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Resumen

En este trabajo se caracterizd y evalud la remocién de arsénico y fluoruro sobre 6xidos de hierro naturales de bajo y alto
contenido de Fe, colectados de las principales minas de hierro en operacién en México. De los seis materiales evaluados,
dos interactdan eficientemente con arsénico y fluoruro. Las isotermas de adsorcién de ambos aniones ajustan por el modelo
de Langmuir, y las cinéticas de adsorcion son lentas para ambos aniones. Se evalio el efecto de la presencia de arsénico en
la capacidad de adsorcién de fluoruro, y viceversa. Ademads, se determing el efecto del pH y de los aniones coexistentes en
agua natural sobre la capacidad de adsorcién de arsénico y fluoruro sobre los 6xidos de hierro naturales.
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Abstract
Natural iron oxides of low and high Fe content were characterized and evaluated to remove arsenic and fluoride from water.

These iron oxides were collected from the main iron ore mines in operation in Mexico. Of the six materials evaluated,
two effectively interacted with arsenic and fluoride. Adsorption isotherms of both anions adjusted to the Langmuir model,
and adsorption kinetics for both anions were slow. The effect of the presence of arsenic in the fluoride adsorption capacity,
and vice verse, was evaluated. Moreover, the effect of pH and the presence of coexisting anions in natural water were

determined on the adsorption capacity of arsenic and fluoride on natural iron oxides.
Keywords: natural iron oxides, arsenic, fluoride, adsorption, kinetics.

1 Introduccion

La contaminacién de aguas subterrdneas por
arsénico y fluoruro es un problema que se encuentra
presente a nivel mundial. Paises como China,
Argentina, México, Pakistan (Jing y col., 2012),
Australia, Japén, Corea y Chile han reportado la
presencia de altas concentraciones de ambos aniones
en sus aguas subterrdneas (Ahn, 2012; Yoshizuka
y col., 2010). En las aguas subterrdneas poco
profundas las concentraciones de arsénico y fluoruro
oscilan de 10 a 5300 ug L™' y de 51 a 7340
mg L, respectivamente (Nicolli y col., 2012),
valores que exceden los limites permisibles por
la Organizacion Mundial de la Salud (OMS). La
exposicion a arsénico y fluoruro trae serios problemas
de salud como gangrena, cancer y fluorosis dental
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y esquelética (Alarcon-Herrera y col., 2013). Las
tecnologias que permiten la remocién simultdnea de
arsénico y fluoruro, son esencialmente las empleadas
para la remocién individual de los aniones, como
son la filtracion con membranas (Nevarez y col.,
2011), coagulaciéon (Pinon-Miramontes y col., 2003)
y adsorcién (Rathore y col.,2016). Sin embargo cada
uno tiene sus ventajas y desventajas. La adsorcion es
una de las tecnologias que ofrece grandes beneficios,
debido a que es un proceso de bajo costo, flexible,
de disefio simple y alta eficiencia (Vences-Alvarez y
col., 2015). Entre los materiales que se han empleado
para la remocién simultanea de arsénico y fluoruro
estan; alimina activada (Li y col., 2011), carbén
activado (Jing y col., 2012), hidréxidos de hierro
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(Streat y col., 2008), zeolitas (Pérez-Escobedo y col.,
2016) y goethita (Tang y col., 2010). Sin embargo, la
selectividad es poca puesto que los aniones presentan
afinidad por los mismos sitios de adsorcidén sobre
la superficie de la mayoria de los adsorbentes. Una
alternativa, es la sintesis de materiales hibridos como
los 6xidos de Fe-Ce (Zhang y col., 2010) y los
polimeros dopados con Fe y Al (Kumar y col., 2011),
no obstante, estos materiales tienen la desventaja
de ser costosos. Los 6xidos de hierro naturales son
materiales ampliamente distribuidos en la naturaleza,
de bajo costo y eficientes para la remocién de
aniones. Los mds empleados en la remocién de
arsénico son goethita (FeOOH) (Garcia Sanchez y
col., 1999; Gimenez y col., 2007; Mohan y Pittman,
2007), hematita (Fe;O3) (Zhang y col., 2004; Singh
y col., 1996), magnetita (Fe304) (Gimenez y col.,
2007) y siderita (FeCO3) (H. Guo y col., 2007).
Sin embargo, poco se ha evaluado la factibilidad
de implementar 6xidos de hierro naturales como
colectores y/o adsorbentes de fluoruro asi como en
la remocién simultdnea de arsénico y fluoruro. Por lo
tanto, este trabajo se enfoca en caracterizar y evaluar
la factibilidad de implementar los 6xidos de hierro
naturales en la remocién de arsénico y fluoruro, a su
vez se evalda el efecto de aniones coexistentes sobre
la capacidad de adsorcioén.

