrofilicas) y no
polares (hidrofébicas). Dichas sustancias pueden ser retenidas por precipitacion y/o por
otros mecanismos que generalmente se describen como procesos de sorcién. Los
parametros mas importantes que controlan la sorcidon de algunos metales en las particulas
del suelo son, la especiacion de los metales, la concentracion de éstos, el pH, la relacion de
masa del sélido/disolucion y el tiempo de contacto. Ademas, la capacidad de sorcidon de un
sorbente (suelo, mineral, etc.) dependera de su estructura, su carga superficial y la afinidad

guimica entre el adsorbente y el adsorbato (Sposito, 2008).

Los 6xidos de hierro, son un componente comdn y abundante de suelos, sedimentos y
acuiferos, tienen altas areas superficiales y son capaces de adsorber una cantidad
significativa de metales. Son adsorbentes dominantes en muchos entornos debido a su
capacidad de dispersarse finamente y actuar como recubrimientos sobre otras particulas
(Bekényiova, Styriakova, & Dankova, 2015). La goethita (@ — FeOOH) es uno de los 6xidos
de hierro termodinamicamente mas estables a temperatura ambiente, ademas de poseer
alta reactividad. Predominantemente se encuentra como particulas de tamafios
nanométricos a submicrométricos en ambientes naturales, y participa en una variedad de

reacciones gue son centrales para los ciclos biogeoquimicos globales.

Sus tamafios de particula muy pequefos le confieren a este mineral areas superficiales
especificas (ASEs) altamente reactivas (de 30 a mas de 100 m? - g~1), en comparacion con
otras particulas inorganicas naturales abundantes. Debido a su capacidad de adsorber
iones metalicos como el cobre, el zinc y el plomo, y oxianiones inorganicos como el
arseniato y el arsenito, se han adoptado en sistemas de tratamiento de agua potable

contaminada con arsénico y para tratamiento de residuos industriales. Aunque las
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particulas de goethita de diversos tamafios y morfologias han sido objeto de una gran
cantidad de estudios experimentales y tedricos (Boily, 2012; Felmy & Rustad, 1998;
Kosmulski, Durand-Vidal, Maczka, & Rosenholm, 2004; Yue, Jiang, & Yu, 2011; Zhou, Xiu,
Qiu, Xia, & Yu, 2017) aun hay detalles de su reactividad superficial que no han sido
explicados ni modelados totalmente. Particularmente, la goethita ha mostrado
consistentemente un comportamiento anémalo al pasar de particulas nanométricas a
submicrométricas, en las que su reactividad superficial tiene una relacion inversa al area
superficial especifica, contrario a lo que se esperaria. Hasta el momento, nuestro grupo de
investigacion ha demostrado que este comportamiento es causado por una distribucion

variable de las caras cristalinas (Livi et al., 2017; Salazar-Camacho & Villalobos, 2010).

Este fendmeno tiene amplias implicaciones para describir la reactividad de la goethita,
porque los modelos actuales no pueden simular las diferencias en las concentraciones
adsorbidas entre las preparaciones de goethita sin cambiar los parametros intrinsecos de
las goethitas consideradas, especialmente las constantes de afinidad, lo cual es un error
conceptual significativo. El problema actual es que la contribucién especifica de las caras
cristalinas en las diferentes goethitas sintéticas [con excepcion de las de 40 y de 100 m? -

g~ (Livi et al., 2017)], y especialmente en funcién de su ASE, es desconocida.

En este trabajo se pretende describir cuantitativamente, a escala laboratorio, en un sistema
relativamente simple, la sorcion de Zn en la superficie reactiva de un oxihidroxido de hierro
(goethita), que es un componente comun y abundante en suelos, sedimentos y acuiferos.
Por lo que en adelante se hace una revision bibliografica de los conceptos y antecedentes

relacionados con el sistema especifico goethita-Zn(ll).

La estructura de varios complejos de superficie tras la adsorcion se ha descrito para varios
sistemas simples de laboratorio, asi como para particulas naturales; a través de diversas
técnicas espectroscopicas, tales descripciones proporcionan una apreciacion quimica
estructural e informacion que puede deducirse a nivel atbmico, lo cual nutre los supuestos
considerados en los modelos termodinamicos, y cuando se combinan con los estudios
guimicos macroscopicos pueden proporcionar una nueva vision de los mecanismos de

retencion.

Este trabajo pretende modelar los datos de adsorcién de Zn en goethita utilizando el modelo
de complejacion superficial Charge Distribution MultiSite Complexation Model (CD-MUSIC)

para encontrar parametros unificadores de afinidad termodindmica, basandose en
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suposiciones exactas de como los pardmetros de modelado relevantes (contribucion de las
caras, densidad de sitios superficiales activos, etc.) varian con la superficie especifica,
siempre usando las mismas constantes de afinidad, pero definidas por grupo superficial.
Comprender y poder modelar este fenémeno tiene implicaciones de gran alcance para los
campos de la geoquimica y la ingenieria ambiental, ya que permitiria la unificacién de los
modelos de adsorcion para todas las goethitas, cuyos parametros de adsorcion podrian ser
muy bien predichos y manipulados en sistemas de ingenieria para esquemas de retencién

o movilizacién de zn(ll).

Justificacion

La quimica del suelo es fundamental para predecir el destino y el comportamiento de las
sustancias en suelos y ecosistemas acuaticos, ya sea que implique la liberacién controlada
de nutrientes necesarios para la produccion sostenible de cultivos o la fuerte union e
inmovilizacion de elementos potencialmente téxicos para proteger la calidad del agua, salud
humana y medio ambiente. Para comprender los procesos fundamentales que regulan la
transferencia del Zn(ll) entre las fases sdlida y acuosa, en sistemas naturales, es necesario
estudiar y elucidar los mecanismos del fendmeno, asi como estimar los parametros
termodinamicos en sistemas relativamente simples. Para posteriormente agregar variables,

hasta que sea posible describir y modelar sistemas reales.



Objetivos

Objetivo general

Estudiar y describir el mecanismo de sorcion de un metal traza comin en ambientes
contaminados, el Zn(ll), en goethitas sintéticas con diferente area superficial especifica
(ASE).

Objetivos particulares

1. Realizar experimentos macroscOpicos para determinar el comportamiento de
adsorcion del Zn(ll) en la goethita, en funcién del pH y de su concentracion total.
2. Determinar las constantes termodinamicas de la adsorcion de Zn(ll) en goethita
usando el modelo CD-MUSIC (por sus siglas en inglés, Charge Distribution

MultiSite Complexation Model).
Hipotesis

Las goethitas con diferente area superficial especifica seran capaces de adsorber Zn(ll) en
forma cationica, por la afinidad quimica que tiene la goethita con los cationes. Al incrementar
el valor de pH la adsorcién de Zn(ll) en goethita sera favorecida, debido a que la carga
superficial de la goethita es variable y disminuye con el pH.

Al normalizar los datos de adsorcion por ASE de las diferentes goethitas, aquellas con
mayor area superficial mostrardn menor capacidad de adsorciébn de ZzZn(ll), por la
contribucién de las caras cristalograficas en las diferentes goethitas y la densidad de sitios
de cada una de ellas.

Utilizando datos espectroscopicos y cristalograficos para las goethitas con diferente ASE, y
empleando el modelo de complejacién superficial CD-MUSIC, sera posible modelar los
datos experimentales de los contornos de adsorcion en funcion del pH, utilizando

constantes de afinidad unificadas por tipo de grupo superficial.



Antecedentes

Interfaz mineral-disolucién

Los suelos son medios porosos creados en la superficie terrestre a través de procesos de
intemperizacion mediados por fenédmenos biol6gicos, geoldgicos e hidrolégicos. Desde el
punto de vista de la quimica, los suelos son sistemas biogeoquimicos abiertos,
multicomponentes, que contienen sdlidos, liquidos y gases. El hecho de que sean sistemas
abiertos significa que los suelos intercambian materia y energia con la atmdsfera, la biosfera

y la hidrosfera circundantes (Sposito, 2008).

Aproximadamente, dos terceras partes del volumen del suelo estdn compuestas de materia
sélida, la cual puede dividirse en compuestos inorganicos (minerales), materia organica
(humus) y organismos vivos. Las sustancias organicas e inorganicas de particulas
pequefias (como los éxidos metalicos) tienen superficies que son inherentemente reactivas.
Estas superficies tienen grupos funcionales que son ionizables, es decir, que se pueden
cargar. Algunos de los fendmenos que generan carga superficial son sustitucién isomoérfica
y la carga variable dependiente del pH debida a procesos de hidrolisis del aluminio y otros

metales, que generan protonacion y desprotonacién de grupos funcionales o sitios activos.

En el suelo, ademas de las fases sélida, liquida y gaseosa, existe una zona limite entre las
fases conocida como interfaz. La interfaz entre la fase sélida y la fase liquida (disolucién
del suelo), es de especial interés para comprender los procesos fundamentales que regulan
la transferencia de sustancias entre varias fases en el suelo. En este trabajo, la fase solida
de interés son los minerales, por lo que en adelante se pondra particular atencion a la

interfaz mineral-disolucion.

La interfaz es una zona de transicidn que no es mineral, ni es el seno de la disolucién. Esta
zona existe porque los minerales del suelo tienen carga electrénica y capacidad de
complejacion. La composicion de la interfaz puede consistir en protones, ligantes, iones y
moléculas de agua de solvatacion, y esta directamente influenciada por las caracteristicas
estructurales, quimicas y electroquimicas de los minerales y las caracteristicas quimicas

del seno de la disolucién (Essington, 2005).



La Figura 1 es una representacion de la interfaz mineral-disolucion. La compleja topografia
del mineral es generada por los procesos de disolucion y precipitacion. Estos procesos van
acompafnados de adsorcion y desorcion de moléculas, nanoparticulas y coloides. Los
procesos de difusion llevan la materia disuelta o en particulas que reside en la disolucién
hacia la superficie del mineral y los sitios especificos de la superficie (Fischer, Kurganskaya,
Schéfer, & Littge, 2014). La composicion de la disolucién del suelo se controla mediante

procesos superficiales o cercanos a la superficie.

Disolucion

Procesos de Procesos de
disolucion/ . ' sorcion de
precipitacion ' particulas

[nanoporos,

mesoporos,
10 Um macroporos] > poifes <
|

Figura 1. Interfaz mineral-disolucion del suelo (Fischer et al., 2014).

( difusién [transporte] adveccion

Para comprender las interacciones y la reactividad de la interfaz mineral-disolucién han sido
utilizados diferentes modelos. Al considerar la interfaz mineral-disolucion como un
electrodo, es decir una superficie cargada en contacto con una disolucién (electrolito),
puede ser idealizada como una doble capa eléctrica (DCE). En 1879, Helmholtz
conceptualizo la idea de que las particulas coloidales en contacto con el agua desarrollan
una carga superficial. Esta idea fue complementada por Gouy (1910) y Chapman (1913),
guienes sugirieron que los contra-iones, en la disolucién acuosa, que rodean a la particula
soélida contrarrestan la carga superficial, la cual crea una zona de alta densidad de carga
gue disminuye con la distancia. Este fendmeno puede modelarse considerando diferente
numero de capas eléctricas, siendo el mas comun el de la doble capa eléctrica (Figura 2)
en la que los iones con carga opuesta a la de la superficie (contra-iones) y los iones con
carga del mismo signo que la superficie (co-iones) se distribuyen difusamente (capa difusa).
En esta doble capa, la concentracion de los contra-iones aumenta hacia la superficie sélida
y la concentracién de los co-iones aumenta lejos de la superficie sélida, hasta que se
alcanza una concentracion de estado estacionario a una distancia de 10-20 nm desde la

interfaz (es decir, el seno de la disolucién) (G. Brown & Calas, 2012).



Helmholtz Gouy-Chapman Stern
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Figura 2. Evolucion del modelo de la doble capa eléctrica. Debajo de cada modelo se muestra

la dependencia del potencial electrostatico (®) con la distancia (z) (G. Brown & Calas, 2012).

En 1924, Stern agregé la idea de que la carga en la DCE esta separada de la carga
superficial debido al tamafio finito de los contraiones, lo que limita su acercamiento a la
superficie. Esto es la llamada "capa de Stern", la cual se representa en la Figura 2 en la
region adyacente a la superficie sélida. En el modelo de Stern, un punto de particular interés
es el potencial donde se unen la capa difusa y la capa de Stern, conocido como la potencial

zeta.

Stern y mas tarde Grahame (1947) agregaron el concepto de que los iones acuosos pueden
adsorberse especificamente en el plano de Stern. Un ion adsorbido especificamente pierde
su solvatacion, acercandose mas a la superficie sdlida (Endo, Takeda, Kim, Koshiba, & Ishii,
2001). La carga superficial del sélido influye en todas las especies cargadas y polares en
disolucion. Los iones de carga opuesta (contra-iones) son atraidos hacia la superficie,
donde algunos pueden acercarse lo suficiente como para "tocar" la superficie. Sin embargo,
a menos que se forme un enlace quimico, estos iones son indiferentes a la superficie,
permanecen completamente hidratados y se acumulan o adsorben en una capa difusa. Son
atraidos a la superficie por su potencial eléctrico, pero son aleatorizados por energia
cinética térmica, por lo que su concentracién es probablemente mas alta a una distancia
aproximadamente igual al radio iénico del contra-ion completamente solvatado, y decae
exponencialmente con la distancia en la disolucién hasta que sea igual a la concentracién
del seno de la disolucion. De manera similar, los iones indiferentes de carga similar (co-

iones) son repelidos desde la superficie (G. Brown & Calas, 2012).



Existen modelos més detalladas de la DCE, como la que se muestra en la Figura 3, en la

gue se incluyen elementos de los modelos anteriores. Una diferencia significativa entre los

modelos mencionados anteriormente y el mostrado en la Figura 3 (modelo de Bockris-

Devanathan-Miiller), es que los primeros no dan cuenta de la posible influencia del

disolvente en la ordenacién de la interfase. En este modelo sugirieron que las moléculas

del disolvente, tales como agua, tendrian una alineacion fija a la superficie cargada. Esta

primera capa de moléculas de disolvente muestra una fuerte orientacion al campo eléctrico

en funcién de la carga. El agua muy cerca de las superficies minerales se ve afectada por

las interacciones electrostaticas y de puentes de H, lo que resulta en una diferencia de

orden de magnitud en la constante dieléctrica (&) del agua interfacial (~ 6) en relacién con
la del agua a granel (~ 78) (Bockris & Reddy, 1973).

Oxido metdlico o plano-0
(superficie cargada negativamente)

. Catién

O Oxigeno

\JAYAFZ AN
Y914

&

ISY

L

VIS AN PNV,

VOIN

!
L)

)

AN

L {

Plano interno de Helmholtz 1 (IHP,)

)

AN7 2%

® 'Molécula de agua

. Anién

Anién adsorbido especificamente

Plano interno de Helmholtz 2 (IHP2)
‘—Plano externo de Helmholtz

Anién solvatado
(no adsorbido especificamente)

Cationes adsorbidos especificamente

Estructura normal de agua
(£ =78.5)

Capa secundaria de agua
(£=32)

L_ Capa primaria de agua
(e=6)

Figura 3. Esquema de la DCE en una interfaz mineral-disolucién (Adaptado de G. E. Brown &

P

arks, 2001).
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Adsorciéon

La capacidad de los suelos para retener iones metalicos de una disolucién acuosa es de
especial interés y tiene consecuencias tanto para cuestiones agricolas, e.qg., la fertilidad del

suelo, como para cuestiones medioambientales y la remediacion de suelos contaminados.

A menudo se desconoce el mecanismo de retencion de iones metélicos en las superficies
del suelo, por lo que se utiliza el término sorcién, que en general implica la pérdida de un
ion metalico de una fase acuosa a una fase sélida contigua y consta de uno de cuatro
procesos importantes: adsorcién, absorcion o incorporacién interna, precipitacion
superficial y fijacion (Essington, 2005; Sposito, 2008).

La adsorcion se puede definir como un proceso superficial que resulta en la acumulacion
de una sustancia disuelta (adsorbato) en la interfaz de un sélido (adsorbente) y una
disolucioén. En la Figura 4, se esquematiza la adsorcion de cationes metalicos hidratados,
donde el adsorbente es la superficie de un mineral, el adsorbato los cationes hidratados.
Todos los procesos de adsorcidon son procesos de intercambio y ocurren en ubicaciones

especificas en la interfaz de disolucion sélida.

A diferencia de la adsorcion, el proceso de absorcidn no es superficial estrictamente porque
en éste una sustancia difunde dentro la estructura tridimensional del sorbente; este proceso
se ve frecuentemente en iones en contacto con minerales que contienen sitios vacantes
estructurales (e.g., birnesitas), o cuyos sitios cargados se presentan al interior de su
estructura (e.g., arcillas), y entre compuestos organicos retenidos por la materia organica

del suelo.

En la precipitacién, la estructura cristalina de un mineral aumenta de volumen como
resultado del crecimiento tridimensional de la estructura. Pero no necesariamente lo hace
con iones de la misma naturaleza del sorbente, sino que el mismo sorbato en suficiente

cantidad puede formar un nuevo sélido en la superficie del sélido original.

Las superficies de particulas del suelo son altamente reactivas y son las responsables de
la retencion de todo tipo de sustancias: iGnicas, no iénicas, polares (hidrofilicas) y no polares
(hidrofébicas). La reactividad del suelo se limita principalmente a las particulas del tamafio
de las arcillas y menores, y es el resultado de la influencia combinada de grupos funcionales

superficiales reactivos y de un &rea superficial especifica grande. Los parametros mas

11



importantes que controlan la adsorcién de metales y su distribucion entre el suelo y la
disolucion del suelo son el tipo de suelo, la especiacion de metales, la concentracion de
metales, el pH del suelo, la relacion de masa del sélido/disolucién y el tiempo de contacto
(Essington, 2005).

Adsorbente (a)
Adsorbato
Adsorbato

Cation
hidratado

Cation hidratado Seno dela

Particula Particula adsorbido disolucién

interior superficie

Figura 4. Proceso de adsorcién de cationes hidratados (Adaptado de Essington, 2005).
Grupos funcionales y complejos superficiales

Los grupos funcionales superficiales pueden estar cargados (positivos 0 negativos) o
neutros, su reactividad esta determinada por el tipo especifico de mineral al que pertenecen
y en el caso de materiales organicos, por el tipo de grupo funcional organico y grupo R al
gue estan unidos. Un grupo funcional superficial se define como una unidad molecular
guimicamente reactiva unida a la estructura de una fase sélida en su periferia, de tal manera
gue los componentes reactivos de esta unidad estan en contacto con la disolucién (Sposito,
2008). La naturaleza de los grupos funcionales de la superficie influye en las propiedades

eléctricas de la interfaz y la capacidad de adsorcion es funcién de su densidad superficial.

