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RESUMEN

La presencia de arsénico en el agua potable es una amenaza para la salud.
Actualmente, en acuiferos mexicanos e internacionales los niveles de arsénico se
encuentran muy por encima de los maximos recomendados por la Organizacion Mundial
de la Salud. La intoxicacién por arsénico tiene efectos agudos y crénicos, provocando
incluso la muerte. La remocién de este contaminante del agua potable es tema de gran
interés social. La tecnologia actual para su remocion es poco efectivas; se producen
subproductos no deseados, utilizan membranas costosas, o utilizan gran cantidad energia
para su funcionamiento. Esta investigacion propone una alternativa econdmica a este
problema. El objetivo es evaluar la sintesis de nanoparticulas de éxidos de hierro mediante
la inmersion en agua de material férreo de desecho —clavos y alambre—, proponer un
método de soporte sobre una matriz de carbon activado basado en la molienda mecéanica
y precipitacion por evaporacion del solvente y la construccion de una isoterma de
adsorcion para evaluar-la remocién. Los resultados fueron favorables, logrando una
capacidad maxima de adsorcion en monocapa de 1.13 mg/g y logrando una maxima de
adsorciéon fue de 7.4 mg de As/g de adsorbente, a una concentracion al equilibrio de 17.18
mg/L. Se obtuvo una eficiencia de remocion de arsénico hasta del 85.5% para
concentraciones bajas de arsénico.

Palabras clave: arsénico, remocion, nanoparticulas de oxidos de hierro, carbén

activado



ABSTRACT

Arsenic presence in drinkable water is a health threat. Nowadays, in some Mexican and
international aquifers arsenic levels are far beyond those recommended by the World
Health Organization. Intoxication by arsenic has chronic and acute effects, inclusively
provoking death. This contaminant removal is of great social interest. Current technology
for its removal is not very effective, producing non-desired byproducts, using expensive
membranes, or using great quantity of energy for its functioning. This investigation
proposes an economic alternative for this issue. The objective is to evaluate the production
of iron oxide nanoparticles by immersion in water of waste ferric material —nails and
wire—, to propose a method for its support on an activated carbon matrix based on
mechanic grinding and precipitation by evaporation of the solvent, and the construction
of an adsorption isotherm to evaluate removal. Results were favorable, achieving a
maximum adsorption capacity on the monolayer of 1.13 mg/g and achieving a maximum
adsorption of 7.4 mg of As/g of adsorbent, at an equilibrium concentration of 1718 mg/L.
An arsenic removal efficiency of up to 85.5% was reached for low arsenic concentrations.

Key words: arsenic, removal, iron oxide nanoparticles, activated carbon



1. INTRODUCCION

La ingesta de arsénico presente en agua potable tiene adversos efectos para la salud
humana. Las manifestaciones clinicas por intoxicacion por arsénico pueden ser agudas o
crénicas dependientes de la dosis y tiempo de exposicion [1], [2].

Los principales sintomas agudos son gastrointestinales —vomito, diarrea y dolores
abdominales—, cardiovasculares —cardiomiopatia, hipotensién y shock- y nerviosos —
cefalea, crisis convulsivas y pérdida del conocimiento-. Los efectos cronicos incluyen
lesiones en 6érganos como son en piel —ulceraciones, hiperpigmentacion, hiperqueratosis
y prurito en palmas de las manos y plantas de los pies—, higado, rindn y vejiga;
repercusiones en los sistemas neuroldgico —neuritis periférica— y hematoldgico —anemia-—
; desarrollo de diabetes mellitus y efectos genotoxicos, mutagénicos y carcinogénicos [2]-
[9].

La exposicion humana al arsénico se da principalmente a través del aire, agua y
alimentos, ademas de la-exposicion ocupacional [5], [10]. De acuerdo con Mandal y Suzuki
[5], los compuestos organicos e inorganicos del arsénico pueden ser encontrados en agua
de rios, agua subterranea, lluvia, aire y suelo, siendo probable su incorporacion a la cadena
alimenticia y extendiendo ampliamente su distribucion a través de plantas y animales.
Mencionan que mas del 90 % del arsénico presente en alimentos como el pescado, frutas

y vegetales se encuentra formando compuestos organicos. Para alimentos como la leche,



carne de res, carne de cerdo, pollo y cereales la incidencia de arsénico inorganico es del
65-75% [5].