2 Metodologia

2.1 Materiales

Los 6xidos de hierro naturales evaluados en este
trabajo fueron colectados de las principales minas de
hierro en México en operacién. Fueron identificados
como Ox-A, Ox-B, Ox-C, Ox-D, Ox-E, y Ox-M. El
tamaio de particula de la muestra fue determinada por
medio de tamices o mallas. El tamafio de particula
para Ox-A, Ox M y Ox-B fue de 500 a 850 um.
Para Ox-C y Ox-D fue menor a 250 um y para
Ox-E fue de 250 a 500 um. Los 6xidos de hierro
naturales fueron lavados para eliminar las particulas
mas finas y después fueron secadas en una estufa
a 60 °C por 24 hr. Todos los reactivos quimicos
utilizados en este estudio fueron grado reactivo:
Nay;HAsO4-7H,0O (Sigma-Aldrich), NaF (Fermont),
NaCl, NaOH, HCIl (J.T. Baker). Para preparar las
soluciones del sistema arsénico y fluoruro se utilizé
agua desionizada, la cual se obtuvo a partir de un
destilador marca Felisa, modelo FE-399; para después
ser pasada por desionizador marca Thermo scientific,
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modelo EASYPURE 1I, con cartuchos de resinas de
intercambio i6nico y carbén activado, de donde se
obtiene agua desionizada con una resistividad de 18.2
MQ/cm.

2.2 Caracterizacion fisica y quimica

Para determinar la composicién quimica de los éxidos
de hierro, a 20 mg de muestra se le agregan 20
mL de una solucién dcida conocida como agua regia
(HNOs3:HCI: 1:3) y se llevé a sequedad total en
una parrilla eléctrica. La muestra se deja enfriar
hasta temperatura ambiente y después se disuelve
en 20 mL de HCIl y se calenté hasta ebullicién
por 5 minutos. Inmediatamente después se vacia el
contenido en un matraz de 200 mL y se afora con
agua desionizada. Una alicuota de la muestra se lleva a
andlisis quimico por espectroscopia de emision Optica
de plasma acoplado inductivamente ICP-OES (Varian
730-ES).

Para medir la estabilidad quimica de las muestras
en solucién acuosa 20 mg de la muestra de d6xidos
de hierro se contactaron con 20 mL de agua
desionizada, se mantuvieron en agitaciéon a 110 rpm
por 24 horas. Después se realizé un andlisis quimico
del sobrenadante por ICP-OES, para determinar la
concentracion de los elementos presentes a partir de la
curva de calibracién multielemental (High Purity Epa
200.7).

Con la finalidad de conocer las fases cristalinas
presentes en los 6xidos de hierro naturales se utiliz6
la técnica de difraccion de rayos X (DRX). Este
andlisis se realizé en un difractometro Smartlab
Rigaku con una radiacion de Cuk, (4 = 1.5418 A). La
muestra fue molida hasta un tamafio fino (malla -400).
Los difractogramas se obtuvieron bajo las siguientes
condiciones de trabajo: un rango de 20 de 15 a 90° y
step size de 0.01. Mediante el software Rigaku PDXL
(Version 2.4.2.0) y la base de datos ICDD (PDF-
442015 RDB) del difractograma se identificaron las
fases cristalinas presentes.

Un equipo de fisisorcién de nitrégeno de la marca
Micromeritics modelo ASAP 2020 se utiliz6 para
determinar el drea especifica de los 6xidos de hierro
naturales, previo al andlisis 500 mg de los 6xidos de
hierro fueron secados en una estufa a 60°C por 24
horas.