El suelo contiene una variedad de minerales que poseen grupos superficiales hidroxilo (=
S-0H se utiliza para representar a estos grupos funcionales), cuyos protones pueden
donarse a la disolucién circundante y pueden absorber iones metalicos a cambio. Por lo
tanto, la adsorcién de iones metalicos en estos sitios es una funcién del pH. Estos grupos
pueden protonarse en exceso y por lo tanto adquirir carga positiva, donar agua a la
disolucién y adsorber aniones, también dependiente del pH. Otro grupo importante de
minerales en los suelos son los aluminosilicatos (minerales arcillosos, micas, zeolitas y la

mayoria de los 6xidos de Mn), que se caracterizan por una carga estructural permanente,
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aunque también presentan en menor cuantia carga variable. Estos minerales poseen sitios
de intercambio idnico en la superficie, ademas de protones superficiales. Las superficies
del suelo muestran una variedad de grupos hidroxilo que tienen diferentes reactividades.
Por ejemplo, la goethita posee tres tipos principales de hidroxilos superficiales, cuyas
reactividades dependen del entorno de coordinacién del atomo de oxigeno en el grupo =
Fe-0OH (Figura 5); y los aluminosilicatos muestran grupos superficiales = AI-OH y =
Si- OH, en sus bordes estructurales. Los diferentes tipos de grupos hidroxilo se pueden
distinguir por medio de analisis espectroscopicos. Las densidades tipicas de los grupos
funcionales superficiales en minerales de tipo 6xido e hidroxido estan en el intervalo entre
2-12 sitios - nm™~2 (Bradl, 2004).

OFc* O o~ @ OH-

Figura 5. Tres tipos de grupos funcionales superficiales presentes en la goethita: el tipo A son

hidroxilos monocoordinados por Fe3*; los hidroxilos y los &tomos de oxigeno tipo C estan
doblemente coordinados por &tomos de Fe3*;; y los hidroxilos y a&tomos de oxigeno tipo B que

estan triplemente coordinados a atomos de Fe3* (Adaptado de Essington, 2005).

En la materia organica los grupos funcionales mas abundantes son carboxilo (—COOH),
carbonilo y fenol. Los ambientes naturales a menudo se caracterizan por bajas
concentraciones de metales y niveles intermedios de pH (pH 4—7). En estas condiciones, la
sorcién por grupos carboxilicos es mas importante que la sorciéon por grupos fendlicos
debido a la mayor acidez en las constantes de acidez de los primeros con respecto a los

segundos (Sposito, 2008).

Si un adsorbato se inmoviliza en la superficie del adsorbente en una escala de tiempo larga,

entonces el adsorbato y el sitio en la superficie del adsorbente al que esta unido se
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denominan complejo superficial (Werner Stumm, 1997). La estequiometria y la estabilidad
termodindmica de los complejos superficiales pueden derivarse de experimentos de sorcion
basados en disoluciones y pueden cuantificarse con la ayuda de adsorcién o equilibrios de
ley acciobn de masas (complejacion superficial). En disoluciones acuosas, los metales
pueden actuar como un acido de Lewis, por lo que un ion metélico (Me?*) y un grupo
funcional superficial forman compuestos de tipo sal de Lewis. Por ejemplo, en un 6xido de

hierro se puede observar la siguiente reaccion:
= Fe — OH + Me?* 2 = Fe — OMe* + H* (1)

Se pueden definir dos tipos de complejos superficiales, de esfera interna y de esfera externa
(Figura 6). En los primeros no hay moléculas del disolvente (es decir, agua) interpuestas
entre el grupo funcional de la superficie y el ion metalico unido a él (Ec. 2), mientras que en
los segundos hay moléculas de disolvente interpuestas entre el grupo funcional de la
superficie y el ion unido (Ec. 3) (Sposito, 2008).

=S —0H+ Me** =2=S—0Me* +H* 2)
=S — OH + Me(H,0),,°t 2 =5 — 0(H,0)Me* + (n — 1)H,0 + H* (3)

Los complejos de esfera interna son en general mas estables que los complejos de esfera
externa, ya que la unién en los primeros es a través de un enlace covalente, idnico o una
combinacion de ambos, en contraste con el enlace electrostatico y de puentes de hidrégeno
en los complejos de esfera externa. Los complejos de esfera interna que se forman con
estequiometria 1:1 se denominan complejos monodentados (Ec.2), mientras que los que
tienen una estequiometria 1:2 se denominan complejos bidentados (Ec. 4). También existen

los complejos binucleares (Figura 6) (Essington, 2005).
2=S—0H+M* 2 (=S-0),M"+2H* (4)

La formacion de complejos de esfera externa es usualmente un proceso rapido y reversible
(es decir, que la reaccién de la ecuacién 3 ocurre en ambos sentidos) que sucede solamente
en superficies de carga opuesta al adsorbato. Mientras que la complejacién de esfera
interna suele ser un proceso mas lento y dificimente reversible. Las técnicas
espectroscopicas de superficie son una herramienta Util para distinguir entre complejos de

superficie de esfera interna y externa. Los complejos de esfera interna de iones acuosos
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fuertemente unidos a un adsorbente se caracterizan por altas constantes de equilibrio. En
general, la adsorcion de iones metalicos aumenta con el pH, debido a que aumentan las
cargas negativas en la superficie y la capacidad de desorcidon para metales pesados es
baja, siendo la de los electrolitos “inertes” poco competitiva.

Bidentado
mononuclear ° H*

Esfera
externa

Bidentado
binuclear

H+

Monodentado
mononuclear

Figura 6. Representacion esquematica de los diferentes complejos que pueden formarse en

los grupos superficiales (Adaptado de Essington, 2005).
Carga superficial y densidad de carga superficial

Las superficies de particulas sélidas en los suelos desarrollan una carga eléctrica de dos
maneras principales: por sustituciones isomorficas en minerales o por las reacciones de los
grupos funcionales superficiales con iones de la disolucién del suelo. La carga eléctrica
generada a través de estos mecanismos se expresa convencionalmente como densidad de

carga, en unidades de mol.-kg~'. La carga total neta, g,, puede dividirse en tres

categorias generales: carga estructural, permanente o fija (g,), carga neta proténica (ay) 0
variable con el pH y carga neta adsorbida (Aq). En la Figura 7, se muestran los diferentes

planos en una interfaz sélido-disolucion y las densidades de carga asociadas a cada uno.
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La suma de la carga estructural y la carga neta proténica define la carga intrinseca, g;,, que
pretende representar componentes de carga superficial que se desarrollan Gnicamente a

partir de la estructura del adsorbente.
Oin = 0g + Oy (5)
La carga neta de los iones adsorbidos se define como:
Aq = o5 + 0ps + 0y (6)

gue se refiere a la carga neta de iones adsorbidos en complejos de esfera interna (IS), en
los complejos de esfera externa (OS) y en los iones difusos (d). Como no siempre es posible
la deteccion y cuantificacion experimental de los complejos de IS y de OS, la ecuacién 6 se

puede escribir de manera mas sencilla (Ec. 7).
Aq = g5 + gy (7)

os, representa todos los iones adsorbidos que no estan en la nube difusa. Esta Ultima
distinciéon conceptual, basada en gran medida en la movilidad de iones adsorbidos, se

resume definiendo la carga neta total de las particulas:
0p = Oip + O (8)

Que es la carga superficial aportada por la estructura adsorbente y por los iones adsorbidos
gue se inmovilizan en complejos superficiales, pero no incluye la que aportan los iones
difusos, por lo que al sumarla para equilibrar la carga neta total de la interfaz, se obtiene un

balance de cargas neutro (Ec 9):
opt0oqg=0 (9)

Esta ecuacion (9) establece que cualquier carga eléctrica que puedan soportar estas
particulas siempre esta equilibrada por carga de los contraiones cerca de la superficie en

la capa difusa. Una forma alternativa de la ecuacion 9 se puede escribir como:
Og+oy+Aqg=0 (10)

La ecuaciéon 10 muestra que la electroneutralidad es necesaria en cualquier sistema solido-

disolucion de un electrolito. La carga estructural y la porcion de la carga neta de las
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particulas atribuible a los protones o hidroxilos debe ser balanceada con la carga neta
superficial ocasionada por todas las otras especies adsorbidas y por los H'y OH™ en la

capa difusa.

Interfaz sélido-
disolucién Seno dela

Mineral | disolucién

Sustitucion s-plano 0s- plano.
isomorfica bis- plano d- mano
H

A3

o%o

Figura 7. Esquema de la interfaz mineral-disolucién, donde se muestra la densidad de carga

asociada a cada uno de los planos (Adaptado de Essington, 2005).
Puntos de carga cero

Los puntos de carga cero son valores de pH en los que uno de los componentes de carga
superficial de las ecuaciones 9 y 10 se vuelve igual a cero, bajo condiciones dadas de
temperatura, presién y composicion de la disolucion del suelo. Cuatro puntos de carga cero

se definen en la Tabla 1.

El punto de carga cero protdnica neta, es el valor de pH al cual la carga neta de protones
adsorbidos es igual a cero. La mayoria de los trabajos que reportan los P.Z.N.P.C. han sido
determinados mediante titulaciones potenciométricas. Como regla general, los P.Z.N.P.C.
para silicatos, humus, arcillas y la mayoria de los 6xidos de manganeso esta por debajo de
pH 4, mientras que para aquellos 6xidos y oxihidréxidos de aluminio y hierro y calcita esta
por arriba de pH 7 (Sposito, 2008).
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Tabla 1. Definicién de algunos puntos de carga cero (Sposito, 2008).

Simbolo IUPAC Nombre Definicion
P.Z.N.P.C. Punto de carga cero protonica neta oy =0
P.Z.N.C. Punto de carga cero neta Ag=0
pP.Z.C. Punto de carga cero op =0
IEP Punto isoeléctrico u=0

El punto isoeléctrico es el valor de pH en el que se asume que tanto la carga estructural
como la presencia de complejos superficiales estdn ausentes, al igual que la carga

superficial protdnica. Es decir, que oy =0y 04 = 0y + 055 + 095 = 0.

Modelos de adsorcion

Para predecir el destino y el transporte de los metales en los suelos, se han desarrollado
modelos con enfoques conceptuales y cuantitativos. Estos modelos incluyen la
determinacién de la naturaleza de las fuerzas de union, la descripcion de los mecanismos
guimicos y fisicos involucrados en las reacciones superficiales de algunos metales y el
estudio de la influencia de algunos parametros tales como el pH y la fuerza iénica. Los
modelos tedricos se han aplicado cada vez mas a los datos de adsorcion y desde la década
de 1990 la confirmacion experimental de las estequiometrias de superficie es posible
mediante el uso de técnicas espectroscépicas de superficie como EXAFS o XANES. Estas
técnicas proporcionan informacién mas profunda de la naturaleza y el medio ambiente de
las especies adsorbidas y conducen a una descripcidn mas precisa de las superficies

involucradas.

Existen dos enfoques diferentes para el modelado de la adsorcion de metales. El enfoque
del modelo empirico apunta a la descripcion empirica de los datos de adsorcion
experimental, mientras que el modelo semiempirico o0 mecanicista trata de comprender y
describir los mecanismos basicos. En el modelo empirico, la forma del modelo se elige a
posteriori de los datos de adsorcidén. Para permitir un ajuste satisfactorio de los datos
experimentales, la forma matematica se elige para que sea lo mas simple posible y el
numero de parametros sea el mas bajo posible. Por otra parte, en los modelos mecanicistas
se elige a priori estableciendo reacciones de equilibrio vinculadas con el balance de masa
de los diferentes componentes y los efectos de la carga superficial. Como el nimero de
pardmetros ajustables es mayor, la forma matematica es mas compleja. Debido a la

variedad de componentes tomados en cuenta, se requiere un mayor numero de variables
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experimentales, lo que hace que estos modelos en general sean mas vélidos que los
modelos empiricos. Una de las principales diferencias entre los dos enfoques es que los
modelos mecanicistas incluyen términos electrostaticos, mientras que los modelos

empiricos no (Bradl, 2004).
Modelos empiricos

Los modelos empiricos generalmente se basan en relaciones matematicas simples entre la
concentracion del metal en la fase liquida y la fase sélida en equilibrio y a temperatura
constante. Estas relaciones se llaman isotermas. El fendmeno de adsorcién de una
monocapa de gas en una superficie plana homogénea fue explicado por primera vez
matemadtica y fisicamente por Langmuir en 1916. La teoria de Langmuir se basaba en la
idea de que, en equilibrio, el nimero de moléculas adsorbidas y desorbidas por unidad de
tiempo en una unidad superficial es igual, sin considerar las interacciones laterales y la

movilidad horizontal de los iones adsorbidos.

La isoterma mas utilizada es la isoterma de Langmuir, que se derivé originalmente para la
adsorcion de gases en superficies planas como el vidrio, la mica y el platino. Se aplica para
la adsorcion de iones metélicos en suelos con la forma de la ecuacion 11:
_ KLC; )

qi=Db (1+KLCl- (11)
Donde g; es la concentracion de equilibrio de un adsorbato i, normalmente por unidad de
masa del adsorbente, ¢; es la concentracion de equilibrio del adsorbato en disolucién (en
molaridad), K puede considerarse como una medida de la afinidad del adsorbato por la
superficie y b representa la adsorcién maxima de i determinada por el numero de sitios de

adsorcion de la superficie reactiva. K y b pueden determinarse linealizando la ecuacién 11,

de acuerdo con la ecuaciéon 12.

= (12)

qi b bKC;
La isoterma de Freundlich es otro modelo empirico muy utilizado. El cual, a diferencia del
modelo de la isoterma de Langmuir, no esta basado en una teoria, es simplemente una
ecuacion que puede explicar el cambio de g; como una funcion de c;, la isoterma de

Freundlich se puede describir con la ecuacion 13:
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q; = KeC (13)

Donde Kr y N son parametros ajustables y positivos, N solo puede variar entre 0 y 1.
Normalmente estos parametros ajustables no tienen significado fisico, sin embargo, se ha
demostrado matematicamente que N es la medida de la heterogeneidad de los sitios
adsorbentes en la superficie. Para determinar K y N la ecuacién 13 puede linealizarse, de

acuerdo con la ecuaciéon 14:
logq; = logKyr + NlogC; (14)

El cociente % es conocido como el coeficiente de distribucién K. Diferentes autores han

Ci
aplicado estos modelos para describir la adsorcion de iones metalicos y como han
observado desviaciones de los datos experimentales, han propuesto modificaciones que
incluyen otras variables del sistema, como la competencia de los adsorbentes por los sitios,

la heterogeneidad de los sitios reactivos (Bradl, 2004).
Modelos semiempiricos (mecanicistas)

Es sabido que la mayoria de las superficies que se encuentran en los suelos estan cargadas
superficialmente y, como consecuencia, hay interacciones electrostaticas entre ellas y los
iones en disolucion. El término "modelos mecanicistas" se refiere a todos los modelos que
describen la adsorcién teniendo en cuenta la descripcién de las reacciones que ocurren
entre los iones en disolucion y la superficie cargada. Los modelos disponibles pueden variar
en la descripcion de la naturaleza de la carga superficial, el nimero y la posicién de los
planos potenciales y la posicion de las especies adsorbidas. Las dos principales reacciones
gue se producen son el intercambio i6nico, que es principalmente de naturaleza
electrostatica, y la complejacion superficial, que es principalmente de naturaleza quimica.
Los modelos de complejacion superficial permiten la descripcion del comportamiento
macroscopico de la adsorcién de solutos en las interfaces mineral-disolucién, incluyendo
todos los fendbmenos que ocurren. Combinados con el modelo de la doble capa eléctrica,
gue se discuti6 anteriormente, proporcionan un enfoque poderoso para predecir la
adsorcion de iones en superficies cargadas predominantes en suelos como arcillas y éxidos
(hidréxidos) metalicos (Hubbard, 2002).
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Modelos de complejacién superficial

Los modelos de complejacion superficial permiten describir y predecir la adsorcion de iones
acuosos en superficies cargadas. El principio fundamental de la complejacion superficial es
gue la sorcion tiene lugar en sitios de coordinacidon especificos y que se desarrolla una
carga superficial debido a las reacciones quimicas en estos sitios. Los modelos de
complejacion superficial pueden usarse también para simular la adsorciéon de una especie
en disolucién acuosa en funcién del pH, los solutos iénicos y la fuerza i6nica. En estos
modelos se representan el equilibrio de sorcién con un conjunto de reacciones quimicas
superficiales cuyas constantes termodinamicas son independientes de los cambios en las
condiciones de la disolucion. Este enfoque ha tenido bastante éxito al describir sistemas
simples de laboratorio, asi como algunos sistemas naturales y procesos de tratamiento de
aguas (Mathur & Dzombak, 2006). Existen diferentes modelos electrostaticos disponibles,
gue se pueden distinguir por la forma en que describen la doble capa de la interfaz mineral-

disolucién, y se describen brevemente a continuacion.

Modelo de capacitancia constante (CCM)

Este modelo fue desarrollado por Stumm, Schindler y otros (Hohl & Stumm, 1976; Schindler
& Gamsjager, 1972), considera que la doble capa consiste en dos planos paralelos (Figura
8). La carga superficial g, estd asociada a un plano y la contracarga o, esta asociada al
otro plano. Para este modelo se hacen las siguientes suposiciones, todos los complejos
superficiales son de esfera interna formados mediante adsorcién especifica; la fuerza ibnica
constante determina los coeficientes de actividad de las especies acuosas en las
constantes de equilibrio y no se forman complejos de superficie con iones del electrolito de
fondo; existen complejos superficiales en un entorno sin carga en el estado estandar; y la
carga superficial cae linealmente con la distancia x desde la superficie y es proporcional al
potencial de superficie § a través de una capacitancia constante C, de acuerdo con la
ecuacioén 13 (Bradl, 2004):

oo = C (15)

La carga superficial o, se calcula simplemente mediante la suma de todos los iones
adsorbidos especificamente, mientras que todos los iones adsorbidos inespecificamente se

excluyen del plano 0. En este modelo, el Gnico parAmetro ajustable es la capacitancia C.
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Para la aplicacion del CCM para la adsorcién de iones metélicos en arcillas y oxidos

metélicos, se proponen las siguientes reacciones (ecuaciones 16 a 18):

= SOH + H* = = SOH (16)
=SOH==S0"+H" (17)
= SOH + M™t =2=soM™ 1 + g+ (18)
Plano 0
OH
® OH,*
g fl—o
® il Seno de la
OMe(qH disolucion
k{)
I}r
% . Distancia

Figura 8. Esquema de la interfaz mineral-disolucién de acuerdo con el modelo de capacitancia
constante (Bradl, 2004).