Respecto al arsénico inorganico presente en agua para uso y consumo humano la
Organizacion Mundial de la Salud establece un maximo permisible de 0,01 mg/L o 10 ug/L
[10]. En México, el maximo permisible es de 0,025 mg/L o 25 pg/L de acuerdo con la
Modificacion a la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SS-A1-1994 [11].

En la Republica Mexicana las concentraciones de arsénico se encuentran por encima
de los limites correspondientes a las normas de calidad de agua en acuiferos de los
estados de Aguascalientes, Coahuila, Chihuahua, Durango, Guanajuato, Hidalgo, Jalisco,
San Luis Potosi, Sonora y Zacatecas, principalmente [4].

A nivel mundial se ha reportado la presencia de arsénico en aguas subterraneas en
Argentina, Bangladesh, Canada, Chile, China, Espafia, Estados Unidos, Hungria, India,

Japon, México, Nueva Zelanda, Polonia, Taiwan y Vietnam [5], [8].



2. MARCO TEORICO

2.1. Quimica del arsénico

El arsénico es el decimoctavo elemento méas abundante en el universo, el vigésimo en
la corteza terrestre, el decimocuarto en agua de mary el duodécimo en el cuerpo humano
[12]. El arsénico es un metaloide con niumero atoémico 33, dentro del grupo 15 de la tabla
periddica, junto con el fosforo, nitrégeno, antimonio y bismuto.-La masa atdomica del
arsénico es de 74.921597 unidades atomicas. El arsénico-75 (75As) es el Unico isétopo
estable encontrado en la naturaleza, conteniendo 42 neutrones y 33 protones [1]. El
arsénico ocurre en tres formas alotropicas —gris metalico (a), negro (B) y amarillo (y)-,
siendo la forma gris romboédrica la mas comun y estable a temperatura y presion
ambiental [1]. La forma cubica amarilla se obtiene del enfriamiento rapido de vapor de
arsénico, convirtiéndose facilmente al aldétropo gris, mientras que como producto de la
descomposicion térmica del arsano (AsH3) se obtiene el alotropo metaestable negro, cuya
estructura es amorfa [13]. Los estados de oxidacion mas comunes para el arsénico son -3,
0, +3 y.+5 [1], [10], encontrandose también en otros estados de oxidacién como -1, -0.5,
+1,+2, +4y +7 [14]. El arsénico forma compuestos organicos al combinarse con carbono
e hidrogeno, y compuestos inorganicos al combinarse con otros elementos como oxigeno

o azufre [6]. Ambos pueden estar presentes en aire, agua, tierra, plantas y animales [15].



2.1.1. Arsénico inorganico.

De los mas de 320 minerales en los cuales esta presente el arsénico, menos de 10 son
comunmente encontrados en la naturaleza [16]. Aproximadamente el 60 % corresponden
a arseniatos (As>*), 20 % a sulfuros y 20 % a arsenitos (As3*), arseniuros (As>), éxidos,
silicatos y arsénico elemental (As®) [5]. El mineral arsenical mas comun es la-arsenopirita
(FeAsS). Otros minerales comunes son el oropimente (As2S3), el rejalegar (AsS), la
arsenolita (As203), la domeikita (CusAs), la niquelina (NiAs) y la sperrylita (PtAsy) [17]. Los
arseniuros y arsenosulfuros se asocian con depdsitos minerales hidrotermales anéxicos —
sin oxigeno libre disuelto—, y con rocas metamérficas e igneas. Al ser expuestos estos
minerales al oxigeno de aguas superficiales se erosionan a arsenitos y arseniatos minerales
[1]. Foster [16] indica que algunas formas de arsénico inorganico se encuentran como
particulas en forma de sedimentos en el fondo de acuiferos, y al entrar en contacto con el
agua pueden ocurrir diversas reacciones en la interfase particula-agua. Entre estas
reacciones se encuentran la adsorcion y precipitacién, en las que se retiene al arsénico en
la interfase solida; la desorcion y disolucion, en las que se libera al arsénico de la interfase
sélida, y la oxidacion/reduccién, en las que se retiene o libera al arsénico [16].