La distribucién de carga en la superficie de los
oxidos de hierro y punto de carga cero (PCC) se
obtuvo con un equipo de titulaciéon automadtica Metler
Toledo (PL70), siguiendo la siguiente metodologia; 50
mg de muestra se pusieron en contacto con 50 mL de
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una solucién de NaCl 0.1M y el pH se ajusté a 12 con
NaOH 0.1 M, se mantiene en agitacién por 24 horas,
para garantizar que se alcanzé el equilibrio. Después
la muestra es purgada con N, gas y mantenida en
agitacioén por 30 minutos. La titulacién se lleva acabo
con HCI 0.1 M bajo una atmosfera de nitrégeno para
evitar interferencias por el CO;. Ademas se realizaron
titulaciones sin la adicion del material (blancos). La
cantidad de ion liberado se calculé con la siguiente
ecuacion:

_CVn=Vp)
- m

IR 1)
Donde IR es el ion liberado (mol g‘]), Vi es el
volumen necesario para alcanzar cierto valor de pH
(mL), V, es el volumen necesario del blanco para
alcanzar cierto valor de pH (mL), m es el peso de
muestra (g) y C es la concentracién del electrolito (mol
L. E1 PCC es el pH en el cual la suma total de las
cargas positivas y negativas en la superficie es igual a
cero.

2.3 Isotermas de adsorcion

Primeramente se prepar6 un estdndar de arsénico
a partir de Na,HAsO; 7H,0 de 50 mg LI,
del cual se tomaron alicuotas para preparar las
soluciones concentraciones en el rango de ug L'
Adicionalmente, se prepar6 un estandar de fluoruro a
partir de NaF.

Para obtener los datos experimentales del
equilibrio de adsorcién de arsénico y fluoruro sobre
los 6xidos de hierro naturales se utilizé el método
de adsorcién en lote. En una incubadora a 25 °C se
colocaron reactores con 50 mg del adsorbente y 0.04 L
de solucidn de arsénico con una concentracidn inicial
de 50 a 500 ugL~" de arsénico.

Durante la adsorcién de arsénico sobre los 6xidos
de hierro naturales se mantuvo un pH constante de
7 agregando 0.01molL~! de HCI o NaOH. El tiempo
para alcanzar el equilibrio fue de 240 horas a agitacion
constante (110 rpm). La solucién fue analizada por
ICP-OES.

Para las isotermas de adsorcion de fluoruros sobre
oxidos de hierro, se colocaron en los reactores 50 mg
del adsorbente y 0.04 L de la solucién de fluoruros a
una concentracién de 2.5 a 40 ppm. Se mantuvo el pH
en 7 agregando 0.01molL~' de HCI o NaOH a una
velocidad de agitaciéon de 110 rpm hasta alcanzar el
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equilibrio. La solucién fue analizada por el método
de ion selectivo (Thermo Electron Corp), usando un
buffer regulador TISAB II.

2.4 Cinéticas de adsorcion

Para determinar las cinéticas de adsorcidn se prepard
una solucién stock de fluoruros y/o arsénico a
una concentracién de 20 mgL~! y 500 ugL7!,
respectivamente, y se ajusté el pH inicial a 7.
Posteriormente se adicioné 0.04 L de la solucién
de concentracion conocida a los reactores (tubos
falcon de polipropileno de 50 mL) que contenian
50 mg del material adsorbente, se colocaron dentro
de una incubadora a 25 °C y 110 rpm. Se tomaron
muestras a diferentes tiempos, y finalmente se analiz
el contenido de adsorbato por el método mencionado
con anterioridad.

3 Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion fisica y quimica de los
oxidos de hierro naturales

Es de destacar que el andlisis quimico de la digestién
dcida de los 6xidos de hierro reveld la presencia de Si,
Mn, Na, P y Cu, entre otros elementos. Tabla 1 solo
presenta el % w de algunos elementos que constituyen
a los 6xidos de hierro naturales. Las muestras Ox-M,
Ox-A y Ox-E presentan el mayor contenido de hierro
con un valor de 32, 54 y 50 %w, respectivamente.
Mientras que el contenido para Ox-B, Ox-C y Ox-D
fue menor del 16 w% Fe. El contenido de arsénico en
las muestras oscila de 0.01 a 2.74 %w. En cuanto a el
elemento Mg el valor oscila de 0.03 a 0.31%w. Klein y
Hurbut (1993) reportan que es comun encontrar hasta
un 5% de Mg en goethita, asi como trazas de Al y Mg
en hematita.