Modelo de Stern de 1-pK

Modelo propuesto por Bolt & van Riemsdijk (1982) y formulado por Riemsdijk y sus
colaboradores (T. Hiemstra, van Riemsdijk, & Bruggenwert, 1987; van Riemsdijk, Bolt,
Koopal, & Blaakmeer, 1986; van Riemsdijk, de Wit, Koopal, & Bolt, 1987; van Riemsdijk &
van der Zee, 1991). De acuerdo con este modelo, el grupo funcional superficial es un &tomo
de oxigeno monocoordinado que tiene uno o dos H*, asume que los H* y los OH~ forman
complejos de esfera interna y que estan en el plano 0 y que los cationes y aniones sélo
forman complejos de esfera externa en el plano d (Figura 9). La carga superficial se describe

como:
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Figura 9. Interfaz mineral-disolucién de acuerdo con el modelo de Stern de 1-pk (Sparks,
2002).

Modelo de la capa difusa

El modelo generalizado de la capa difusa fue propuesto por Stumm y colaboradores (Huang
& Stumm, 1973; W. Stumm, Huang, & Jenkins, 1970) y desarrollado por Dzombak & Morel,

(1990). El modelo contiene los siguientes supuestos (Bradl, 2004):

- Todos los complejos superficiales son de esfera interna, formados mediante
adsorcion especifica.

- No se forman complejos superficiales con los iones del electrolito de fondo, para la
disolucion el estado de referencia es la dilucion infinita y el estado de referencia para

la superficie es de carga y potencial superficiales igual a cero.

En este modelo se consideran tres planos diferentes. El plano 0 que es donde los iones se
adsorben como complejos de esfera interna, seguido por el plano d, que representa la
distancia de aproximacién mas cercana de los contraiones, y un tercer plano a partir del
cual se considera que el potencial superficial cae a cero. La carga superficial g, se
determina como la suma de todos los iones adsorbidos especificamente como se calcula
en el CCM. Sin embargo, la capacitancia C se calcula mediante la teoria de Gouy-Chapman
y se considera la fuerza ionica. Para un electrolito 1:1, la relacion o, = f (i) se puede

calcular de acuerdo con la ecuacién 20 (Bradl, 2004):

Gy = —0q = \[Beg,RTT10%sinh (222 (20)
donde ¢ es la constante dieléctrica, I es la fuerza ionica y g, es la permitividad del espacio.
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Modelo de la triple capa

El modelo de la triple capa (TLM) se puede aplicar en todo el intervalo de fuerzas ionicas.
Este modelo consta de cuatro planos (Figura 10), los iones del electrolito y los iones
metélicos pueden adsorberse como complejos de esfera interna o externa, dependiendo de
donde se encuentren (Davis & Leckie, 1978, 1980; Yates, Levine, & Healy, 1974). La

adsorcion de iones en el plano adicional § crea una carga oz y la electroneutralidad se

puede expresar como:

gy +og+ag =0 (22)
Plano 0 Plano B Plano d
OH K
%) OH," =—=CI
S NO,
@, 0" e Na*
=) - r
® Onia Seno de la
OMeClH disolucion
'\ Na
\I‘D
\ ¥,
¥ C,
G,

Distancia x
LA Oy A

Figura 10. Esquema de la interfaz mineral-disolucién de acuerdo con el modelo de la triple
capa (Adaptado de Bradl, 2004).

Considerando que las regiones entre los planos 0y 8 y entre 8 y d son condensadores

planos con capacitancia C; y C,, respectivamente, la relacion entre carga y potencial viene

dada por (Villalobos, 2006):
Yo—p =7 (22)

P~ g =2t = - (23)
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Al igual que en el modelo de la capa difusa, la relacion entre la carga y el potencial en el
plano difuso, se puede calcular con la teoria de Gouy-Chapman, en la ecuacion 22, que es
idéntica a la 20, excepto por el término del potencial electrostético:

04 = /Bee,RTI103sinh (2L4) (24)

En un enfoque mas general, la adsorcion de iones metéalicos puede ocurrir en el plano 0 0
en el plano S y para aplicar este modelo es necesario determinar las capacitancias C,y C,.
El TLM es mas complejo y contiene mas parametros ajustables que los otros modelos
descritos anteriormente. Ofrece la ventaja de ser mas realista porque se pueden tener en
cuenta las reacciones de complejacién de la superficie de esfera interna y externa. Ademas
de las reacciones propuestas en el CCM, se consideran en este modelo las siguientes
reacciones de formacion de complejos de esfera externa (Essington, 2005) (Ecuaciones 25-
28):

=SOH+M™t =2=50"-M™" + H* (25)
=SOH + H* + "™ 2 = SOH; — L'~ (26)
=SOH+Ct=2=S0"—-C*+H" (27)
=SOH+Ht"+ A~ ==SOH; — A~ (28)

Donde C* y A~, son los iones del electrolito de fondo.
Modelo CD-MUSIC

El modelo MUSIC (MUltion Site lon Complexation) es, en esencia, un modelo de
protonacién de dos pasos que utiliza sitios superficiales derivados de la estructura del
mineral, los cuales pueden ser diferentes, por ejemplo, en la superficie de un 6xido o
hidroxido metéalico pueden estar presentes sitios mono, doble y triplemente coordinados al
metal. Las cargas formales de los diferentes tipos de grupos reactivos se basan en la
aplicacion del concepto de valencia de enlace de Pauling. Esto asegura una contabilidad
adecuada de la carga superficial como una funcion de la protonacién (van Riemsdijk &
Hiemstra, 2006). En los modelos clasicos (anteriores) de adsorcién de protones, este

fendbmeno se describe considerando solo un tipo de sitio superficial de oxigeno que adsorbe
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dos protones en dos pasos consecutivos, teniendo cada uno una constante asociada

(modelo de 2-pK), es decir, se consideraba la homogeneidad superficial de los sélidos.

La descripcion de la carga superficial por mas de un tipo de sitio reactivo superficial implica
el uso de un juego de constantes K para las reacciones de protonacién de los diversos
grupos involucrados. Al combinar estudios cristalograficos y consideraciones fisicoquimicas
se cred un modelo capaz de hacer dicha descripcion que, esencialmente, es un modelo de
3 planos. Posteriormente, en 1996 (Hiemstra & van Riemsdijk) se agregé al modelo el
concepto de distribucién de carga de Pauli (CD por las siglas en inglés), el cual se aplic
tanto a la adsorcién de protones como a la adsorcién de otras especies. Como una

extension del modelo MUSIC se creé el modelo CD-MUSIC.

En el modelo de 1-pK considera una distribucion fraccionaria de la carga en todos los
enlaces vy, por lo tanto, en los atomos segun las reglas de Pauling. Por ejemplo, al
considerar un oxihidroxido de hierro (goethita), se propone la generacion los grupos

superficiales siguientes (T. Hiemstra & van Riemsdijk, 1996):
=FeO0 15+ H" @ = FeOH™ %5 + H* = = FeOH; % (29)
=Fe;07%5 + HY 2 = Fe;OH*0S (30)

Se sabe que en la goethita también se encuentra presente el grupo = Fe,0H®, pero éste
no se considera reactivo porque de acuerdo con las reglas de Pauling, en este grupo la
carga del oxigeno esta totalmente satisfecha. El resultado del modelo CD-MUSIC también
muestra que los sitios que tienen un valor muy alto o muy bajo de carga formal, no estan
presentes en la superficie en una cantidad significativa. Por ejemplo, la concentracién del
sitio = Fe0~'®° en la superficie de goethita sera insignificante y las principales especies de
superficie que estan coordinadas a un solo centro de hierro son, = FeOH™ %% y = FeOH; %5,
mientras que para el sitio triplemente coordinado las principales especies son = Fe;OH15

y = Fe;07%5 (van Riemsdijk & Hiemstra, 2006).
Simulaciones con el modelo CD-MUSIC

El modelo CD-MUSIC ha sido probado con éxito para una serie de iones unidos a diferentes
superficies minerales, en particular los diversos hidréoxidos de Fe y Al que juegan un papel

importante en el medio ambiente. Con ayuda de este modelo, programas computacionales
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como ECOSAT (Equilibrium Calculation of Speciation and Transport) permiten realizar
simulaciones termodinamicas considerando la distribuciébn de cargas en los sitios de
complejacion superficial. Este programa permite calcular la composicion quimica al
equilibrio de los sistemas soélido-disolucion, dependiendo de la especiacion y el transporte.
Mediante un ajuste no lineal de minimos cuadrados, es posible optimizar los valores de las
diversas constantes de acidez o complejacion, asi como la densidad de sitios activos en
superficies sélidas. Sin embargo, no ha sido posible conocer las constantes de acidez
separadas de los grupos monocoordinados (ecuacion 29) y de los grupos triplemente
coordinados (ecuacion 30), por lo que hasta ahora, para la aplicaciéon practica del modelo
hasta ahora se han igualado ambas constantes al PZNPC experimental.

En el presente trabajo se utilizan los valores diferentes de cada constante determinados
empiricamente por Mendoza-Flores (2019) para la goethita, utilizando dos goethitas a las
cuales se les ha determinado su contenido especifico (densidad) de cada grupo superficial
por separado (Livi et al., 2017), cuyos valores son bastante diferentes. Los datos empleados

se presentan detalladamente en la seccion de resultados.

Adsorcion de zinc

Debido a que la sorcién es un proceso que puede restringir la movilidad y la bioaccesibilidad
de un elemento, es necesario estudiar el mecanismo que explique cuantitativamente la
retencion del elemento de interés, que en el presente trabajo es el Zn. La retencién de Zn
se debe en parte a la presencia de superficies de 6xido en suelos y esta influenciado por
varios factores, como el pH, el contenido de arcilla, la capacidad de intercambio cationico,
la materia organica del suelo y el tipo de suelo. La retencién de Zn en sistemas nhaturales
puede ser tanto beneficiosa como negativa, dependiendo de las condiciones bajo las que
se encuentre dicho sistema. Cuando el Zn actda como un nutrimento esencial, la sorcion
puede ser negativa, en cambio cuando el Zn se considera un elemento toxico la sorcion de

éste es beneficiosa, y esto depende de las concentraciones totales presentes.

Zinc

El Zinc (Zn) es un elemento traza y es el elemento nimero 24 mas abundante en la tierra.
De acuerdo con la clasificacion moderna, los elementos traza son aquellos con contenido
en la tierra igual o menor a 1x10~* % (Bashkin, 2003). Muchos elementos traza son
importantes en la biogeoquimica de cualquier ecosistema terrestre o acuatico y algunos de

ellos son micronutrientes necesarios para la vida vegetal, humana o animal. La actividad

27



antropogénica, como la combustion de combustibles fésiles, el transporte, los procesos
industriales y la mineria, han alterado en gran medida los ciclos biogeoquimicos de muchos

elementos traza y han modificado su biodisponibilidad.

Hay dos tipos de menas de Zn importantes, el tipo sulfuro y el tipo oxidado. El tipo sulfuro
abarca esfalerita ZnS y mezclas complejas de sulfuro, que contienen sulfuros de Zn, hierro
y plomo. La calamina es un término para los minerales oxidados de Zn (incluidos los
silicatos y carbonatos), entre ellos la Smithsonita ZnC 05, la zincita (Zn, Mn)0 y la Willemita
Zn,Si0,. Las menas de Zn se producen generalmente junto con menas de otros metales,
principalmente plomo, cobre, plata y otros metales nobles (Enghag, 2004). El Zn es un metal
con muchas aplicaciones industriales, aproximadamente tres cuartas partes de la
produccion es utilizada en acero galvanizado, en pinturas antioxidantes, como Zn metalico
puro en las baterias, en laminas de Zn para techos, en anodos de Zn puro en procesos
electroliticos y en aleaciones como el laton. El cuarto restante de la produccién es utilizado

en compuestos de Zn para pinturas y fines agricolas.

El Zn desempefia un papel importante en muchos procesos biolégicos y es un elemento
traza esencial para el crecimiento y la reproduccién adecuados de las plantas y la salud de
los animales y los humanos. ElI Zn también se encuentra en aguas superficiales y
subterraneas, y proviene de varias fuentes, incluyendo drenaje acido de minas, desechos
industriales y municipales, plantas de tratamiento de aguas residuales, escorrentia urbana,
y principalmente por la erosiébn de particulas de suelo que contienen Zn (Noulas,
Tziouvalekas, & Karyotis, 2018).

El Zn esta naturalmente presente en todos los suelos en concentraciones tipicas de fondo
de 10-100 mg - kg~!. Las actividades humanas han enriquecido la capa superior del suelo
con Zn a través de deposiciones atmosféricas, fertilizacion y aplicacion de lodos residuales.
Sin embargo, hay suelos vulnerables a la deficiencia de Zn, como los arenosos, calcareos,
salinos y de humedales, compactados y ricos en materia organica con altos niveles de
nitrégeno y fosfato. El problema de la deficiencia de Zn se atribuye principalmente a la baja
biodisponibilidad de Zn en el suelo. La deficiencia de Zn para cultivos agricolas se encuentra
en aproximadamente 30 % de los suelos en todo el mundo debido a las bajas
concentraciones totales de este elemento y/o al alto pH, lo que se ha asociado a una
deficiencia de Zn en un tercio de la poblacién mundial. En la Figura 11, se muestra donde

se presenta la deficiencia de Zn para las plantas y, en consecuencia, para los humanos. La
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deficiencia de Zn causa una variedad de efectos adversos, como retraso del crecimiento,

retraso en la maduracion sexual y esquelética y efectos conductuales.

Deficiencia
generalizada de zinc

Deficiencia media

Version 3, Alloway 2008

Figura 11. Deficiencia mundial de Zn en el mundo (Alloway, 2008).

A pesar de ser un elemento esencial para la vida, hay informacién de que en ciertas areas
se encuentra disponible en cantidades excesivas contaminando el suelo, el agua, e
inclusive puede llegar a introducirse en la cadena trofica (Noulas et al., 2018). Los efectos
toxicos del Zn se han identificado en suelos con concentraciones totales de Zn de 100 a
>1000 mg-kg~! pero su toxicidad disminuye con el aumento de la capacidad de
intercambio catiénico del suelo (Mertens & Smolders, 2012). Segun la Organizacion de las
Naciones Unidas para la Alimentacién y la Agricultura (FAQO) y la Organizacién Mundial de
la Salud (OMS), el agua potable que contiene Zn en una concentracion mayor a 3 mg - L™1
tiende a ser opalescente, desarrolla una pelicula grasa cuando se hierve y tiene un sabor
astringente indeseable. El contenido maximo recomendado en el agua de riego se
establecié en 2 mg - L™, ya que un contenido mas alto puede ser tdéxico para muchas

plantas y puede contaminar los acuiferos (Noulas et al., 2018).

La ingesta excesiva y la acumulacion de Zn conduce a efectos toxicos en todos los
organismos vivos, con consecuencias como depresion del sistema de oxigeno y anemia. El
contenido excesivo de Zn en los organismos humanos provoca vOomitos, nauseas,

neumonia y fibrosis del sistema pulmonar. Todas las especies vegetales acumulan Zn de
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manera importante. El coeficiente global medio de absorcion biogeoquimica, C,, definido
como la relacion entre la concentracion promedio de un metal en la produccién anual de
vegetacion terrestre y la abundancia del metal en la capa de granito de la corteza, es igual
a 12, mientras que, por ejemplo, para el plomo es ligeramente mayor que 1 (Bashkin, 2003).
La concentracién de Zn en las plantas terrestres varia ampliamente segun las condiciones

pedogeoquimicas y biogeoquimicas.

Los suelos contaminados con Zn con impacto negativo en el ecosistema del suelo se
encuentran alrededor de las areas donde se llevan a cabo actividades minero-metallrgicas
de Zn y debajo de las estructuras galvanizadas. Cuando los suelos conforman una fuente
de riesgo para la biota o poblacion humana se deben llevar acabo acciones de control,

como la remediacién de los suelos contaminados.

El volumen de los suelos que contienen Zn en exceso es menor que los presentan
deficiencias. Hasta ahora no se conoce ningun caso de envenenamiento crénico de Zn para
humanos o animales salvajes a través de la cadena alimentaria porque la barrera de
fitotoxicidad limita efectivamente la transferencia de este elemento en plantas y su
dispersién a otros compartimentos naturales. Por lo tanto, la evaluacion de riesgos del Zn

se centra en sus efectos sobre la biota y el funcionamiento del suelo.
Especiacion guimica del zinc

De acuerdo con las investigaciones de Connor y Shacklette (1975), Ebens y Shacklette
(1982), Brooks (1983) y Dobrovolsky en 1994 (como se cita en Bashkin, 2000), se puede
estimar que la masa total de Zn en los ecosistemas terrestres podria ser igual a 75x10°
toneladas y aunque las especies vegetales captan anualmente alrededor de 5.2x10°
toneladas, una cantidad similar de Zn regresa a la pedosfera. Del 40 al 60 % del Zn total
del suelo se compleja con la materia organica y/o se sorbe en peliculas de hidréxido de
hierro. Las especies solubles en la disolucién del suelo, a pesar de ser una fraccién pequefia
del contenido total de Zn del suelo, juegan un papel muy importante en los flujos de

migracion biogeoquimica.

El comportamiento de un elemento traza, como el Zn, en el ambiente (movilidad,
biodisponibilidad, toxicidad, distribucién, etc.) no puede predecirse basandose en su
concentracion total, porque puede estar en los suelos en diferentes especies quimicas y de

esta forma estar asociado a diferentes componentes del suelo, tanto de naturaleza mineral
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como orgénica. La reactividad de cada especie particular en la que se encuentre un
elemento es diferente, y la mayor reactividad de una especie no necesariamente coincidira
con la mayor concentracion del metal en esa forma quimica. Para tomar en cuenta la
complejidad del ambiente natural en el cual se encuentran los elementos traza y la
importancia en su comportamiento aparece en el contexto quimico, el término
“especiacion”. La especiacion quimica se define como la distribucion de un elemento
quimico particular entre las diferentes formas en las cuales puede existir (especies), en un
medio determinado. Incluye tanto los elementos libres (en forma neutra o ionizada) como
los variados complejos que pueden formarse con diferentes ligantes (Castafié, Topalian,
Cordero, & Salibian, 2003).

Los modelos de especiacion de elementos traza consideran la formacion de complejos con
ligantes inorganicos y organicos de baja masa molecular, complejos con materia organica
disuelta, complejos de adsorcion sobre la superficie del material particulado, reacciones
redox, etc. El determinar las distintas especies quimicas es una herramienta importante que
ayuda a predecir su comportamiento en el ecosistema e implementar medidas de

remediacion, cuando sea necesario.