2.1.2. Arsénico organico y arsénico volatil.
Las especies organicas arsenicales comunmente encontradas en el ambiente son el

acido monometilarsénico (MMAAY), CH3AsO(OH)z; 4cido monometilarsenioso (MMAA),



CHsAs(OH)2; acido dimetilarsinico (DMAAY), (CHs).AsO(OH); acido dimetilarsenioso
(MMAAD), (CH3)2As(OH); dimetilarsinoiletanol (DMAE), (CH3)2AsOCH>CH>OH; éxido de
trimetilarsina (TMAO), (CH3)3AsO; trimetilarsina (TMA®Y), (CHs)3As; arsenobetaina (AB),
(CH3)3As+CH2COOQ.; arsenobetaina 2 (AB-2), (CH3)3As+CH,CH.COO:; arsenocolina (AC),
(CH3)3As.CH>CHOH; acido fenilarsénico (PAA), CeHsAsO(OH), [18]. Los compuestos
metilados de arsénico ocurren naturalmente en depodsitos de gas natural, fuentes
hidrotermales, suelos, sedimentos, y en diversos organismos bioldgicos [1].

Entre los compuestos volatiles organicos e inorganicos mas comunes se encuentran
el gas arsano, AsHj3; cloruro de As(Ill), AsCls; fluoruro de As(Ill), AsFs; fluoruro de As(V),
AsFs; acido monometilarsenioso, acido dimetilarsenioso, trimetilarsina y oOxido de
trimetilarsina [1]. El arsano es el compuesto volatil mas comun, con un punto de ebullicion
de -62.5 °C [19].

2.1.3. Reduccion y oxidacion del arsénico.

El estado de oxidacién del arsénico es un factor determinante en el tratamiento de
aguas contaminadas. Comunmente el As(lll) o cualquier otra forma reducida requieren de
una pre-oxidacion a oxianiones de As(V) para su correcta remocién mediante técnicas de
intercambio idnico o mediante el empleo de materiales sorbentes [1].

La oxidacion del arsénico implica un incremento en su estado de oxidacion hasta +5
por la pérdida de electrones de valencia y una consiguiente ganancia de electrones por

parte del oxidante; la reduccion del arsénico implica un decremento en su estado de



oxidacion hasta -3 debida a la ganancia de electrones de valencia y una consiguiente
pérdida de electrones por parte del reductor [1].

La oxidacion de As(Ill) a As(V) mediante aire y oxigeno puro es lenta [20]-[23]. Esta
incrementa por la presencia de Fe(lll) en agua oxigenada a un pH menor a 7, mediante
reacciones con algunos oxihidréxidos de Fe y goethita catalizadas mediante radiacion vy si
los oxidantes sélidos son poco cristalinos y cuentan con un alta area superficial [1], [22].
La oxidacion de arsénico en aguas naturales también puede aumentar considerablemente
debido a la presencia de microorganismos, nitratos (NO3’), materia organica natural, el
uso de métodos electroquimicos, el uso de oxidantes como cloro (Cl2), ozono (O3),
hipoclorito de sodio (NaOCl), didxido de cloro (ClOz), permanganato de potasio (KMnOQa),
compuestos de hierro (VI) como K:FeQs, oxihidroxidos de manganeso o mediante la
generacion de radicales libres de oxigeno molecular con radiacion ionizante [1], [22]-[24].

Los reductores de arsénico en ambientes naturales incluyen al sulfuro de hidrégeno
(H2S) y al carbon organico bajo la presencia o ausencia de microorganismos [1], [22]. Bajo
la presencia de sulfuro de hidrogeno la reduccion del arsénico es rapida, sobre todo en
condiciones acidas [22]. En ambientes naturales los microorganismos pueden reducir al
As(V) a As(lll) y al As(lll) a arsano o dimetilarsina [24]. Una soluciéon reductora de

oxihidréxidos de hierro puede afectar enormemente la movilidad del arsénico en el agua

[1].