La Fig. 1 muestra los patrones de difraccion
de rayos X para los 6xidos de hierro naturales.
Las muestras Ox-C, Ox-D y Ox-M presenta picos
caracteristicos de las fases cristalinas de hematita
(PDF-01-089-0598), goethita (PDF-01-076-7156) y
cuarzo (PDF-898934). La muestra Ox-A ademds de
goethita y hematita presenta picos de Siderita (PDF-
831764). La muestra Ox-M ademas de las fases ricas
en hierro presenta picos caracteristicos de diopside
(PDF-01-071-0994).
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Tabla 1. Composicién quimica de los 6xidos de hierro naturales.

Oxidos de Composicién quimica (%w)
hierro naturales Fe As Al Ca Mg
Ox-M 32 0.61 3.09 3.03 0.31
Ox-A 54 0.07 0.06 0.53 0.06
Ox-B 15.66 0.01 0 0.81 0.09
Ox-C 15.96 1.62 0 8.53 0.11
Ox-D 16 2.74 0 482 0.08
Ox-E 50.6 005 0.05 197 0.03

Tabla 2. Estabilidad quimica de los 6xidos de hierro naturales en solucién acuosa.

Elementos de solucién (mg Lh

Oxidos de hierro naturales Fe As Al Ca Na P

Ox-M 142 0.069 1.62 11643 1609 O
Ox-A 0.04 0.004 0.07 0.81 0.23 0
Ox-B 0.11 0.028 0.07 239 0.19 0
Ox-C 0.07 0.046 0.1 5.13 0.12 0
Ox-D 045 0.099 0.08 3.6 0.12 0
Ox-E 0.17 0.004 0.07 0.83 0.14 0
NOM-127-SSA1-1994 03 001 0.2 - 200 1.5

La forma de los picos caracteristicos de la hematita en
la muestra Ox-B son estrechos lo que podria asociarse
con una alta cristalinidad de la muestra, lo que puede
comprometer su capacidad de adsorcion.

El conjunto de los resultados de difracciéon de
rayos X y andlisis quimico de los 6xidos de hierro,
sugieren la presencia de fases amorfas asi como
carbonatos y sulfatos los cuales no fue posibles de
cuantificar por estas técnicas.

El drea especifica fue de 10.2 a 23.5 m’ g‘l para
Ox-A y Ox-E, respectivamente. Lo que concuerda con
el trabajo de Zhang y col. (2004) quienes atribuyen la
baja drea especifica en minerales a la pobre porosidad
interna de los materiales.

Intensidad (cps)

3.2 Estabilidad en solucion acuosa de los
oxidos de hierro naturales

La Tabla 2 muestra resultados del andlisis quimico
de la estabilidad en solucidn acuosa de los 6xidos de
hierro naturales comparados con la NOM-127-SSA1-
1994. Las muestras Ox-M, Ox.B, Ox-C, Ox-D superan
el limite permisible de 0.01 mg L™! de arsénico para
aguas de uso y consumo humano. Mientras que la
2 Thetha concentracion de Fe permitida es superada para Ox-
M y Ox-D. Los 6xidos de hierro naturales contienen
una variedad de contaminantes, probablemente esta es
la razén por la que desprenden As y Fe al contacto
con el agua. Sin embargo, las muestras Ox-A y Ox-E
cumplen con lo estipulado por la norma.

Fig. 1. Patrén de difraccién de rayos X para los
oxidos de hierro naturales los simbolos representan G
(Goethita), H (Hematita), S (Siderita), D (Di6psido),
Q (Quarzo) y M (Magnetita).
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Fig. 2. Capacidad de adsorcién de arsénico y fluoruro
sobre lo 6xidos de hierro naturales, concentracién
inicial de 200 ug L™ y 2.5 mg L', respectivamente a
pH 7y 25°C.