La especiacion quimica del Zn en las disoluciones del suelo y en aguas naturales es
fundamental para comprender su comportamiento, su biodisponibilidad y sus posibles
efectos toxicos. El Zn esté presente en el estado de oxidacion Il en la disolucion del suelo.
La concentracion de Zn(II) en la disolucion del suelo puede verse afectada por las
reacciones de precipitacion, disolucion de minerales, sorcion y complejacion. Hay puntos
de vista contradictorios sobre cual de estas reacciones domina. En un modelo controlado
por precipitacién, las concentraciones de Zn no se ven afectadas por las concentraciones
totales de Zn en el suelo, mientras que se predice una dependencia de la concentracion
para las reacciones controladas por sorcidn. De acuerdo con Mertens & Smolders (2012),
los célculos de solubilidad predicen que los precipitados de Zn sélo se forman en
concentraciones totales de Zn altas, mas alla del intervalo tipico de las concentraciones de
Zn en el suelo (menor a 200 mg - kg™1). Los precipitados comunes de Zn son smithsonita
(ZnC0s, Kps = 107199), hidrocincita ~ (Zns(C03),(0H)¢,Kys =107%7) 0o  zincita
(Zn0, K,s 107112). La sorcién de Zn(II) es, en general, la reaccion principal que controla el

Zn?* en disolucién. El Zn se absorbe especificamente como Zn?* en los sitios superficiales
dependientes del pH de los oxihidroxidos (Fe, Al y Mn) y de la materia organica. La reaccion

de sorcion generalizada es:

31



=S—OH+Zn** 2=S5—0Zn* + H* (31)

Donde =S — OH representa un grupo hidroxilo superficial de materia orgéanica u
oxihidréxidos. Son precisamente las reacciones de adsorcion que se estudiaran con detalle
en este trabajo. Alternativamente, el Zn también puede adsorberse no especificamente por
intercambio i6nico en las estructuras de arcillas (carga variable) o en los grupos ionizados
de la materia organica. Estas reacciones son débilmente selectivas, reversibles vy
débilmente dependientes del pH. El calculo de especiacién predice que tales reacciones
s6lo contribuyen a la sorcién de Zn a concentraciones totales de Zn muy por encima de la

concentracion de fondo.

En condiciones acidas, el Zn libre (Zn?*) es uno de los cationes divalentes de metales traza
mas solubles y moéviles (McBride, 1994). La complejacion de Zn?* en la disolucién del suelo
con ligantes inorganicos u organicos reduce la carga de Zn y hace que sea mas soluble.
Varios experimentos que involucran ensayos con plantas o microorganismos han
demostrado que la toxicidad y la biodisponibilidad de los metales estan controladas o al
menos estan fuertemente influenciadas por las especies de metales libres (Stephan et al.,
2008). En general, la fraccion de iones libres (Zn?*/Zngisueiro) disminuye al aumentar el pH
(Figura 12).

La especiacion de Zn ha sido estudiada en diversos ambientes utilizando diferentes
técnicas (Baars & Croot, 2011; Duinker & Kramer, 1977; Ellwood & Van Den Berg, 2000;
Holm & Christensen, 1995; Stephan etal., 2008) que han permitido determinar la
concentracion total de Zn en la disolucion del suelo y dividirla en tres grandes grupos: (1)
Zn en complejos organicos, (2) Zn en especies inorganicas y (3) Zn?* libre. A la suma del
Zn en compuestos inorganicos y del Zn?* libre, se le conoce como Zn labil. En aguas
naturales pueden encontrarse ligantes inorganicos como NO3, HCO3, C0%™, Cl-, SOZ™, F~,
HS~ /5% y ligantes organicos como aminoacidos y acidos organicos. Las especies acuosas
inorganicas que se han identificado son Zn?*, ZnOH*, Zn(OH),, ZnHCO3, ZnC05, ZnNO3,
Zn(NO3),, ZnS0,, Zn(H,P0,)*, ZnHPO,.

En la Figura 12, se muestra un diagrama Eh vs pH de zinc en aguas naturales cerca de una
zona minera (Nuttall & Younger, 2000). El diagrama sugiere que a medida que aumenta el
pH, la concentracién de especies de Zn con hidroxilos y carbonatos aumenta, lo que resulta
en una disminucion en la concentracion del zinc libre (Zn?*). Ademas, se puede observar

gue hay un intervalo de pH, aproximadamente de 7.5 a 8.0, en el cual el Zn puede
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precipitarse como ZnCO03; (Smithsonita). Esta informacion es particularmente util para el
desarrollo de estrategias de tratamiento de ambientes afectados por drenaje &cido o neutro
de minas. Pues como se menciond anteriormente, la concentracion de Zn puede verse
afectada por las reacciones de precipitacion, disolucibn de minerales, sorcion y
complejacion, dependiendo de las condiciones quimicas y fisicas del sistema.
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— ZnCO; —+
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Figura 12. Diagrama Eh-pH para el sistema Zn — C0, — S — H,0 a 25°C y 1 atm (Nuttall &
Younger, 2000).

Stephan et al. (2008) determinaron la especiacion de Zn en 66 suelos contaminados y no
contaminados (pH 4.1-7.9; concentracion total de Zn 11-3 600 mg kg~!). La cantidad de
Zn?* libre varia entre el 0.1 y 21 % del total de Zn disuelto. El porcentaje de Zn en
compuestos organicos varia entre el 60 y el 98 %. Si el pH del suelo es superiora 7, ZnOH*
se convierte en una especie de Zn dominante en la disolucion del suelo, y a valores de pH

mayores a 9 la especie dominante es Zn(0OH),.

Goethita

La goethita, « — FeOOH, es un mineral de suelo muy extendido y un componente importante
de muchos minerales, sedimentos y suelos. La goethita es uno de los éxidos de hierro

termodindmicamente mas estables a temperatura ambiente y, por lo tanto, es el primer
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oxido que se forma o el miembro final de muchas transformaciones. La goethita se puede
encontrar tanto en regiones himedas como semiaridas y también aparece como producto
de la meteorizacion de varios minerales que contienen hierro (Kemp, 1985; citado en Liu,
Chen, & Frost, 2014). A este oxi-hidroxido se le dio el nombre de goethita en 1815, en honor
al poeta y cientifico aleman Johann Wolfgang von Goethe (Cornell & Schwertmann, 2003).

En general, la goethita se puede encontrar en pedosfera, hidrosfera y biosfera, como
consecuencia del intemperismo, puede derivarse de olivina o pirita mediante complicados
procesos fisicos, quimicos y bioldgicos, cuyas reacciones basicas pueden describirse de la

siguiente manera (H. Liu et al., 2014):
2Fe,Si0, + 0, + 6H,0 = 4a — FeOOH + 2H,Si0, (32)
4FeS, + 150, + 10 H,0 = 4a — FeOOH + 8H,S0, (33)

En agregados de cristales masivos, la goethita es marrén oscuro o negro, mientras que el
polvo es naranja y responsable del color de muchas rocas y suelos. Casi todos los 6xidos,
hidroxidos y oxihidroxidos de hierro son cristalinos. Sin embargo, el grado de orden
estructural y el tamafio del cristal son variables y dependen de las condiciones en que se
formaron los cristales. La goethita, también puede producirse sintéticamente, se puede
preparar mediante diversas técnicas; hidrotermales, sol-gel y precipitaciones. La técnica de
precipitacibn es probablemente la via quimica mas simple y eficiente para obtener
particulas de goethita (Mohamed, EI-Maghrabi, Riad, & Mikhail, 2017).

Las estructuras de los 6xidos de hierro se han determinado principalmente por difraccién
de rayos X de cristal Unico o difracciébn de neutrones con informacion complementaria
proveniente de espectroscopia infrarroja, difraccion y microscopia electrénicas de alta
resolucion. Los éxidos, los hidroxidos y los oxihidroxidos de hierro consisten en una serie
de iones Fe!' o Fe!'' e iones 0%~ y/o 0H~. Como los aniones son mucho mas grandes que
los cationes la disposicion de los aniones gobierna la estructura cristalina y la facilidad de
interconversion topoldgica entre los diferentes 6xidos de hierro (Cornell & Schwertmann,
2003).

Se ha confirmado que la estructura de la goethita se puede describir como un
empaguetamiento hexagonal de aniones, donde cada ion de Fe3* esta rodeado por tres
0% y tres OH™ para dar octaedros Fe0O;(OH); (Cornell & Schwertmann, 2003). Los
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octaedros forman cadenas dobles compartiendo los bordes paralelamente a la direccion
(001). Estas cadenas estan unidas a cadenas dobles adyacentes compartiendo esquinas,
esta disposicion de las cadenas dobles conduce finalmente a la simetria ortorrombica. En
la Figura 13 se puede ver la estructura de la goethita descrita como cadenas dobles de
octaedros. Se sabe que en estas cadenas dobles los oxigenos pueden tener tres distintas
coordinaciones: sencilla (= Fe0), doble (= Fe,0) y triple (= Fe30), los cuales pueden tener
distintas reactividades y se muestran en la Figura 13 (H. Liu et al., 2014).

=Fe;OH

erOuH

Figura 13. Disposicion de las cadenas dobles de octaedros en goethita con grupos

superficiales mono, doble y triplemente coordinados (T. Hiemstra, 2010).

Las propiedades de la goethita y de los 6xidos de hierro pueden verse influidas por la
morfologia del cristal y el tamafio del cristal, es por lo que se han realizado numerosos
estudios para resolver la morfologia de los compuestos sintéticos y naturales con gran
detalle. Aunque la goethita muestra una variedad de formas y tamafos, esencialmente los
cristales de goethita son aciculares y pueden variar en longitud, desde unas pocas decenas
de nm hasta varias micras. Dichos tamafos producen goethita con un area superficial
especifica alta, que varia de 10 a 153 m?- g~ (Atkinson, R.J., Posner, A.M. and Quirk,
1967; Kosmulski et al., 2004; Strauss, Brimmer, & Barrow, 1997) dependiendo del entorno

de transformacién o de las condiciones sintéticas (Tabla 2).
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Tabla 2. Recopilacién de algunos valores de ASE y P.Z.N.P.C., para diferentes goethitas.

ASEggr m? - g1 P.Z.N.P.C. Referencia

15 8.2 (Tipping, 1981)
70.9 7.55 (Atkinson et al.,1967)

45 8.9 (van Geen, Robertson, & Leckie, 1994)
70 8.9 (Villalobos & Leckie, 2001)

153 7.5 (Juang & Wu, 2002)

40 9.4 (Kosmulski, Saneluta, & Maczka, 2003)

43y 86 9.1 (Mendoza-Flores, 2019)
13* - (Jacobson & Fan, 2019)

*Goethita natural.

La estructura y reactividad de la goethita se ha investigado extensamente usando diversas
técnicas directas e indirectas como IR, andlisis térmico, microscopia, teoria funcional de
densidad (DFT) y otros modelos de adsorcién (Boily, Litzenkirchen, Balmes, Beattie, &
Sjoberg, 2001; Rustad & Boily, 2010; Villalobos, Trotz, & Leckie, 2003) Todas sus
propiedades fisicoquimicas implican que la goethita tiene un gran potencial como
adsorbente o catalizador debido a su gran area y sitios superficiales reactivos. En las
Gltimas décadas, se ha documentado que la goethita desempefia un papel crucial en la
regulacion de la movilidad y la transformacion de especies en varias partes del ecosistema
y Su transporte entre estas partes. Los grupos internos y los grupos funcionales
superficiales de la goethita dan como resultado el potencial de una fuerte afinidad y alta
reactividad. Ademas, se ha postulado que no sélo las areas superficiales especificas, sino
también el nimero de grupos hidroxilo (es decir, sitios de adsorcion efectivos) en la goethita
influyen en la capacidad de adsorcion de la misma (Liu et al., 2013, citado en H. Liu et al.,
2014).

Se ha observado en goethitas sintéticas que los planos superficiales que determinan la
configuracion y densidad de sitios superficiales = FeOH, son los (101) y (210) (Boily, 2012).
Mediante analisis microscopicos, se ha determinado que el plano (101) que corre en
paralelo al eje mas largo de los cristales es el que predomina y las terminaciones de las
cadenas se unen por planos (210). El andlisis de los planos en cristales de goethita de
diferentes tamafios ha permitido concluir que la contribucion de los planos es funcion del

tamano de los cristales, a medida que aumenta el tamafio se encuentra una mayor variedad
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de planos superficiales. Adicionalmente, se sabe que cada plano superficial tiene diferente
densidad de sitios superficiales (Villalobos, Cheney, & Alcaraz-Cienfuegos, 2009).

Es por eso que la densidad de sitios superficiales ha sido ampliamente estudiado (Salazar-
Camacho & Villalobos, 2010; Villalobos et al., 2009; Villalobos & Pérez-Gallegos, 2008;
Villalobos et al., 2003). Estos estudios han aportado informacion relevante, por ejemplo,
informaron de la existencia de una relacién inversa entre la capacidad de sorcion de
protones y carbonato (normalizada por area), y el ASE de tres preparaciones distintas de
goethitas sintéticas, lo que se explic6 asumiendo una densidad de sitios reactivos variable
en una relacion directa a la capacidad de adsorcion de carbonato por sitio. También
aportaron evidencia de un comportamiento anémalo entre la reactividad de la goethita y su

ASE, lo cual explicaron usando la capacidad de adsorcion y no la afinidad de adsorcion.

Para dar una explicacién a las anomalias encontradas, Villalobos et al. (2009) propusieron
un modelo simplificado de la distribucién de planos cristalinas para diferentes preparaciones
de goethita, que, en combinacion con datos de adsorcién maxima de cromato, permitieron
un analisis cristalogréfico de la densidad de sitios. La diferencia entre este nuevo modelo y
los modelos cristalogréaficos anteriores de la goethita, radica en que en éstos se ignoraba la
contribucién de los planos de los extremos en la extension de la cara principal, es decir, se
ignoraba la rugosidad de los cristales y de esta manera, se subestimaba la densidad de
sitios reactivos en la goethita (Figura 14). El modelo sugeria que la goethita de alta ASE se
describia por una combinacién de las caras (101) y (001) con sitios reactivos
monocoordinados y tricoordinados, mientras que para la goethita de baja ASE se requeria
la adicibn de las caras (010) y/o (210) con sitios reactivos monocoordinados y

bicoordinados.

Aln con este modelo y los estudios previos, el comportamiento anémalo al realizar
experimentos de adsorcién con goethita sintética, es decir, que las particulas mas grandes
exhibian mayor adsorcién que las mas pequefias al normalizar los datos de adsorcién por
ASEggpr, no ha podido explicarse por completo. Este comportamiento anémalo ocurre a
pesar de que aparentemente la forma de las particulas de goethita se mantiene inalterada
para cada tamafio, es decir que va en contra de la descripcion termodinamica del

comportamiento de adsorcién de la goethita.
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(a)

Figura 14. Modelo simplificado de la distribucion de caras en a) una goethita de alta ASE y b)
una goethita de baja ASE (Salazar-Camacho & Villalobos, 2010).

Rubasinghege, Kyei, Scherer, & Grassian (2012) sugirieron una explicacién cualitativa a
este fendbmeno, argumentando que las particulas de goethita manométricas son mas
propensas a agregarse que las particulas micrométricas cuando se encuentran en
suspensiones acuosas, resultando en una gran oclusion de la superficie. Partiendo de esta
explicacién, tampoco es claro si las particulas secas, a partir de las cuales se mide el
ASEger mostraran un comportamiento de agregacion incluso mayor, afectando asi la

capacidad de adsorcion.

Las investigaciones de Livi etal. (2017) proporcionaron una vision mas amplia del
comportamiento de adsorcion de diferentes preparaciones de goethita sintética. Ya que
determinaron directamente, mediante técnicas de microscopia electrénica avanzada, los
posibles efectos de muchos pardmetros como tamafio, forma, habito cristalino, estructura
superficial, gravedad especifica y estado de agregacion, de particulas de goethita que
difieren considerablemente en tamafo cristalino, para medir las contribuciones que estos
pardmetros tienen en la reactividad. Los resultados obtenidos en este estudio explican
considerablemente la capacidad de adsorcién mayor de la goethita mas grande (baja ASE)
y pone en evidencia la necesidad de estudiar a escala microscopica la superficie del mineral

antes de predecir sus procesos de adsorcion. Este modelo considerd a las goethitas
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mayores a 80 m? - g~! como ideales, compuestas de un 86 % de plano (101) y 14% de
plano (210). Para las goethitas con ASE < 80 m?-g~! se considerdé que presentan un
aumento progresivo en la proporcion de los planos (010)/(101), ya que la cara (010) muestra
una mayor densidad de sitios del grupo = FeOH.

Sorcidn de cationes en goethita

Las reacciones de complejacion superficial para la sorcion de cationes en éxidos metélicos
(como la goethita) implican tipicamente la liberacion de protones de la superficie y la
formacion de enlaces con atomos de oxigeno en la superficie. Ejemplos de reacciones que

pueden describir la sorcién de cationes son:
= FeOH + Me?t = = FeOMe™ + H* KP (34)
= FeOH + MeOH' = = FeOMeOH K hP (35)

donde Me?* representa un cation divalente hipotético. Como se indica en la ecuacion 31,
la sorcion de cationes depende del pH, ya que la disociacién de protones generalmente
estd involucrada. Normalmente se observa que los contornos de sorcién vs pH son bastante
pronunciados, y que, en general los datos de sorcién de cationes pueden modelarse con

uno o dos tipos de especies superficiales (Mathur & Dzombak, 2006).

A altas concentraciones, tanto los cationes como los aniones pueden sorberse mediante
precipitacién superficial y el modelo puede extenderse para incluir este mecanismo de
sorcion. La precipitacion superficial s6lo es importante para concentraciones de sorbato

muy grandes y, por lo tanto, no es necesario considerarla en la mayoria de los casos.

Existen muchos estudios que muestran la capacidad de la goethita para adsorber cationes,
a partir de los cuales se ha propuesto una alta afinidad de los cationes por la goethita, a
pesar de que la goethita est4 predominantemente cargada positivamente en la mayor parte

de la escala de pH.

Adsorcion de Zn en goethita

El mecanismo de sorcién de Zn(ll) en 6xidos de hierro ha sido estudiado por diversos
autores (Barrow, Bowden, Posner, & Quirkw, 1981; Bekényiova et al., 2015; Kosmulski
etal., 2003; Lee & Anderson, 2005; J. Liu et al.,, 2016; Padmanabham, 1983; Rodda,
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Johnson, & Wells, 1996; Schlegel et al., 1997; Trivedi, Axe, & Tyson, 2001; Trivedi et al.,
2004; Vodyanitskii, 2006; Waychunas, Fuller, & Davis, 2002; Xu, Axe, Yee, & Dyer, 2006;
Zorawar, Chris, & James, 1995), algunos particularmente en goethita. Algunos de estos
autores han propuesto modelos termodinamicos para describir dicho mecanismo. En
algunos estudios han echado mano de informacion espectroscopica, diferentes modelos
empiricos y mecanicistas, programas computacionales, etc. Para considerar la estructura
del adsorbente, los sitios superficiales reactivos, asi como la especiacion del adsorbato y
obtener una descripcién méas detallada del sistema Zn(ll)-goethita (GOE-Zn(ll)). Algunos

ejemplos se mencionan a continuacion.