3.3 Adsorcion de arsénico y fluoruro sobre
los oxidos de hierro naturales

La Fig. 2 muestra la adsorcién de arsénico y
fluoruro para los 6xidos de hierro naturales a una
concentracién inicial de 200 ug L™! y 2.5 mg L1,
respectivamente a pH 7. Los datos experimentales
muestran que las muestras Ox-A, Ox-C, Ox-D, Ox-
E y Ox-M presentan capacidades de adsorcién de
fluoruros con un valor de 0.23, 0.14, 0.15, 0.16 y
0.08 mg g~!. Unicamente Ox-A y Ox-E presentan
capacidad de adsorcién de arsénico, los demds 6xidos
de hierro incrementaron la concentracion de arsénico
en solucién (estos datos no se muestran) debido a su
inestabilidad quimica en solucién acuosa. La muestra
Ox- B no presenta capacidad de adsorcién de los
aniones debido probablemente a que las impurezas
en el 6xido de hierro natural bloquean el acceso del
adsorbato a los sitios de adsorcion, ademas el material
es altamente cristalino. La diferencia en magnitud de
las capacidades de adsorcién de arsénico y fluoruros
se deben a las condiciones experimentales. La muestra
Ox-A y Ox-E presentan las mejores capacidades de
adsorcidn lo que se puede atribuir a su porcentaje en
contenido de Fe. Ademds, tienen la ventaja de que
son lo suficientemente duros y su tamafio de particula
facilita su separacion del efluente después del proceso
de adsorcidn.

La capacidad de adsorcion de arsénico y fluoruros
sobre Ox-A y Ox-E en funcién de la concentracién en
el equilibrio de arsénico y fluoruros se muestra en la
Fig. 3 y 4, respectivamente. Los datos experimentales
ajustan por el modelo de Langmuir, lo que sugiere
que el arsénico y el fluoruro son adsorbidos en la
superficie de Ox-A y Ox-E en forma de monocapa.
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Fig. 3. Isoterma de adsorcion de arsénico en solucion
acuosa sobre Ox-A y Ox-E a pH 7 y 25 °C, las lineas
s6lidas indican el modelo de Langmuir.
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Fig. 4. Isoterma de adsorcién de fluoruros en solucién
acuosa sobre Ox-A y Ox-E a pH 7 y 25 °C, las lineas
s6lidas indican el modelo de Langmuir.

De acuerdo con el modelo de Langmuir, la
densidad de adsorcion estd representada por la
siguiente ecuacion:

_ qmKC
1= 17kC

(@)

Donde q es la capacidad de adsorcién (mg g~!),
qm es la maxima capacidad de adsorcién (mg g~!),
K es la constante de Langmuir (L mg™!), C es la
concentracién de adsorbato en el equilibrio (mg L™1).
En base a los datos experimentales de las Figs 3 y
4 y la Ec. (1), en la Tabla 3 se muestra la constante
de langmuir (K) y la méxima capacidad de adsorcion

(gm).
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Tabla 3. Parametros de la isoterma de Langmuir

Pardmetros Langmuir

Adsorcion arsénico

Adsorcion fluoruros

Adsorbente
dm K qdm K
(mgg™) (@Lmg™) (mgg) @Lmg™h
Ox-A 0.2 8.2 0.27 2.18
Ox-E 0.17 31.19 0.24 0.87

Tabla 4. Comparacién de la capacidad de adsorcién de arsénico sobre minerales naturales.

Adsorbente pH Masa pHzpc Area superficial Concentracién Capacidad de Referencia
de inicial adsorcion
adsorbente
L™ m*g™)  (mgL™h (mgg™h)
Hematita Natural 5 5 6.5 3.77 20 0.21 Aredes y
col. (2012)
Hematita Natural 7.3 5 6.7 0.38 1.5 0.83 Giménez y
col. (2007)
Hematita Natural 7 5 - 10.2 1 0.4 Zhang y
col. (2004)
Goethita natural 5 04 9.3 24 100 13.84 Garcfia-
Sanchez y
col., (1999)
Ox-A 7 125 9.15 10.2 0.05-0.5 0.2 Este
trabajo