Mathur en 1995 (citado en Mathur & Dzom 2006) propuso que la adsorcion de Zn(ll) en
goethita se lleva a cabo mediante dos reacciones de complejacion superficial, con su

respectiva constante de equilibrio (ecs. 33 y 34).
= FeOH + Zn** 2 = FeOZn* + H* logK, = —0.96 (36)
= FeOH + Zn?* = = FeOHZn* logK, = 7.50 (37)

Kooner, Cox, & Smoot (1995) coinciden en que en el sistema GOE-Zn(ll) se forma el
complejo superficial descrito en la ecuacion 36, pero determinan que el logK; tiene un valor
promedio de 0.48. Estos trabajos son muy antiguos y no incluyen informacién adicional
(espectroscédpica o0 computacional de modelos moleculares) para proponer dichos

complejos.

Con apoyo de informacion espectroscépica (XAS), Xu et al. (2006) modelaron con éxito
contornos de adsorcion vs pH e isotermas, proponiendo un complejo bidentado

mononuclear.
2= FeOH + Zn** = (= Fe0),Zn + 2H* (38)

En este estudio se consideraron dos tipos de sitios superficiales reactivos, uno de baja
afinidad y otro de alta afinidad, por lo que al modelar los datos de adsorcién se determiné
un conjunto de datos, logK; y logKy, respectivamente. Los valores determinados fueron
logK; = —3.92y logKy = 2.14.

Los valores de las constantes determinados por los diferentes autores no son comparables

debido a diferencias significativas en la fuerza i6nica, la concentracion de los iones
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metdlicos, el area superficial y la concentracion de goethita, y el modelo especifico utilizado,
pero pueden dar un panorama general de la complejacion superficial del Zn en goethita, y
un punto de partida para modelar los datos de adsorcion obtenidos en este trabajo.

Métodos y técnicas de andlisis instrumental
Medicion del Area superficial especifica BET

La medicion de las propiedades superficiales es cada vez mas importante para una amplia
gama de materiales. Una de las propiedades fundamentales es el area superficial, ya que
es el medio a través del cual un soélido interactta con su entorno, especialmente liquidos y
gases. El area superficial de un material sélido se determina tipicamente por el llamado
método Brunauer—-Emmet-Teller (BET) mediante la adsorcion fisica de un gas en la
superficie del sélido seco y calculando la cantidad de gas adsorbato correspondiente a una

monocapa en la superficie.

El &rea superficial especifica BET es un valor determinado empiricamente (Brunauer et al.,
1938; citado en Naderi, 2015). El area superficial especifica se define como el area
superficial (total) de un cristal o polvo mineral dividido entre la masa de la muestra. Es
importante tener en cuenta que el area superficial especifica, puede variar dependiendo de
la forma cristalogréafica y del tamafio de grano del material de muestra. El gas utilizado
puede ser N,, Ar, Kr 0 vapor de agua, a una temperatura cercana a 77 K. La adsorcion
fisica del gas resulta de las fuerzas de van der Waals, relativamente débiles, entre los
atomos o moléculas de gas y la superficie del sélido. Antes de la adsorcién del gas, la
muestra debe ser desgasificada para asegurar que no se encuentra ninguna especie
adsorbida sobre la superficie (incluyendo agua). Para esto, es comUn someter la muestra a

alto vacio y elevar la temperatura para inducir la desorcién de cualquier especie adsorbida.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido utiliza electrones en lugar de luz para formar una
imagen que puede proporcionar informacién del tamafio, la textura, la morfologia y la
composicion quimica de la muestra. Para lograrlo, el equipo cuenta con un filamento que
genera un haz de electrones que se incide sobre la muestra, estos electrones son llamados
electrones incidentes (El). Cuando el haz de electrones impacta la muestra, se generan dos
tipos de sefales: los electrones Secundarios (SE) y los electrones retrodispersados (BSE).
Cada una de esas sefales brinda informacion diferente acerca de la muestra, dado que se

generan a partir de procesos diferentes (Figura 15).
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Los electrones secundarios se generan por la colisién de los electrones incidentes con los
atomos superficiales de la muestra, son electrones de baja energia que proporcionan
informacién de la morfologia de la muestra (informacién topogréfica). Los electrones
retrodispersados son aquellos que alcanzan a viajar mucho mas al interior de la muestra y,
aunque no choquen con ningun atomo, proporcionan informacion acerca de la composicion

guimica de la muestra.

Figura 15. Generacion de electrones en microscopia electrénica de barrido. (a) electrones

secundarios y (b) electrones retrodispersados (Clavijo, 2013).

Polarografia diferencial de pulsos

La polarografia es una variacion de la voltamperometria, en la que se utiliza como electrodo
de trabajo un electrodo de gota de mercurio, Gtil por su amplio intervalo catédico y su
superficie renovable. La técnica clasica fue inventada por J. Heyrovsky en 1922. La
polarografia es ampliamente utilizada en analisis quimico porque permite conocer la
concentracion de una especie electroactiva obteniendo curvas de corriente-potencial,
conocidas como polarogramas. En términos generales, un polarograma se obtiene al aplicar
a una celda electroquimica un potencial que va incrementando de forma continua, mientras

se hace el barrido de potencial la corriente es monitoreada y registrada.

Cuando las concentraciones del elemento a determinar son muy bajas, a niveles traza, los
métodos polarograficos modernos, como la polarografia diferencial de pulsos (DPP)

utilizando un electrodo de gota de mercurio clasico (DME), un electrodo de caida de mercurio

42



estatico (SMDE) o un electrodo de gota colgante de mercurio (HMDE) son adecuados. La
DPP fue disefiada para minimizar el aporte de la corriente capacitiva aumentando asi la
sensibilidad, consiste en aplicar pulsos de una magnitud definida a la rampa lineal de
potencial en un momento determinado justo antes de que la gota caiga. La corriente se mide
dos veces, antes de la aplicacién del pulso y casi al final del pulso (un instante antes de que
caiga la gota). La diferencia de corrientes se registra contra el potencial y el resultado es
una curva gaussiana cuya altura es proporcional a la concentraciéon del analito (Figura 16).
El potencial maximo puede ser usado para identificar a la especie, pues ocurre cerca de su

potencial de reduccion media onda.

&

Potencial

{ Cambio en la corriente

Tiempo Potencial

Figura 16. (a) Programa de perturbacion aplicado en polarografia diferencial de pulsos (b)

polarograma obtenido por DPP (Harvey, 2013).
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Metodologia experimental

Materiales y reactivos

Durante todos los procedimientos experimentales se utilizaron botes de polietileno de alta
densidad (Nalgene®) en lugar de recipientes de cristal, para evitar contaminaciéon por
silicatos y adsorcion de especies en estudio. Para asegurar que los recipientes utilizados
estuvieran libres de contaminantes, éstos fueron previamente lavados con HYCLIN-PLUS®
libre de fosfatos y enjuagados con agua destilada, posteriormente se sumergieron en un
bafio acido (HCI al 10 %) durante 24 horas, y finalmente enjuagados tres veces con agua

destilada y tres veces mas con agua ultrapura de tipo | (Milli-Q, 0.056 uS - cm™1).

Todos los reactivos utilizados en este trabajo se enlistan a continuacion y son reactivos de

grado analitico o de mayor pureza.

Tabla 3. Reactivos utilizados en la sintesis de goethita

Reactivo Marca Caracteristicas
Fe(NO3);.9H,0 Sigma-Aldrich 298 %
NaOH J.T. Baker =98 %
Agua ultrapura Milli-Q (MQ) 0.056 uS - cm™1
Tabla 4. Reactivos utilizados en los contornos de adsorcién de Zn(ll) en goethita
Reactivo Marca Caracteristicas
NaNO; Meyer 99 %
Zn(NO3), - 6H,0 Sigma-Aldrich 98 %
HNO4 J. T. Baker 65.2 %
NaOH J. T. Baker 98 %
Estandar de Zn High Purity Standards 1000 pug - mL™!
Disolucién amortiguadora pH=4 J. T. Baker Biftalato de potasio
Disolucién amortiguadora pH=7 J. T. Baker Fosfato se sodio y potasio
Goethitas de diferente ASE Sintesis propia 43,56,76y95 m?- g1
Agua ultrapura Milli-Q (MQ) 0.056 uS - cm™t
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Para la sintesis de goethitas, fue necesario asegurar que el agua MQ estuviera libre de C0,
disuelto, por lo que previo a su utilizacion, fue hervida durante una hora y posteriormente

burbujeada con N, (Infra, > 99.9 %) durante 24 horas.
Equipos
Los equipos utilizados en este trabajo se enlistan a continuacion

- Balanza analitica, marca OHAUS, modelo Pal14 con d=0.0001 g.

- Balanza analitica, marca OHAUS, modelo xxx con d=0.01 g.

- Potenciémetro, marca Denver Instrument, modelo Ultrabasic UB 10.

- Micropipetas de diferentes volumenes, marca BRAND.

- Micropipeta de 10 mL, marca Eppendorf.

- Equipo polarogréfico, marca Metrohm, modelo 797 VA Computrace.

- Agitador ecuatorial.

- Parrilla de agitacion.

- Liofilizadora, marca OPERON, modelo Freeze Dryer -55 °C.

- Microscopio Electronico de Barrido Ambiental ESEM FEI-QUANTA 200.
- Microscopio Electronico de Barrido Ambiental ESEM FEI-QUANTA 250.

Sintesis de goethitas con diferente ASE

La sintesis de goethita se llevd a cabo utilizando el método propuesto por Atkinson (1967) y
modificado por Villacis-Garcia (2015), para controlar el tamafio de particula. Se sintetizaron
cuatro goethitas, una de baja ASE (=40 m? - g~1), una de alta ASE (>85 m? - g~1) y dos de
ASE intermedia (=75 y =55 m?- g71).

A continuacion, se describe detalladamente el procedimiento utilizado para la sintesis de las
cuatro goethitas. En un bote de Nalgene® de 4 L, se colocaron 50 g de Fe(N03)3.9H,0 y
825 g de agua MQ, y se obtuvo una disolucibn homogénea. Por separado, en un bote de
Nalgene® de 0.5 L se prepard una disolucion de NaOH 2.5 mol - L~'. Ambas disoluciones
se mantuvieron bajo un flujo intenso de N,, para evitar que el C0O, del ambiente se disolviera

e interfiriera en la sintesis.
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La disoluciéon de NaOH se adicioné a la disoluciéon de Fe(N03), a diferentes velocidades,
que se muestran en la Tabla 5, manteniendo la mezcla de reaccion en agitacion constante
por 30 minutos. Durante la adicion de NaOH y la agitacion de la mezcla se mantuvo el flujo
intenso de N,.

Tabla 5. Condiciones de reaccion para la sintesis de las cuatro diferentes goethitas.

Velocidad de adicion de NaOH Agitacion. Area superficial especifica
[mL - min1] [rpm] [m? - g~
Inmediata 60 43
12 200 56
8 200 76
1 200 95

Una vez terminada la agitacion, la mezcla de reaccion se coloc6 en el horno a 60 °C, durante
24 horas, para su afiejamiento. Posteriormente, por decantacion se redujo significativamente
la cantidad de sobrenadante de la mezcla de reaccion, dejando el precipitado en una
suspension muy concentrada. La suspensiéon, se colocé en membranas tubulares de
celulosa para dializarlo con agua MQ. La didlisis se llevé a cabo durante varios dias
(cambiando el agua MQ cada dia), hasta que la conductividad del agua fue < 10 uS - cm™1.
Finalmente, el precipitado fue colocado en botes de Nalgene® de 100 mL vy liofilizado

durante 72 horas a 18 mmTorr y -60 °C.

Determinacién del ASE por el método de BET (Brunauer, Emmett y Teller)

Para determinar el ASE de cada una de las goethitas en seco se utilizé el método de BET
en un Quantachrome Autosorb 1. Por separado, se dispersaron 250 mg de goethita seca
(liofilizada) y se colocaron en celdas de 9 mm, donde se degasificaron a 105 °C por 24 horas
para remover por completo el agua adsorbida. Una vez realizado este procedimiento, fueron
programadas isotermas de adsorcién de N,. Con los datos recolectados y un ajuste de
minimos cuadrados no lineal, se calcul6 el ASE.

El area superficial en suspensién acuosa, que es diferente a la determinada por el método
de BET, fue obtenida a través de la técnica cryo-TEM en colaboraciéon con el Dr. Kenneth
Livi de la Universidad Johns Hopkins en Baltimore, USA. Dicha area soélo ha sido

determinada para las goethitas de alta y baja ASE (Livi et al., 2017).
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se monté la muestra de dos formas: sobre un barril de aluminio con cinta de carbén se
disperso un poco de la muestra sélida de goethita y se introdujo a un microscopio ambiental
ESEM FEI-QUANTA 200. Donde se realizé un analisis quimico en un agregado
relativamente grande de cristales de goethita.

Otra muestra se prepard “diluyendo” una cantidad muy pequefia de goethita en agua y
depositando una gota sobre una rejilla de carbon, utilizada en microscopia electrénica de
transmision. Las muestras preparadas de esta manera se introdujeron en el portamuestras
de un microscopio ambiental ESEM FEI-QUANTA 250, en el que se observaron los cristales

de goethita mucho més dispersos.
Contornos de adsorcion de Zn(ll) en goethita

Se estudid el sistema de interaccion binario GOE- Zn(II) y en este apartado se describe
como se llevo a cabo dicho estudio. Todas las suspensiones y disoluciones se prepararon

gravimétricamente, para minimizar el error experimental.
Calculos de especiacién quimica con MINEQL+

MINEQL® se ejecutdé como un sistema abierto y uno cerrado sin transferencia de C0, con
la atmosfera para estimar la especiacion quimica del Zn(ll) a dos concentraciones totales
de Zn?*. No se permitieron fases sélidas en los célculos, para no involucrar equilibrios de

solubilidad en los sistemas.
Preparacion de las suspensiones del sistema GOE- Zn(ll)

Cada contorno de adsorcién vs pH, consta de 11 puntos. Cada punto corresponde a una
suspension. Se prepararon 50 g de cada suspension, en botes de Nalgene® de 60 mL, con
una concentracion de soélido de 1 g - L™! de goethita. Para cada goethita se realizaron dos
contornos de adsorcion, cada uno con diferente concentracion total de Zn(Il),
1x107*0.1mol- L™t y 6x10~* 0.1 mol- L™, respectivamente. A cada suspension se le
agrego la cantidad correspondiente de un estandar de Zn(N0O3), 0.1 mol- L1, y de agua
MQ para obtener la concentracion de Zn(II) total deseada. Ademas, en cada suspension

la fuerza i6nica (FI) fue fijada con NaNOs, en 0.01 mol - L™ 1.
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El intervalo de pH utilizado fue de 4 a 7, elegido de acuerdo con la especiacién quimica del
Zn(II) mencionada anteriormente. A cada suspension se le asign6 un valor de pH dentro
de este intervalo y para ajustarlo se utilizaron disoluciones de HNOs; y NaOH. El pH de cada
suspension se ajusté cada 8 horas, durante varios dias hasta que el sistema alcanzo el
equilibrio (el valor de pH no variaba mas de 0.05 unidades). Entre cada ajuste de pH las

suspensiones se mantuvieron en agitacion ecuatorial a 140 rpm.

Una vez alcanzado el equilibrio en cada suspensién, se tomé una alicuota de
aproximadamente 30 mL de cada una y se filtr6 utilizando una membrana de celulosa
Millipore® de 0.05 um. Cada filtrado se acidific6 agregando 150 uL de HNO5 concentrado,

para almacenar hasta su analisis.
Cada uno de los contornos vs pH se realizé por duplicado para asegurar su reproducibilidad.
Determinacioén de Zn(ll) adsorbido

La determinacion de la concentracion de Zn(II) adsorbido se realiz6 indirectamente,
cuantificando mediante la técnica de polarografia diferencial de pulsos, la concentracion total
de Zn(II) en cada uno de los filtrados. Y asi, por diferencia de la concentracion inicial
afiadida, conocer la concentracion de Zn(II) que fue adsorbida. Se construy6 una curva de
calibracion con estdndares y posteriormente por interpolacion se determiné la concentracion

de Zn(II) en cada muestra.
Curvas de calibracion

Se prepararon disoluciones de concentracién bien conocida de Zn(II), a partir de un
estandar de Zn?* en HNO; (High Purity Standard) y éstas se utilizaron para trazar una curva
de calibracion en la que la corriente de pico i,., obtenida para cada disolucion, pudo ser

representada como una respuesta lineal de la concentraciéon de Zn(II).

Mediante un ajuste lineal de minimos cuadrados, fue posible obtener una ecuacion para
describir dicha curva, y por interpolacién se determiné la concentracién de Zn(II) en cada

uno de los filtrados.
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Sistema electroquimico

Los andlisis electroquimicos realizados en el polarégrafo se llevaron a cabo utilizando el

software 797 VA Computrace 1.3.1.

Fuente de voltaje
(Potenciostato)

5
| - |
Elaadl i
_lld—|_\"|:.'|' i 271
I-'I'—l-\_F.I'-I —— -::J;l
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Registrador

Figura 17. Esquema del sistema electroquimico utilizado para el analisis de las

concentraciones de Zn(ll).

Tabla 6. Parametros experimentales del método electroquimico utilizado.

Técnica Voltamperometria diferencial de pulsos
Potencial inicial (V vs Ag/AgCl) -0.88
Potencial final (V vs Ag/AgCl) -1.13
Velocidad de barrido (V - s71) 0.02
Amplitud de pulso (V) 0.05
Tiempo de pulso (s) 0.04
Ey, 2+ (V vs Ag/AgCl) -0.98

Para el analisis de las muestras se utiliz6 una celda de 100 mL y en la Figura 18 se

esquematiza el sistema de electrodos utilizado.
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EA: Electrodo de
Pt (Metrohm)

ﬁ»..r‘ﬁ// |

-| )
"--I | | a ET: Electrodo goteante
T | de Hg (Metrohm)

ER: Electrodo de
Ag/AgCI (Metrohm)

Figura 18. Esquema del sistema de electrodos utilizado en la medicién polarogréfica.

EA=electrodo auxiliar; ET=electrodo de trabajo y ER=Electrodo de referencia.

Modelaciones termodinamicas (MUSIC) y optimizacion de constantes de afinidad en
ECOSAT

Para realizar las modelaciones termodinamicas de los contornos de adsorcion vs pH, del
sistema GOE- Zn(II), el programa ECOSAT utiliza el modelo de complejacién superficial
termodinamico, MUSIC (Multi-Site Complexation), el cual utiliza constantes superficiales de
acidez, de complejacion de electrolitos, y densidades de sitios fijos, definidos con
anterioridad (Mendoza-Flores, 2019), y mediante un proceso iterativo se optimizé un
conjunto de constantes para los complejos superficiales del sistema GOE- Zn(II), que se
ajustaran correctamente con los datos experimentales. Para proponer el tipo de complejos
superficiales de Zn(ll) en las reacciones definidas se tom6 en cuenta la informacion

espectroscopica existente para este sistema (o0 uno similar con zn(ll) y ferrihidrita).

El procedimiento detallado para utilizar el programa ECOSAT es descrito por Mendoza-
Flores (2019). Y en resumen consiste en:

1. Crear un archivo con extensién .eco en el software ECOSAT que incluye:
- Componentes: H*, OH™, Na*, NO3 y Zn?*.
- Especies: las posibles especies acuosas de los componentes y sus respectivas
constantes.
- Especies sélidas: goethita y parametros de ésta como densidad de sitios,
concentracion, ASE, C;, C, y modelo de complejacion utilizado.

- Complejos de superficie: Especies superficiales en cada uno de los sitios
superficiales y sus respectivas constantes.

50



Incluir en ECOSAT un archivo con extensién .prn (creado en Excel) que incluye el
pH, la fuerza ionica y la concentracion total del adsorbato.

Ejecutar ECOSAT, el cual crea un archivo de salida con nombre OUTMAN.dat, que
incluye datos previamente seleccionados, que pueden ser:

- pH.

- Concentracion de las especies adsorbidas en diferentes unidades.

- Coeficientes de carga en cada plano.

Establecer en ECOSAT los parametros del modelo que seran ajustables al ejecutar
el complemento FIT y su ubicacion en el archivo OUTMAN.dat.

En FIT crear un archivo .def en el que se incluyen los valores iniciales de los
parametros ajustables, la definicion del problema y el nombre de los archivos de
salida y entrada para hacer el ajuste de los parametros ajustables.

Crear un archivo .dat (en Excel) con los datos experimentales pH y concentracion de
Zn(ll) adsorbido. El cual es utilizado por FIT para compararlo con los datos de la
simulacién hecha por ECOSAT.

Ejecutar FIT para que a través de un ajuste no lineal proporcione un valor optimizado

de los pardmetros ajustables.
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Resultados y andlisis

Sintesis de goethita

En este trabajo se sintetizaron cuatro goethitas con diferente ASE, por el método propuesto
por Atkinson (1967) y modificado por Villacis-Garcia et al. (2015), el cual ha sido probado
con éxito en el grupo de investigacion por ejemplo por Mendoza-Flores (2019) y Pefa
(2018), sabiendo que el parametro experimental crucial para controlar el ASE de la goethita
es la velocidad de adicion del NaOH a la disolucion de Fe(lll), siendo inversamente
proporcional al ASE. Las condiciones operativas de cada sintesis se detallan en la seccion
anterior. Al mezclar la disolucion de NaOH con la disolucion de Fe(lll), se produce un
aumento en el pH, lo que provoca la hidrélisis del hierro formando un precipitado rojo oscuro.
Dicho precipitado corresponde al 6xido de hierro conocido como ferrihidrita, el cual al ser
colocado en la estufa durante 24 h a 60 °C, se afieja al producto termodinamicamente

estable, y adquiere la coloracion naranja oscura caracteristica de la goethita.

Después de dializar y liofilizar los sélidos, se analizaron por el método Brunauer, Emmett
y Teller (BET) para determinar el ASE de cada uno. Dichos andlisis se llevaron a cabo en

el ICAT de la UNAM. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Area superficial especifica experimental de cada goethita determinada por el método
BET.

Velocidad adiciéon

NaOH [mL-min™1]

Area superficial

especifica [m? - g71]

Rendimiento[%]

Identificador

Inmediato 43 91.46 GOE43
12 56 99.26 GOE56
8 76 95.53 GOE76
1 95 93.04 GOE95

La goethita obtenida no se caracterizé por difraccion de rayos X (DRX), pues se ha
demostrado innumerables veces que el producto obtenido bajo este procedimiento basado
en el de Atkinson et al., (1967) siempre es goethita pura (Schwertmann and Cornell, 2000;
Villacis-Garcia et al., 2015).
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Las goethitas de alta y baja ASE, fueron estudiadas ampliamente en nuestro grupo de
investigacion por diferentes técnicas de microscopia electronica avanzada (Livi et al., 2017).
Sin embargo, todavia estan en proceso de analisis utilizando estas mismas técnicas, las
goethitas de ASE intermedia (56 y 76 m? - g~1). Adicionalmente, para aumentar el acerbo
de informacién de estas goethitas, en este trabajo se llevé a cabo un analisis microscopia

electronica de barrido.

En las Figuras 19 y 20, se presenta el andlisis de la composicion quimica de una muestra
de GOE56 y una de GOE76, respectivamente, determinado por espectrometria de energia
dispersiva de Rayos X (EDS), en un microscopio electrénico de barrido. En ambas figuras
se puede notar que aparecen sefales para Fe, O y C. El ultimo debido a la cinta de carbén
sobre la que se monté la muestra de goethita. En la esquina superior derecha de cada figura,
se observa la micrografia del agregado de particulas de goethita sobre el que se realiz6 el

andlisis quimico.

Label A: M1 EDS 004

OK
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1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 .00 9.00 10.00 11.00 keV

Figura 19. Composicion quimica de la goethita de 56 m? - g~1, por espectrometria de energia

dispersiva de Rayos X (EDS).
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Para observar las particulas de goethita con mayor resolucion en un microscopio electrénico
de barrido, las muestras se montaron como si fueran a analizarse en un microscopio de
transmision (TEM). En las micrografias de las goethitas de ASE intermedia (Figuras 21 y
22), se midieron las dimensiones de algunas de las particulas dispersadas sobre una rejilla
de carbono.

Label A: M2 EDS 002
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Figura 20. Composicion quimica de la goethita de 76 m? - g~1, por espectrometria de energia

dispersiva de Rayos X (EDS).

En la Figura 21 se observa que las particulas de GOE56 tienen una longitud desde 397.5
nm hasta 433.7 nm, y el ancho de las particulas esta entre 73.39 y 101.2 nm. Del mismo
modo se midié el ancho y el largo de algunas particulas de GOE76, las cuales se muestran
en la Figura 22, el largo de las particulas se encuentra entre 264 y 368 nm, y el ancho entre
32.18 y 69.7 nm. Aunque todas las medidas se encuentran en un intervalo relativamente
amplio, se puede notar que de manera general las particulas de la GOE56 son mas grandes
gue las de GOE76. Estos resultados son congruentes, pues se sabe que hay una relacion
inversa entre el area superficial especifica y el tamafio de una particula. Al analizar las

micrografias es evidente que las particulas de goethita sintética tienen formas planas
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similares a listones, sin embargo, no todas tienen el mismo tamafio ni exactamente la misma
forma, por lo que no es posible determinar cuantitativamente la relacion entre el tamafio y el
area superficial especifica, pero la informacion obtenida es suficiente para comprobar que

existe tal relacion cualitativa inversa.

det HV spot WD mag B o B 11
ETD | 25.00kV | 5.0 | 5.1 mm | 100 000 x M1 (LINAN-IPICYT)

Figura 21. Micrografia por SEM de algunas particulas de GOES56.

2 (“5‘, 0 nm

[ det HV [ sﬁot [ WD mag BB —1m
ETD | 25.00kV | 4.0 | 10.1 mm | 90 000 x M2  (LINAN-IPICYT)

Figura 22. Micrografia por SEM de algunas particulas de GOE76.
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Contornos de adsorcion de zZn(ll) en goethita en funcion del pH
Especiacion quimica del Zn(ll)

Antes de hacer los contornos de adsorcion vs pH, del sistema binario GOE-Zn(ll), se estudio
la especiacion quimica del Zn(ll) acuoso a fin de establecer las condiciones experimentales
de los estudios de adsorcion. Para ello, se realizaron modelaciones de especiacion
geoquimica, utilizando el software MINEQL+ 5.0, con dos concentraciones iniciales de Zn(ll)
1x10™*y 6x10~* mol - L71.

En los diagramas de especiacion se presenta el logaritmo de la concentracion molar para
las especies en disolucion, mientras que para las especies soélidas se reporta el indice de
saturacion (1S), el cual brinda informacion sobre la estabilidad de un sélido a un determinado
valor de pH. Cuando el IS de un sélido es igual a cero se puede interpretar que a ese valor

de pH la precipitacion de dicho soélido es posible por saturacion.

0
— loglZn**]ora log[Zn?*]
1 & log[Zn(0H)27] log[Zn(0OH)3]
——— log[ZnOH"*] —— log[Zn(0H);] (ac)
DI S log[ZnNO03](qey =—— Zn0
= Zincita — Zn(OH), (v)

Zn(0H); (¢)

Indice de saturacion

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figura 23. Diagrama de especiacién geoquimica en funcion del pH. FI = 0.01 mol - L™}
(NaNQ0,), [Zn?*], = 1x10™* mol - L™, 25 °C. Para la interpretacion dentro del diagrama se

muestra la leyenda.
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En la Figura 23 se muestra el diagrama de especiacion geoquimica del Zn(ll) a una
concentracion inicial de 1x10™* mol - L™, en un sistema cerrado a la atmésfera. De manera
similar, en la Figura 24 se presenta el diagrama a la misma concentracion en un sistema
abierto a la atmosfera. Al comparar los dos diagramas se tomé la decision de hacer los
contornos de adsorcion vs pH del sistema GOE-Zn(ll) hasta pH 7 porque la especie
predominante en este intervalo (0 <pH< 7) es Zn?*. Ademas, al analizar la especiacion en
ambos diagramas no hay diferencia significativa hasta un valor de pH de aproximadamente
7.5, arriba del cual el ZnC 05 sélido comienza a ser una especie relevante, por ello es posible
trabajar en atmdésfera abierta a temperatura ambiente. En adicion, en trabajos anteriores
(Balistrieri & Murray, 1982; Trivedi et al., 2001) se ha reportado que no hay evidencia
espectroscopica de que las especies con carbonato afecten la adsorcion de Zn en

condiciones atmosféricas, ni han mostrado contribucién estructural en dichos andlisis.

:_ log[Zn**]sora log[Zn?*]

1 10glZn(0M)§] —— 1og[zn(0H)3] 1
- 10glZn0H*]  —— 1og[Zn(0H),] e

2 log[ZnC0s](ac) = log[ZnNOF 1] -2
:— Zn0 = Zincita

3 £ Zn(0H); (o) ZnCOs - Hy,0 3

[ Smithsonita

(9]
indice de saturacién

6 7 8 9 10 11 12 13 14

Figura 24. Diagrama de especiacién geoquimica en funcion del pH. FI = 0.01 mol - L™}
(NaN03), [Zn**], = 1x10™* mol - L™, 25 °C, P¢p, = 1073* atm.

De la misma forma, se presentan los diagramas de especiacién geoquimica para una
concentracion inicial de Zn(ll) de 6x10~* mol- L~! en un sistema cerrado y uno abierto a la

atmosfera, en las Figuras 25 y 26, respectivamente. De manera general, las especies
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predominantes en disolucion son las mismas en toda la escala de pH para ambas
concentraciones de Zn. La diferencia en la especiacién entre las dos concentraciones
iniciales, es el valor de pH en el que el ZnO puede comenzar a precipitar y, por lo tanto, la
concentracion total de Zn(ll) comienza a disminuir, para la concentracion inicial de Zn
1x10~* mol - L™ el ZnO puede comenzar a precipitar a pH 7.7, mientras que para la
concentracion inicial de 6x10~* mol-L™! puede comenzar a precipitar a un pH de 7.3.
Independientemente de esta diferencia, el valor de pH en el que puede comenzar a reducirse
la concentracion de Zn(ll) acuoso, para ambas concentraciones esta por arriba del pH

maximo elegido para los estudios de adsorcion.

El limite inferior del intervalo de pH de trabajo se eligié considerando que Villalobos & Pérez-
Gallegos (2008) encontraron inconvenientes al estudiar la adsorcion de plomo en goethita a
valores de pH por debajo de 4, pues la goethita comienza a disolverse. Por tanto, las
condiciones experimentales en las que se llevaron a cabo los estudios de adsorcién para
ambas concentraciones de Zn fueron: temperatura ambiente, sistema abierto a la atmdsfera

y unintervalodepHde4a?7.
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Figura 25. Diagrama de especiacion geoquimica en funcion del pH. FI = 0.01 mol - L~ (NaNO05),
[Zn?*], = 6x10~* mol - L™, 25 °C.
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Figura 26. Diagrama de especiacién geoquimica en funciéon del pH. FI = 0.01 mol - L™}
(NaNO5), [Zn**], = 6x10™* mol - L™, 25 °C, P, = 107>* atm.

Método de determinacion del Zn(ll) acuoso

Como ya se mencion6 en el desarrollo experimental, la concentracién de Zn(ll) adsorbido
se determiné indirectamente, cuantificando el Zn(ll) acuoso por polarografia diferencial de
pulsos (PDP). La diferencia entre la concentracion final y la inicial de Zn(ll) corresponde a la
concentracion adsrobida en la goethita. Para llevar a cabo la cuantificacién de Zn(ll) acuoso,
se utilizaron disoluciones hechas a partir de un estandar de Zn?* en una matriz enriquecida
con Na* y NO3. Como se hicieron contornos con dos diferentes concentraciones iniciales
de Zn, se emplearon dos intervalos de trabajo.

Para la curva de calibracion se utilizaron disoluciones de Zn?* con diferentes
concentraciones entre 0.2 y 10 mg-L™! (3.0x 1073 - 1.5x10~! mmol - L™1). Al registrar la
respuesta obtenida por PDP como funcién de la concentracion y mediante un andlisis lineal
de minimos cuadrados, se construyé la curva, cuya linealidad se determind mediante la
ecuacion tipica de una recta y = mx + b. En la Figura 27a, se muestra la curva obtenida al
graficar la respuesta como funcién de la concentracion y se presenta la ecuacién que

describe la curva y el valor de r2.
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Figura 27. Curva de calibracion de Zn?* por PDP a pH=2, a) [Zn?*]= 3.0x 1073 -
1.2x10"Y mmol - L' (0.2a 10 mg - L Y) y b) [Zn?*]=1.5x 1072 - 7.6x10~ ! mmol - L™ (1 a 50
mg - L™1).
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Para la otra curva de calibracién se utilizaron disoluciones de Zn?* con concentraciones
entre 1y50mg - L™ (1.5x 1072 - 7.6x10~ mmol - L™1). En la Figura 27b, se muestra la curva
obtenida al graficar la respuesta como funcion de la concentracion y se presenta la ecuacion
que describe la curva y el valor de r2.

Un cambio en el valor de la concentracién generé un cambio positivo y proporcional en la
sefial de respuesta, tal que m > 0, en consecuencia, se considerd que el método es sensible

en los intervalos de trabajo.

Para el intervalo de 0.2 a 10 mg - L™1, se determiné que el limite de deteccién (LD) es de
0.07 mg - L' y el limite de cuantificacién (LC) es de 0.11 mg - L™1. De manera anéloga, para
el intervalo de trabajode 1 a50 mg-L™!, el LD esde 0.13mg-L ' yel LC esde 0.17 mg -
Lt

Contornos de adsorciéon

En las Figuras 28-31 se presentan los promedios de una serie de contornos de adsorcion
para las dos concentraciones iniciales de Zn(ll) 1x10™* y 6x10~* mol- L' (que son
equivalentes a una concentracion de Zn(ll) de 100 y 600 umol - g~1, respectivamente) en
las cuatro goethitas estudiadas en este trabajo. La concentracién de Zn(ll) adsorbido se
reporta en umol-m~2 porque fue normalizada empleando el valor del area superficial
especifica BET (ASEgzgr) determinado. Aunque el método BET es actualmente el método
estandar para determinar el area superficial, este valor puede subestimar el area disponible
cuando la goethita se hidrata en un ambiente acuoso, pero para fines de comparacién en
esta seccion se emplea el area superficial BET (Livi et al., 2017).

En general, se puede notar que el perfil de los contornos de adsorcién para todos los
sistemas GOE-Zn(ll) es similar. A valores de pH bajos se observa baja adsorcion de zZn(ll)
debido a que la superficie de goethita tiene una mayor carga positiva, consecuencia de la
protonacion de los sitios superficiales, lo que provoca una repulsion electrostatica. A medida
gue incrementa el pH, la cantidad de sitios disponibles por desprotonacién es mayor, por lo
gue hay aumento gradual en la adsorcién de Zn(ll). Se ha encontrado que el pHp;ypc para
la goethita varia entre 7.7 y 9 dependiendo de varios factores, sobre todo el método de
determinacion (suficiente exclusién del CO; del sistema). Para las goethitas sintetizadas en
este trabajo, se ha determinado por medio de titulaciones potenciométricas con ausencia

total de CO, que el pHpzypc €S 9.1 (Mendoza-Flores, 2019).
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El hecho de que aun por debajo del pHp;ypc €1 Zn(ll) se adsorba en las diferentes goethitas,
es evidencia de la afinidad quimica que existe entre la goethita y el Zn(ll), la cual es capaz
de vencer la repulsion electrostatica. Esto no es de extrafiar, pues es bien sabido que en
disolucion los iones Zn?* actlian como acidos de Lewis, mientras que los aniones OH™, lo
hacen como bases de Lewis. Lo cudl explica la alta afinidad de los grupos hidroxilos
superficiales de la goethita con el Zn?*, aun por debajo del P.Z.N.P.C. en donde la cantidad
de grupos superficiales protonados (es decir, cargados positivamente) es mayor, que la de
los grupos desprotonados.