Los resultados indican que la maxima capacidad
de adsorcién de arsénico fue de 0.20 y 0.17 mg g~!
para Ox-A y Ox-B, respectivamente. Tedéricamente,
la constante (K) es relacionada con la energia
de adsorcién del adsorbato con la superficie del
adsorbente. Por lo tanto, los resultados del valor
de K, sugieren que las especies de arsénico son
mas fuertemente adsorbidas en Ox-E que en Ox-
A. La capacidad de adsorcion de fluoruros fue
de 0.27 mg g~' para Ox-A y de 024 mg g!
para Ox-E. Las diferencias en capacidades se
deben a que cada mineral tiene una composicién
quimica y estructura diferente que puede proveerle
propiedades y afinidades diferentes por el arsénico
y el fluoruro. Gimenez y col., (2007) reportaron
que la adsorcién de arsénico sobre 6xidos de hierro
naturales es mds eficiente en el orden siguiente
hematita>goethita>magnetita.

De acuerdo con el trabajo de Langmuir (1997)
se sabe que la capacidad de adsorcién de los 6xidos
de hierro es proporcional a su drea especifica y a
su densidad de grupos funcionales en la superficie
(grupos hidroxilo). La muestra Ox-A presenta
ligeramente mayores capacidades de adsorcién de
arsénico y fluoruro que Ox-E, probablemente se debe
a que composicion mineralégicamente es diferente.
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Los minerales goethita y hematita cristalograficamente
presentan marcadas diferencias con respecto a la
presencia y a la proporciéon de grupos OH lo que
puede influir directamente sobre sus capacidades de
adsorcién.(Barron y Torrent, 1995). La Fig. 5 muestra
una representacion lineal de la isoterma de adsorcion
de arsénico (a) y fluoruro (b) sobre Ox-A y Ox-E.

La Tabla 4 muestra una comparaciéon de la
adsorcién de arsénico en solucién acuosa sobre los
6xidos de hierro naturales evaluados en este trabajo
con 6xidos de hierro naturales reportados en la
literatura. Las capacidades de adsorcién de arsénico
oscilan de 0.20 a 13.84 mg g~'. El valor més alto
corresponde al trabajo de Garcia-Sanchez y col.,
(1999) quien llevé a cabo su estudio de adsorcién
de arsénico sobre goethita natural a un pH de 5y a
una alta concentracién de adsorbato, comparada con
las concentraciones de arsénico que se encuentran
presentes en las aguas naturales. Giménez y col.
(2007) obtuvieron una capacidad de adsorcion de 0.83
mg g~!, no obstante su estudio lo realizaron a un pH
superior al PCC de la hematita natural empleada como
adsorbente. Ademads la masa empleada del adsorbente
fue 4 veces mayor a la empleada en este trabajo.
La capacidad de adsorcién para el adsorbente Ox-
A es muy similar a la reportada por Aredes y col.
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(2012); sin embargo, las condiciones experimentales
fueron muy diferentes en ambos estudios, el estudio
de Aredes y col. (2012) se llevé a cabo a un
pH bajo. La masa de adsorbente empleada y la
concentraciéon de adsorbato fueron superiores a las
empleadas en este trabajo. Gallegos-garcia y col.
(2011) reportaron que la adsorcién en fase liquida es
afectada por el pH, la fuerza idnica, la temperatura
y concentracién del arsénico en solucién. Asi como
por las caracteristicas fisicoquimicas del adsorbente
(tamafio del grano, el 4rea especifica, los sitios
activos en la superficie, morfologia y la presencia
de impurezas en el adsorbente). Por lo tanto, las
capacidades de adsorcidn presentadas en la Tabla 4 son
diferentes para cada adsorbente natural.

3.4 Punto de carga cero y efecto de pH
en la adsorcion de arsénico y fluoruro
sobre los oxidos de hierro naturales

La distribucién de carga superficial de Ox-A y Ox-
E se muestra en la Fig. 6a. El punto de carga
cero (PCC) fue de 8.31 y 9.15 para Ox-E y Ox-
A, respectivamente. Experimentos de adsorcién de
arsénico y fluoruro se llevaron a cabo en un rango
de pH de 3 a 9. La Fig. 6b muestra que la maxima
capacidad de adsorcién de arsénico y fluoruro sobre
Ox-A 'y Ox-E se da a pH 3 y decrece conforme el pH
aumenta. Este comportamiento estd relacionado con
el PCC del material, debido a que a un pH menor al
PCC el 6xido de hierro natural tiene carga positiva
en su superficie y atrae a los aniones en solucién.
Por otro lado, cuando el pH es mayor la carga en
la superficie es negativa incrementando la repulsion
electrostatica con los aniones. Lo que coincide con el
trabajo publicado por Grossl y Sparks (1995) quien
observ una disminucién en la adsorcién de arsénico
sobre goethita al incrementarse el pH en un rango de 6
all.

3.5 Cinética de adsorcion de arsénico y
fluoruro sobre los oxidos de hierro
naturales

La Fig. 7 muestra la cinética de adsorcién de fluoruros
en solucién acuosa sobre la Ox-A y Ox-E. La
concentraciéon de fluoruro decrece cerca del 8% en
un tiempo de 120 horas para los dos adsorbentes. La
Fig. 8 muestra la cinética de adsorcién de arsénico
sobre los 6xidos de hierro naturales, la concentracion
de arsénico disminuye 65% en 220 horas para Ox-A 'y
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Fig. 5. Representaciéon de la relacién lineal de la
isoterma de adsorcién de arsénico (a) y fluoruro (b)
en solucion acuosa sobre Ox-A y Ox-E.

un 64% en 200 horas para Ox-E. Los resultados
revelan un rapido decremento de la concentracién de
fluoruro y arsénico en los primeros 40 y 100 minutos,
respectivamente. Seguido por una disminucién lenta
y gradual de la concentracién para finalmente llegar
al equilibrio. Mahmood y col. (2014) reportaron
un comportamiento similar; una primera etapa de
adsorcién rdpida de arsénico sobre hidroxidos de
hierro y una segunda etapa de adsorcién lenta. La
etapa de adsorcion rapida la atribuyen que al inicio
la disponibilidad de los sitios de adsorcién para las
especies de arsénico es alta, la etapa lenta la asocian
a que los iones compiten por un nimero limitado de
sitios de adsorcion. Por su parte, Zhang y Stanforth
(2005) reportan que la etapa de adsorcion lenta de
arsénico no se debe a la difusién. Los autores sugieren
que se debe a la heterogeneidad de la superficie
relacionada con la variacién de la energia de enlace
entre el sitio de adsorcién y el adsorbato.
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Fig 6. Punto de carga cero y efecto de pH sobre
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Fig 8. Cinética de adsorcién de arsénico sobre Ox-A y
Ox-B (T 25°C,pH7).

3.6 Efecto de aniones coexistentes en la
capacidad de adsorcion de arsénico y
Sfluoruro

En el agua natural generalmente se encuentran aniones
como cloruro (CI7), sulfato (SOﬁ‘), nitrato (NO3),
fosfato (PO%‘) y carbonato (CO%‘) los cuales pueden
afectar la capacidad de adsorcién de arsénico y
fluoruro sobre 6xidos de hierro. La Fig. 9a muestra el
efecto de los aniones coexistentes sobre la capacidad
de adsorcién de arsénico sobre Ox-A y Ox-E. Los
resultados muestran que la capacidad de adsorcion
de arsénico no tiene un efecto significativo cuando la
concentracion de aniones coexistentes es alrededor de
5 mg L~!. Sin embargo, a concentraciones de 15 y
30 mg L~ de aniones coexistentes la capacidad de
adsorcién de arsénico decrece un 74 y 80% para Ox-
A, respectivamente. Mientras que para Ox-E el efecto
fue ligeramente menor. La presencia de otros aniones
como sulfatos, cloruros y materia orgdnica puede
disminuir drasticamente la capacidad de adsorcién de
arsénico sobre minerales de hierro, debido a que los
aniones compiten con el arsénico por los sitios de
adsorcion (Wilson y col., 2009; Kuan y col., 2004). La
Fig. 9b muestra el efecto de los aniones coexistentes
sobre la capacidad de adsorciéon de fluoruro. Los
resultados muestran que la capacidad de adsorcién
de fluoruro sobre Ox-A se ve fuertemente afectada
por la presencia de los aniones coexistentes incluso
evita la adsorcién de fluoruro a una concentracién de
30 mg L™ de aniones. La capacidad de adsorcién
de fluoruros sobre Ox-E no se ve afectada a una
concentracién de 5 mg L~' de aniones, pero a
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Fig 9. Efecto de aniones coexistentes sobre la
capacidad de adsorcién de arsénico (a) y fluoruro (b)
sobre Ox-A y Ox-E.

concentraciones de 15 y 30 mg L™ la capacidad
de adsorcién de los iones fluoruros disminuye un 66
y 39%, respectivamente. Debido a que los aniones
presentes en la solucién compiten con el ion fluoruro
por los sitios de adsorcion.