Ninguno de los contornos mostrados llega a la meseta, pero no se pueden llevar a cabo
experimentos de adsorcion a valores de pH por arriba de 7, ya que ocurririan procesos de
precipitacién, ademas de que es informacién que no resulta relevante desde el punto de

vista ambiental.
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Figura 28. Contornos de adsorcion de Zn(" en goethita, en el intervalo de pH de 4 a 7.
[GOE]=1g-L™1, Vr=50mL, I=0. 01 mol - L™ (NaNO3), ASEgoe= 43 m? - g~ a 25 °C. (azul)
[Zn?*]r= 6x10* mol - L™ y (rojo) [Zn?**]r= 1x10* mol - L71.
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Figura 29. Contornos de adsorcion de Zn" en goethita, en el intervalo de pH de 4 a 7.
[GOE]=1g-L%, Vr=50mL, I=0. 01 mol - L~! (NaNO3), ASEgoe= 56 m? - g~! a 25 °C. (azul)
[Zn?*]r= 6x10* mol - L™ y (rojo) [Zn?**]r= 1x10* mol - L71.
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Figura 30. Contornos de adsorcion de Zn(" en goethita, en el intervalo de pHde 4 a 7.
[GOE]=1g-L™1, Vr=50mL, I=0. 01 mol - L™ (NaNO3), ASEgoe= 76 m? - g~ a 25 °C. (azul)
[Zn?*]r= 6x10* mol - L™ y (rojo) [Zn?**]r= 1x10* mol - L71.
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Figura 31. Contornos de adsorcion de Zn en goethita, en el intervalo de pH de 4 a 7.
[GOE]=1g-L%, Vr=50mL, I=0. 01 mol - L~! (NaNO3), ASEcoe= 95 m? - g~ a 25 °C. (azul)
[Zn?*]r= 6x10* mol - L™ y (rojo) [Zn?**]r= 1x10* mol - L71.

Para los sistemas GOE43-Zn(ll) (Figura 28), GOE56-Zn(ll) (Figura 29) y GOE95-Zn(ll)
(Figura 31), se observa que la adsorcion de Zn(ll) comienza alrededor de pH 5.2, mientras
gue para el sistema GOE76-Zn(ll) (Figura 30), la adsorcion de Zn(ll) comienza alrededor de
pH 4.9. La diferencia entre dichos valores de pH es de 0.3 unidades logaritmicas, pero podria
no ser significativo y ser parte del error experimental. Por eso en cada punto de los contornos

se muestran las barras de error.

Comparacion sistemas GOE-zZn(ll)

A fin de comparar los contornos de adsorcion en funcién del ASEggr de las cuatro diferentes
goethitas, se graficaron en el mismo cuadrante los contornos con la misma concentracion
inicial de Zn(ll) y la concentracion de Zn(ll) adsorbido se registré en diferentes unidades
(Figuras 32 - 37; en las primeras cuatro figuras no se muestran las barras de error para

mayor claridad).

En la Figura 32, se muestran los contornos de adsorcion con una concentracion inicial de
Zn(ll) igual a 6x10~* mol - L™, para las cuatro goethitas GOE43, GOE56, GOE76 y GOE95,

en este grafico en el que el Zn(ll) adsorbido se registra en unidades de umol- g~ no se
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observa una diferencia significativa entre los contornos, mas alla del error experimental, que
indique una diferencia en la capacidad de adsorcion debida al ASEggr y se confirma que el
perfil de los contornos es bastante similar. Sin embargo, al observar la Figura 33 en la que
la concentracién de Zn(Il) adsorbido se muestra en unidades de umol - m~2 se hace evidente
una diferencia en la capacidad de adsorcién que podria atribuirse al ASEgzr. De manera
general, se puede decir que la adsorcion de Zn(ll) en las diferentes goethitas incrementa de
la siguiente manera: GOE95<GOE76<GOE56<GOE43. Estas tendencias no son las
esperadas, pues al normalizar los datos de adsorcién por ASEggr se espera eliminar los

efectos del tamafio de particula, y que todos los datos coincidan entre si.
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Figura 32. Contornos de adsorcion de Zn(" en goethita, en el intervalo de pHde 4 a 7,
[GOE]=1g-L%, Vr=50mL, I=0. 01 mol - L~* (NaNO3) a 25 °C, [Zn?*]r= 6x10* mol - L™1.
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Figura 33. Contornos de adsorcion de Zn en goethita, en el intervalo de pH de 4 a 7,
[GOE]=1g-L%, Vr=50mL, I=0. 01 mol - L~* (NaNOs) a 25 °C, [Zn?*]r= 6x10* mol - L™ 1.

De manera andloga, en la Figura 34, se muestran los contornos de adsorcion con una
concentracion inicial de Zn(ll) igual a 1x10~* mol - L, para las cuatro goethitas GOE43,
GOE56, GOE76 y GOE95, en este grafico el Zn(ll) adsorbido se registra en umol - g~ 1, al
analizarla se confirma que el perfil de los contornos es bastante similar y no se observa una
diferencia significativa entre los contornos, mas alla del error experimental, que indique una
clara diferencia en la capacidad de adsorcién debida posiblemente al ASEggr. Sin embargo,
al observar la Figura 35 en la que la concentracion de Zn(ll) adsorbido se muestra en umol -
m~?2 se hace evidente una diferencia en la capacidad de adsorcién que podria atribuirse al
ASEgpr. De manera general, se puede decir que la adsorcién de Zn(ll) en las diferentes
goethitas aumenta igual que para la concentracion alta de Zn(ll) inicial, de la siguiente
manera: GOE95<GOE76<GOE56<GOE43. La tendencia percibida es la misma para ambas
concentraciones iniciales de zZn(ll) (Figuras 33 y 35), aunque es mas evidente en la Figura

35, en especial a valores de pH después de 5.5.
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Figura 34. Contornos de adsorcion de Zn en goethita, en el intervalo de pH de 4 a 7,
[GOE]=1g L%, Vr=50mL, I=0. 01 mol - L™* (NaNOs) a 25 °C, [Zn?']r= 1x10* mol - L1,

2.0

1.8 ¢ °

1.6 §

14 + ]
& °
£12 ¢
S [ ® GOE43 ° 5
§_- 10 W GOES6

r : # GOE76 -
£ 08 F A GOE95 S
N : % A
06 f
: . A
0.4 T -
[ ¢ A
0.2 1 ; A
o.ol—n—l-l-l—n-l--‘:-!--:----:----:----:
4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0

pH

Figura 35. Contornos de adsorcion de Zn™ en goethita, en el intervalo de pH de 4 a 7,
[GOE]l=1g- L% Vr=50mL, I=0. 01 mol - L~* (NaNO3) a 25 °C, [Zn?*]r= 1x10* mol - L™1.



Finalmente, en las Figuras 36 y 37 se presentan los contornos de adsorcion como el porcentaje
de Zn(ll) adsorbido en funcién del pH. El comportamiento de los contornos en estas figuras es
basicamente el mismo que el observado en las Figuras 32 y 34, respectivamente. Sin embargo,
al comparar las Figuras 36 y 37 entre si, merece la pena subrayar que al aumentar la
concentracion inicial de Zn(ll) de 1x10™* mol-L™! a 6x10™* mol- L™, el porcentaje de Zn(ll)
adsorbido disminuye significativamente. Este efecto probablemente se deba a la limitacién de

los sitios superficiales que no ocurre para la concentracion mas baja.
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Figura 36. Contornos de adsorcion de Zn™ en goethita, en el intervalo de pH de 4 a 7,
[GOE]=1g L%, V=50 mL, I=0. 01 mol - L™* (NaNOs) a 25 °C, [Zn?']r= 6x10* mol - L71.
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Figura 37. Contornos de adsorcion de Zn™ en goethita, en el intervalo de pH de 4 a 7,
[GOE]=1g: L%, Vr=50mL, I=0. 01 mol - L™* (NaNOs) a 25 °C, [Zn?']r= 1x10* mol - L1,



Modelaciones termodinamicas

La descripcién precisa del proceso de adsorcién es critica para las evaluaciones de riesgo
ambiental y el desarrollo de tecnologias correctivas sélidas en el manejo de ciertos
elementos como el Zn(ll), de ahi que el modelado de la adsorcion ha recibido considerable
atencion. Como se mencion6 anteriormente, los modelos de complejacion superficial son
uno de los métodos mas prometedores para modelar la adsorcién porque ofrecen una clara
ventaja al representar las reacciones quimicas superficiales con un conjunto de constantes
termodindmicas. Un requisito para usar un modelo de complejacion superficial es que las
reacciones de control y las especies de superficie deben ser conocidas o asumidas. Aunque
este enfoque suele tener éxito, las especies de superficie seleccionadas pueden no ser
Unicas o fisicamente significativas. Afortunadamente, los recientes avances en el
tratamiento de la especiacion utilizando técnicas espectroscopicas in situ, como la
espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS), la espectroscopia de absorcion de Rayos X
extendida de Estructura Fina (EXAFS) y la espectroscopia FTIR, han permitido superar este
inconveniente. Especialmente a partir del andlisis XAS y EXAFS, se puede distinguir si la

complejacion es de esfera interna o externa y se puede hacer un andlisis de estructura local.

Por lo tanto, se necesitan técnicas espectroscépicas para ajustar de manera inequivoca los
datos utilizando el modelado de complejacién superficial. Por otro lado, aunque los modelos
de complejacién superficial se han aplicado ampliamente en la descripcidon del proceso de
adsorcion un conjunto Unico de parametros es dificil de lograr. En este trabajo se modelan
solamente los contornos de adsorcién de los sistemas GOE43-Zn(ll) y GOE95-Zn(Il), porque
para aplicar el modelo CD-MUSIC es necesario establecer la densidad de sitios, la cual a su
vez proviene de la distribucion de caras cristalinas de cada goethita, la cual aun no se ha
determinado para la GOE56 y la GOE76.

Salazar-Camacho & Villalobos (2010) propusieron un modelo de distribucion de la densidad
de sitios para la goethita, el cual fue modificado con mediciones independientes de las
contribuciones de caras cristalinas de la goethita mediante imagenes TEM de alta resolucién
(Livi et al., 2017). Con estas contribuciones observadas se calcularon los valores de las
densidades de sitios correspondientes para cada tipo de sitio superficial, usando datos

tedricos cristalograficos para cada cara cristalina presente.

Como ya se mencion6 el area superficial BET subestima el area superficial porque al

secarse y agregarse, algunas caras de las particulas del solido quedan inutilizables y al
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colocarse en suspension acuosa, las particulas de sélido se disgregan y estas caras
nuevamente estan disponibles para llevar a cabo procesos superficiales. Para medir el ASE
real en suspension, se ha utilizado una técnica conocida como cryo-TEM. Ademas, esta
técnica ha permitido determinar la proporcion de las caras cristalinas y de sitios superficiales
reactivos. Adicionalmente, Villalobos et al. (2009) recopilaron de varias fuentes las
densidades de sitios de los diferentes oxigenos superficiales en cada una de las caras
predominantes de la goethita (Tabla 8). Con estos datos fue posible calcular las densidades
totales de sitios para las goethitas estudiadas en esta seccion. En la Tabla 10 se indican las
densidades de sitios de las goethitas GOE43 y GOE95, los sitios bicoordinados no se

consideran reactivos.

Tabla 8. Densidades de sitio predichas para los diferentes oxigenos superficiales en las caras

cristalinas predominantes de la goethita. Extraido de Villalobos et al. (2009), Tabla 1.

Cara Sitio superficial Densidad de sitios
(sitios - nm~?%)
= FeOH™%° 3.03
(101) = Fe,0H" 0
= Fe;OH*0S 3.03
= FeOH™ %5 7.5
(210) = Fe,0H" 3.75
= Fe;OH'05 0

Tabla 9. Correcciones de ASEgg a partir de mediciones microscépicas y distribucion de caras

cristalinas de dos goethitas.

ASEgger % gumento ASEgear Cara cristalina Proporcion
(m?-g~") ASE (m?-g™" %
(210) 14+2
95 49 141
(101) 865
(210) 36+2
43 17 50 (101) 63 +2
(010) 04+0.2
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Tabla 10. Densidad total de sitios calculada mediante microscopia y datos teéricos cristalinos.

Goethita Sitio superficial Densidad de sitios
(sitios -nm™?)

= FeOH™°* 4.68
GOE43 = Fe,0H° 1.26

= Fe;OH*%5 1.92

= FeOH™ %> 3.68
GOE95 = Fe,0H° 0.51

= Fe;OH*0S 2.60

En la Tabla 9 se muestra el ASE en suspension para GOE43 y GOE95 y la proporcién de
las caras cristalinas en las mismas. Para ambas goethitas predominan las caras (101) y
(210), pero la GOEA43 tiene una proporcion considerablemente mayor de la cara (210) y de
acuerdo con la Tabla 8 la cara (210) tiene una densidad de sitios = FeOH %5 de mas del
doble que la cara (101), esto podria explicar la tendencia en la capacidad de adsorcién
observada en las Figuras 33 y 35. Para confirmar que ésta es la explicacion del
comportamiento de las goethitas en funcion del ASEgzr, €S necesario conocer

microscopicamente la superficie de las goethitas de ASE intermedia.

Es importante mencionar que a pesar de que para la modelacién se corrige el ASE de las
goethitas, en adelante se sigue identificando como GOE43 a la goethita con ASE de 50 m? -

g~ !y como GOE95 a la goethita con ASE igual a 141 m? - g~ 1.

En un trabajo anterior (Mendoza-Flores, 2019) se utilizé la informacion microscépica
mostrada anteriormente y las curvas de carga proténica de una goethita ideal (ASEggr >
85m?-g~1) y otra de baja ASEgzgr (43 m? - g~1), para proponer un modelo que permitié
determinar un conjunto Unico de constantes de protonacion y asociacion de electrolitos para

cada uno de los sitios reactivos = Fe;07%° y = FeOH %%,

En la Tabla 11 se enlistan las constantes optimizadas de protonacién y asociacion de
electrolitos, estos datos, los de la Tabla 10 y las ASEs corregidas fueron utilizados para
modelar los contornos de adsorcion de Zn(ll). El programa utilizado (ECOSAT) hace un
ajuste no lineal resolviendo el modelo de equilibrio punto a punto y optimiza los parametros
ajustables hasta que se minimiza la suma de los cuadrados de los residuos entre los datos
medidos y los valores calculados. Se ha utilizado el modelo CD-MUSIC porque ha

demostrado describir con éxito otros sistemas como GOE-Pb(Il) (Mendoza-Flores, 2019).
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Tabla 11. Constantes y parametros optimizados para la GOE43 y GOE95 (Mendoza-Flores,

2019).
L log K
Reaccion
Valor optimizado

= Fe;07%5 + H* + NO; = = Fe;0H'%> — NO3 8.74

= Fe;07%% + Nat = Fe;07%% — Na* -0.12

= FeOH %5 + H* + NO; = FeOH;%% — NO3 7.98

= FeOH %5 + Na* = FeOH °® — Na* 0.09

= Fe;07%5 + HY 2 = Fe;0HY0® 9.78

= FeOH %5 + H* = = FeOH;%* 8.97
Capacitancia 2* 0.75F-m™2

Capacitancia 1 Capacitancia 1
0.50 F-m™2 092F-m™2
(GOE95) (GOE43)

*La capacitancia 2 se fija siempre en un valor de 0.75 F - m~2 como se establecié en el Modelo Extendido de la
Capa de Stern, propuesto por Hiemstra (2010).

Distintos autores han modelado la adsorcion de Zn(ll) en goethita (Kooner et al., 1995;
Mathur & Dzombak, 2006; Trivedi & Axe, 2001), a partir de isotermas de adsorcion,
contornos de adsorcion, analisis de porosidad y su contribucion en los mecanismos de
adsorcion con estudios a largo plazo, y en general, han logrado reproducir con éxito datos
experimentales de adsorcion en una amplia gama de condiciones que cubre 6 6rdenes de
magnitud en concentracion (10° a 10* mol - L™1), fuerza i6nica 102 a 10 mol - L™, y un
intervalo de pH ambientalmente relevante. Sin embargo, aunque lograron ajustes
razonables, los complejos superficiales utilizados en el modelado no tuvieron un soporte

adecuado de espectroscopia.

Los analisis de rayos X (EXAFS y XAS) realizados anteriormente de Zn(ll) adsorbido en
goethita y otros 6xidos de hierro, como ferrihidrita (Schlegel et al., 1997; Trivedi et al., 2001,
2004; Waychunas et al., 2002) han sugerido que aunque cristalograficamente se ha
observado que hay distintos sitios superficiales en estos 6xidos, sélo un tipo de sitio
superficial es necesario para describir la adsorcion de Zn(ll). Pero es necesario considerar
gue los datos obtenidos por XAS son un promedio de toda la superficie y puede existir una
pequefia fraccion de otros tipos de sitios, pero no son detectados en los analisis. Los
estudios espectroscopicos también han sugerido la estructura tridimensional de los
complejos superficiales de Zn(ll) en la superficie de un (hidr)6xido de hierro, aunque no hay

un total acuerdo entre ellos, afortunadamente para la modelacién de los contornos de
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adsorcion de este trabajo no es necesario conocer y/o suponer la estructura de los complejos

superficiales.

Los resultados de los analisis espectroscopicos mencionados, coinciden razonablemente en
las distancias Zn-O y Zn-Fe determinadas y en concluir que el Zn(ll) forma complejos
superficiales de esfera interna bidentados, que pueden compartir esquinas y bordes con los
octaedros de goethita y otros 6xidos de hierro. En los planos cristalogréficos (210) y (101),
predominantes en la goethita, solo es posible que compartan esquinas (Figura 38). Algunos
de los autores, afirman que s6lo a valores de pH > 6.5 y al aumentar la concentracion de Zn,
los iones de Zn(ll) pueden comenzar a formar complejos multinucleares que comparten
esquinas con la superficie de los 6xidos de hierro, los cuales contribuyen muy poco.
Finalmente, han informado que en el caso de que se formen precipitados, sus contribuciones

a la estructura local promedio son muy pequefias.

O FeOH
® Fe,OH
© Fe;0y

@ Fe;OH

Cara 101

Figura 38. Representacion esquematica de dos filas de octaedros de FeO, presentes en los
diferentes planos cristalinos de goethita. (Adaptado de (Tjisse Hiemstra & van Riemsdijk, 2009;
Salazar-Camacho & Villalobos, 2010)

El complejo bidentado (= FeOH),Zn*, respaldado espectroscépicamente ha sido utilizado
para modelar isotermas y contornos de adsorcién de Zn(ll) en goethita y ferrihidritra (Dyer,
Trivedi, Scrivner, & Sparks, 2004; Trivedi et al., 2004; Xu et al., 2006), pero no han llegado
a un buen acuerdo en cuanto al valor de la constante del complejo, esto no es de extrafiar
pues la comparacion directa de los diferentes estudios no es aplicable debido a diferencias
significativas en la fuerza ionica, el area superficial especifica y/o las concentraciones del
sorbente, Ademds, en algunos casos han determinado constantes condicionales a

diferentes valores de pH.
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Considerando la informacion espectroscépica se hizo un primer intento por simular el
contorno de adsorcion del sistema GOE95-Zn(ll) con una concentracion inicial de Zn de
1x10* mol - L™1, la reaccion que representa la formacion de este complejo es la mostrada
en la ecuacion 39. Para la simulacion termodinamica, como primer acercamiento se utilizé
la constante del complejo propuesta por (Trivedi & Axe, 2001), logK =Fe0),zn = 4.83. La
simulacion hecha con esta constante no representa adecuadamente el contorno de
adsorcioén. Por ello utilizando el complemento FIT de ECOSAT se optimizé el valor de la
constante, el cual result6 ser 8.28 + 0.02.

2(= FeOH;°5) + Zn** = (FeOH),Zn* + 2H* (39)

En la Figura 39 se muestra la simulacion para cada uno de los contornos, que se pretenden
modelar, con la constante del complejo bidentado igual a 8.28, la calidad del ajuste se evalu6
visualmente al comparar los puntos experimentales (azul) con el modelo propuesto (linea
roja discontinua) en las gréficas de esta figura y con el pardmetro r2. En este caso, no se
presenta el valor de r? porque visualmente es evidente que la constante no conduce a un
buen ajuste de los datos porque el modelo subestima la concentracion de Zn(ll) adsorbida
en casi todo el rango de pH, a excepcion de la Figura 39a que es el contorno con el que se

obtuvo la constante optimizada.
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Figura 39. Contornos de adsorcién de los sistemas GOE-zZn(ll) y simulacién de éstos con

logK (=re0),zn = 8.28. Las condiciones de cada contorno se indican dentro de las graficas.

El segundo intento consisti6 en optimizar simultdneamente una constante para los dos
contornos de cada goethita, las simulaciones se muestran en la Figura 40, el log de las
constantes para el complejo (= FeOH),Zn*, resultaron de 8.59 y 9.48, para la GOE95 y
GOE43, respectivamente. Pero tampoco conducen a un buen ajuste de los datos de

adsorcion.
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Figura 40. Contornos de adsorcién de los sistemas GOE-Zn(ll) y simulaciones termodinamicas
con logK =re0),zn OPtimizada para cada goethita. Las condiciones de cada contorno se indican

dentro de las graficas.

Debido a la especiacion quimica del Zn(ll) es posible que éste se adsorba como Zn?*,
ZnNO3 o ZnOH™, pues en el intervalo de pH de trabajo estan presentes las tres especies.
Debido a la diferencia de concentracion entre las posibles especies es innegable que el Zn?*
debe formar una especie superficial, sin embargo, puede ser que al considerar en el modelo
otra especie como (= FeOH),ZnN0O; o (= FeOH),ZnOH se tenga una mejor descripciéon de
los datos de adsorcién. Las reacciones que describen la formacion de estos complejos se
presentan en las ecuaciones 40 y 41.

2(= FeOH;%5) + ZnNO§ = (= FeOH),Zn* — NO3 + 2H* (40)

7



2(= FeOH;°%) + ZnOH™ 2 (= FeOH),ZnOH + 2H*

(41)

En la Figura 41 se muestran las simulaciones considerando que se forma el complejo

superficial (= FeOH),ZnN0O;, ademas del complejo (= FeOH),Zn*. Andlogamente en la

Figura 42, se presentan las simulaciones al considerar que se forman los complejos

(= FeOH),Zn" y (= FeOH),ZnOH. Y en las Tablas 11 y 12, se resumen las constantes

optimizadas para los complejos superficiales propuestos, respectivamente.
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Figura 41. Contornos de adsorcién de los sistemas GOE-Zn(ll) y simulaciones termodinamicas

considerando los complejos superficiales (= FeOH),Zn* y (= FeOH),ZnNO0;. Las condiciones
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de cada contorno se indican dentro de las graficas.
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Tabla 12. Complejos superficiales y constantes optimizadas para cada goethita (Figura 41).

Goethita (= FeOH),Zn* (= FeOH),ZnNO, r?
GOE95 6.86 + 2.89 8.29+0.17 0.867
GOEA43 6.53 +12.53 8.84+0.11 0.969
*Las constantes se reportan como logK.
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de cada contorno se indican dentro de las graficas.
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Tabla 13. Complejos superficiales y constantes optimizadas para cada goethita (Figura 42).

Goethita (= FeOH),Zn* (= FeOH),ZnOH r?
GOE95 8.15 + 0.07 -0.65 + 0.06 0.988
GOE43 7.93+0.78 0.49 +0.11 0.959

*Las constantes se reportan como logK.

Analizando el ajuste proporcionado por la contribucion de los complejos superficiales
(= FeOH),Zn* y (= FeOH),ZnNO05, en la Figura 41, se puede notar que la descripcién de
los datos es mejor en comparacion con la de las Figuras 39 y 40. Sin embargo, las
constantes optimizadas para el complejo (= FeOH),Zn* (Tabla 12) tienen una incertidumbre
muy grande. Por lo que no es un modelo adecuado para la descripciéon de los contornos de

adsorcion.

En cambio, al considerar que se forman los complejos (= FeOH),Zn* y (= FeOH),ZnOH y tras
bastantes intentos de optimizar las constantes, el mejor conjunto de datos posible se
muestra en la Tabla 13. Al examinar visualmente la Figura 42 donde se muestran las
simulaciones realizadas con estos datos, se puede advertir que, de manera general este
modelo describe consistentemente mejor los contornos de adsorcion, en especial los
contornos de la GOE95. La inspeccion visual de la Figura 42 es congruente con el valor de

r2, obtenido en la optimizacion de las constantes en el programa ECOSAT (Tabla 13).

De acuerdo con la especiacion quimica del Zn, en el intervalo de pH en el que se llevaron a
cabo los estudios de adsorcion es mas abundante la especie ZnN O3 que la especie ZnOH™,
por lo que seria mas probable la existencia del complejo (= FeOH),ZnN0O5. Sin embargo, la
evidencia apunta a que utilizar el complejo (= Fe0),ZnOH conduce a resultados mas
consistentes con los datos experimentales. Una posible explicacién es que conforme a la
definicion del modelo CD-MUSIC los iones como Nat y NO3, se ubican en un plano
electrostatico mas externo que las especies H* y OH™, lo que hace factible que el complejo
bidentado hidroxilado sea mas estable y contribuya de manera mas significativa a describir

la adsorcion de Zn(ll).

Para evaluar la sensibilidad del modelo a los supuestos de especiacién de los complejos
superficiales se hizo una modelacion extra, considerando ademas de (= FeOH),Zn* el
complejo monodentado hidroxilado = Fe0ZnOH*%>, el cual segiin Dyer (2002) proporciona
la misma calidad de ajuste de los datos que el complejo bidentado, a pesar de no estar

respaldado espectroscopicamente. En la Figura 43, se pueden observar las simulaciones
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hechas contemplando la contribucién de estos dos complejos. Sorprendentemente este

modelo conduce a un ajuste considerable de los datos y las constantes optimizadas (Tabla

14) para cada goethita no son tan distintas entre si. Sin embargo, como se ha mencionado

debe asignarse mayor peso a la informacion espectroscopica, pues restringe la cantidad de

sitios y la estequiometria de los complejos necesarios para obtener resultados mas

confiables, y se sabe por trabajos anteriores que minimizar el nimero de sitios y tipos de
especies producen una mejor descripcion de los datos de adsorcion.

80

a) _
60 4 1
—_ e Experimental
> e Simulacion {
E
340 {
= [|GOE95
[= . R
N [[Zn™], = 1x10* mol L {
20 1 }
Nt | |
4.0 5.0 6.0 7.0
pH
80 | C) {
~.60 ¢ e Experimental
[ e Simulacion K
S {
E
5%40 1
t |GOEas {
N [Zn"], = 1x10* mol L
20 4
0 SO L : ;
4.0 5.0 6.0 7.0

pH

Figura 43. Contornos de adsorcién de los sistemas GOE-Zn(ll) y simulaciones termodinamicas

250 {b) i

200 +
- [ e Experimental
> [ e Simulacion
3150 A1
E ;
2
gg 100 L GOE95
N [ [Zn"], = 6x10* mol L o

0 PO S el i +
4.0 5.0 6.0 7.0
pH

200 IC) i
~150 e Experimental
» b e Simulacién {
S
E :
=
2100 1
s GOE43
N [Zn™], = 6x10* mol L

50 + {

0 T ieanrszsrettt? I'.; ----- i’ + +
4.0 5.0 6.0 7.0

pH

considerando los complejos superficiales (= FeOH),Zn* y = Fe0ZnOH*°>. Las condiciones de

cada contorno se indican dentro de las graficas.
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Tabla 14. Complejos superficiales y constantes optimizadas para cada goethita (Figura 43).

Goethita (= FeOH),Zn" = FeOZnOH*%5 r?
GOE95 8.22 + 0.05 -1.18 + 0.04 0.992
GOE43 8.65+ 0.10 -0.32 £ 0.04 0.989

*Las constantes se reportan como logK.

El hecho de que incluir el complejo = Fe0ZnOH*%> para la descripcion de los datos de
adsorcion conduzca a un mejor ajuste que utilizar el complejo (= FeOH), ZnOH, puede
explicarse porque segun Dyer (2002) matematicamente, la expresion de la ley de accion de
masas para = Fe0ZnOH*%5 es muy similar a la expresion para (= FeOH), Zn*. Pero como
ya se establecid, es mas importante respaldar con informacion espectroscépica los
complejos propuestos para el modelo. Por lo tanto, en este trabajo se asume que el
mecanismo de la adsorciéon de Zn(ll) en goethita se puede describir proponiendo la
formacion de los dos complejos superficiales de forma bidentada (= FeOH), Znt y (=
FeOH), ZnOH. Las desviaciones que hay entre la simulacion termodinamica y los datos
experimentales de adsorcion (ver Figura 42), en especial la observada en la Figura 42d a
valores de pH > 6.8 puede deberse a que es posible la formacién de complejos
multinucleares a valores de pH cercanos a 6.5, en especial a altas cargas de Zn(ll), como
apunta la evidencia espectroscépica. Waychunas et al. (2002) tras estudiar el mecanismo
gue controla la adsorcion de Zn(ll) en ferrihidrita concluyeron que a densidades de adsorcion
altas se forman precipitados superficiales de polimeros similares al hidroxido de Zn, esto
también podria constituir una explicacién para las desviaciones del modelo a valores de pH

relativamente altos.

Respecto a la diferencia que hay entre las constantes optimizadas para las dos diferentes
goethitas estudiadas (Tabla 13), las cuales deberian ser idénticas pues se trata de los
mismos sitios superficiales y de las mismas reacciones, puede estar asociada ademas de lo
ya expuesto anteriormente, a que se acarrean ciertos errores desde la adopciéon de las
constantes de acidez y de asociacién de electrolitos. Las constantes optimizadas para el
complejo de Zn?*, Gnicamente muestran una diferencia de 0.22 unidades logaritmicas, lo
cual es un error muy aceptable; y las del complejo con ZnOH™, muestran una diferencia
ligeramente arriba de una unidad logaritmica (mientras el monodentado de 0.86 unidades
logaritmicas). Estos ultimos son errores que también son aceptables dada la complejidad de

los sistemas investigados.
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Debido a todos los factores involucrados es muy dificil obtener un conjunto Unico de
constantes que describan la adsorcion de Zn(ll) en goethita, sin embargo, las constantes
optimizadas mostradas en la Tabla 13, permiten describir gran parte de los datos
experimentales de adsorcion. Lo que representa un gran avance para describir de manera
general el mecanismo de la adsorcion de Zn(ll) en goethita a partir de un modelo que se
aliment6 con datos experimentales de adsorcion, en el que se incluyeron correcciones del

ASE, y la densidad de sitios a partir de datos cristalograficos y de microscopia avanzada.

Una diferencia significativa de este estudio con los elaborados anteriormente es que el
modelo CD-MUSIC, incluye el concepto de distribucion de carga, que implica separar la
carga de las especies involucradas en el complejo de adsorcién, ya sea un complejo de
adsorcion de esfera interna o externa. Se sabe por la evidencia espectroscépica que los
complejos usados para este modelo son complejos de esfera interna y sus cargas se
distribuyen en los planos 0 y 1, estos planos son zonas ubicadas a distinta distancia de la

superficie con implicaciones electrostaticas diferentes (ver antecedentes).

Para los complejos utilizados en este trabajo (= FeOH),Zn* y (= FeOH),ZnOH, la carga
gue debe introducirse a ECOSAT para optimizar la distribucion de carga entre los planos 0
y 1, es +2 para el caso de (= FeOH),Zn* porque la especie que se adsorbe es Zn?* y +1
para (= FeOH),ZnOH que es la diferencia de carga en la especie adsorbida ZnOH™.
Después de optimizar las constantes de la Tabla 13, se llevé a cabo una optimizaciéon de la
distribucién de carga en los planos 0 y 1. Los valores optimizados finales de la carga y las
constantes de adsorcién de los complejos se muestran en la Tabla 15 y en la Figura 44 se
muestran las simulaciones obtenidas estas constantes optimizadas y considerando la

distribucién de carga.

Tabla 15. Resumen de los complejos superficiales, sus constantes optimizadas y la distribucion

de carga en los planos O y 1.

Goethita (= FeOH),Zn* Log K (= FeOH),ZnOH Log K

GOE95 (= FeOH)3%1Zn*0? 8.08 = 0.07 (= FeOH)3%1ZnOH*01 -0.63 + 0.06

GOE43 | (= FeOH)(%1Zn*®° | 7.92+0.48 | (= FeOH);%'ZnOH**' | 0.47+0.11
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En la Figura 44, se puede observar, que en general, hay una mejora en el ajuste de las
simulaciones con los datos experimentales si se compara con la Figura 42. Los nuevos
valores de la constante de asociaciéon del complejo (= FeOH),Zn* tienen solamente una
diferencia de 0.16 unidades logaritmicas. Y aunque para el complejo (= FeOH),ZnOH la
diferencia entre las constantes sigue siendo ligeramente superior a una unidad logaritmica,
en términos generales, se puede notar una descripcion mas consistente de los datos de
adsorcion al aplicar la distribucion de carga, propuesta por el modelo CD-MUSIC.
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Figura 44. Contornos de adsorcién de los sistemas GOE-Zn(ll) y simulaciones termodinamicas
considerando los complejos superficiales (= FeOH),Zn* y (= FeOH),Zn0OH, y sus respectivas
constantes de asociacion optimizadas (Tabla 15). Los detalles de cada contorno se indican en

cada grafica.
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Para crear un modelo mas acertado es necesario cubrir un amplio intervalo de
concentraciones, fuerza ionica, y relacion adsorbato/adsorbente, pues un modelo de
complejacion superficial calibrado en un amplio intervalo de condiciones es mas util para
realizar predicciones sobre el comportamiento del metal en ambientes naturales. Tener
modelos predictivos robustos es de gran importancia porque como ha sido sefialado por
Dijkstra, Meeussen, & Comans, (2004) la prediccibn de modelos multimetal en suelos
naturales y heterogéneos depende en gran medida de parametros derivados del laboratorio
para sistemas bien caracterizados. En el presente trabajo se obtienen parametros de
afinidad bastante aceptables tomando en cuenta que se procesaron dos goethitas con
caracteristicas superficiales lo mas diferentes posibles dentro del intervalo de variaciones

de este mineral.
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Conclusiones

Al analizar dos goethitas de diferente ASEggr (56 y 76 m? - g~1) se observa que los cristales
de ambas goethitas tiene formas similares a listones, es decir son planos, y los cristales de
GOED56 tienen una longitud desde 397.5 nm hasta 433.7 nm, y ancho de entre 73.39y 101.2
nm. Mientras que los cristales de GOE76 tienen una longitud que se encuentra entre 264 y
368 nm, y ancho entre 32.18 y 69.7 nm. Aunque todas las medidas se encuentran en un
intervalo relativamente amplio, se puede notar que de manera general las particulas de la
GOE56 son mas grandes que las de GOE76.

Se presentan los promedios de una serie de contornos de adsorcién para dos
concentraciones iniciales de Zn(ll) 1x10~* y 6x10™* mol-L™! en cuatro goethitas de
diferente ASEggr (43, 56, 76 y 95 m?- g~1). La concentracion de Zn(ll) adsorbido fue
normalizada empleando el ASEggr. En general, se observé que el perfil de los contornos de
adsorcion para todos los sistemas GOE-Zn(ll) es similar. A valores de pH bajos se observa
baja adsorcion de Zn(ll) debido a que la superficie de goethita tiene una mayor carga
positiva, y a medida que incrementa el pH, la concentracion de Zn(ll) adsorbido aumenta
gradualmente. El hecho de que aun por debajo del pHpzype €l Zn(ll) se adsorba en las
diferentes goethitas es evidencia de la afinidad quimica que existe entre la goethita y el
Zn(ll).

Al comparar los contornos de adsorcién con la misma concentracion total de Zn(ll) se puede
afirmar que la capacidad de adsorcién de las diferentes goethitas estudiadas incrementa de
la siguiente manera: GOE95<GOE76<GOE56<GOE43. Esta tendencia coincide con lo
propuesto en la hipétesis y con el comportamiento anémalo de la goethita descrito en la
literatura, pues al normalizar los datos de adsorcidon por ASEgzr se espera eliminar los

efectos del tamafio de particula, y que todos los datos coincidan entre si.

Para modelar los datos de adsorcion de Zn(ll) en goethita es necesario echar mano de
informacién espectroscépica, reportada previamente en la literatura, y asi complementar los
estudios macroscopicos de adsorcion. Hay evidencia de que el Zn(ll) al adsorberse en
goethita forma complejos superficiales bidentados y al proponer dos complejos con esta
caracteristica: (= FeOH),Zn* y (= FeOH),ZnOH, es posible construir un modelo que
describa razonablemente los datos de adsorcién. Se obtuvo un conjunto de parametros de
afinidad bastante aceptable para cada una de las dos goethitas con diferente ASEggr (43 'y

95 m? - g~1), con el modelo CD-MUSIC, en el que se incluyeron correcciones del ASE, y la
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densidad de sitios a partir de datos cristalograficos y de microscopia avanzada. Para la
GOE43 el logaritmo de las constantes de afinidad de los compuestos superficiales
propuestos son 7.92 y 0.47, respectivamente. Mientras que para la GOE95 los valores son
8.08 y -0.63, respectivamente.

La capacidad de adsorcion de la goethita observada en este trabajo constituye una prueba
de que la utilizacion de la goethita en la eliminacion de Zn(ll) de disoluciones acuosas, tiene
un futuro prometedor. Por su parte, las constantes termodinamicas determinadas son
potencialmente Utiles (aunque en un intervalo limitado de condiciones) para realizar
predicciones sobre el comportamiento del Zn en ambientes naturales, y por lo tanto, para su

aplicacion en el tratamiento de los mismos.

La combinacién de la investigacion a escala molecular con el modelado macroscopico y
termodinamico es significativa, ya que proporciona un enfoque sistematico y completo para
comprender la especiacion y estimar el mecanismo de retencion del Zn(ll) en goethita. El
modelo aqui propuesto puede ser una herramienta Gtil para predecir el destino del Zn(ll) en

entornos naturales.
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