3.7 Adsorcion simultanea de arsénico y
fluoruro

En la Fig. 10 y 11 se evaldan la capacidad de
adsorcion de arsénico en presencia de fluoruro y
viceversa. Los resultados revelan que la capacidad
de adsorcién de arsénico para las muestras Ox-A
y Ox-E es ligeramente afectada a concentraciones
de 5y 25 mg L™! de fluoruro. En cambio, a una
concentracién de 50 mg L~! de fluoruro la capacidad
de adsorciéon disminuye dristicamente en un 60 y
42%. La coexistencia de arsénico y fluoruro afecta
la efectividad de la remocién de cada i6n (Chen y
c0l.,2010 y Zhang y col., 2010). En la Fig. 10 se
muestra que la capacidad de adsorcién de fluoruro
sobre Ox-A y Ox-E es afectada en un 66% por la
presencia de arsénico a concentraciones de 50, 250
y 500 ug L~'. Rathore y col. (2016) reporté que el
efecto de dos adsorbatos sobre la adsorcién puede
presentar un comportamiento sinérgico, antagénico o
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Fig 11. Efecto de la concentracién de arsénico sobre
la capacidad de adsorcién de fluoruros sobre Ox-A y
Ox-E.

sin interaccion. La remocién de la mezcla de aniones
sobre Ox-A y Ox-E tiene un efecto antagénico sobre
la capacidad de remocién de cada i6n.

Los iones fluoruro y el arsénico son adsorbidos
sobre 6xidos de hierro por un mecanismo similar
de formacién de complejos superficiales de esfera
interna con los grupos hidroxilo de la superficie del
adsorbente. Stumm (1996) reporta que cuando los
complejos superficiales se forman los grupos OH son
remplazados por los aniones adsorbidos, de acuerdo a
las siguientes ecs (3) y (4).

M-OH+F —- M-F+0OH" 3)
M - OH+ HyAsO4 > M — HyAsO4 + OH™ %)

El efecto antagénico en la capacidad de adsorcion de
arsénico en presencia de fluoruro sobre los 6xidos de
hierro naturales y viceversa, es debido al mecanismo
similar de adsorciones de los aniones que da lugar a
que compitan por los sitios de adsorcidn.
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Conclusiones

1. Los 6xidos de hierro naturales (Ox-A y Ox-
E) presentan caracteristicas favorables para ser
implementados en la remocién de arsénico y
fluoruro, como es su estabilidad quimicamente
en solucién, su alto contenido de hierro y su
eficientemente interaccion con el arsénico y
fluoruro. Ademas, son lo suficientemente duros
y su tamafio de particula facilita su separacion
del efluente después del proceso de adsorcidn.

2. Los experimentos de adsorcion se ajustaron por
el modelo de Langmuir. La maxima capacidad
de adsorcion de arsénico y fluoruro fue de 0.20
y 0.27 mg g~ !, respectivamente.

3. La presencia de aniones coexistentes (Cl~,
SO3~, NOj, PO3~ y CO%) tiene un efecto
negativo sobre la capacidad de adsorcién de
arsénico y fluoruro sobre los 6xidos de hierro
naturales, debido a que los iones compiten por
los sitios de adsorcidn.

4. La cinética de adsorcion de fluoruro y arsénico
sobre los 6xidos de hierro naturales se lleva a
cabo en dos etapas. Una etapa de disminucién
de la concentracién rapida, seguido por una
disminucién lenta y gradual de la concentracién
hasta llegar al equilibrio. Lo cual se atribuye a
la disponibilidad de los sitios de adsorcién y a
la heterogeneidad de la superficie.

5. La remocién de arsénico en presencia de
fluoruro, tiene un efecto antagénico sobre la
capacidad de adsorcidn de arsénico y viceversa,
debido a que el mecanismo de adsorcion de los
aniones es similar.
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