2.1.4. Metilacion del arsénico.

La metilacién se refiere a la adiciéon de uno o mas radicales metilo (-CH3) a alguna
especie quimica [1]. Los compuestos arsenicales metilados se encuentran en fuentes
termales, gas natural, tierra, sedimentos y en una gran variedad de organismos biolégicos
[1] .Bacterias y hongos pueden producir compuestos arsenicales metilados y- arsano a
partir de especies arsenicales organicas e inorganicas [25]. A partir de la metilacién pueden
obtenerse MMA(III), DMA(III), asi como trimetilarsina, ademas de los compuestos menos
volatiles MMA(V) y DMA(V) [1]. La metilacién del arsénico-inicia con la reduccion de As(V)
inorganico a As(lll) inorganico y finaliza con la formacion de trimetilarsina [26]. Los

reductores pueden ser tioles tales como el glutatién y el acido lipdico [1].
2.2. Toxicidad del arsénico

La Agencia de Proteccion Medioambiental (EPA) [27] clasifica al arsénico como un
carcinogénico humano. La toxicidad de los compuestos arsenicales depende de factores
como el estado de agregacion, el tamafio de particula, la tasa de absorcion dentro de las
células, la tasa de eliminacidon, la presencia de impurezas, y la naturaleza de los
sustituyentes-o grupos funcionales en los compuestos. En orden decreciente, la toxicidad
del arsénico se enlista iniciando con el gas arsano, seguida por compuestos inorganicos
trivalentes, compuestos organicos trivalentes, compuestos inorganicos pentavalentes,
compuestos organicos pentavalentes, y por ultimo el arsénico elemental [28]. La toxicidad

del arsénico trivalente es diez veces mayor que la del arsénico pentavalente [29]. En un
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adulto humano, el rango letal de arsénico inorganico se estima entre 1-3 mg de arsénico
por kilogramo de peso [30]. Castro de Esparza [29] indica una dosis letal para adultos de
entre 1 a 4 mg de arsénico por kilogramo de peso. Gorby [28] indica un rango letal del
trioxido de arsénico entre 200 a 300 miligramos.

Por lo general en el agua potable el arsénico se encuentra como arseniato, el cual
puede ser absorbido en el tracto gastrointestinal en una tasa de entre el 40y el 100%. El
arsénico absorbido pasa al torrente sanguineo enlazado a la hemoglobina para ser
progresivamente eliminado en la orina mediante la metilacién en los rifiones. Cuando la
ingesta excede a la excrecion el arsénico tiende a acumularse en cabello y ufias.

2.2.1. Toxicidad del arsénico trivalente.

Fowler [31] describe que la toxicidad del arsénico trivalente se debe a la inhibicion de
la actividad enzimatica mediante la‘interaccion del arsénico con los grupos sulfhidrilo de
las enzimas. Los compuestos arsenicales disustituidos (Figura 1) reaccionan Unicamente
con un grupo SH y en este caso la actividad enzimatica puede ser restituida al agregar un
monotiol en exceso como glutatidn o cisteina. Algunas enzimas susceptibles a este ataque
son la d-aminoacido oxidasa, la monoamina oxidasa y la transaminasa. Por otro lado, los
compuestos arsenicales monosustituidos (Figura 1) reaccionan con dos grupos SH,
formando estructuras ciclicas estables. Debido a la mayor estabilidad del complejo As-S2
formado, los monotioles no son capaces de restituir la actividad enzimatica y en su lugar

se utilizan compuestos ditioles —2,3-dimercaptopropanol— como antagonistas al
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Figura 1: Reacciones arsenicales mono y disustituidas.

arsénico [1], [31]. Ejemplos de enzimas susceptibles a este ataque son la piruvato
deshidrogenasa y la dihidrolipoil deshidrogenasa que participan en la conversion del
piruvato a acetil coenzima A. Otro mecanismo de inhibicion enzimatica se da mediante la
interaccion del arsénico con intermediarios de la reaccién —cofactores— como es con el
acido lipdico en la conversion de piruvato a acetil-CoA, o el mercaptopiruvato en la
catabolizacion de la cisteina a piruvato. Los compuestos arsenicales pueden también
inhibir el enlace del sustrato debido a similitudes en las estructuras organicas [1], [2], [31].
2.2.2. Toxicidad del arsénico pentavalente.

Los efectos toxicos del arsénico pentavalente derivan de la inestabilidad de los ésteres
arsenicales que son rapidamente hidrolizados en el proceso de la arsendlisis (Figura 2). Al
ser el arseniato y el fosfato iones ioselectronicos —con el mismo ndmero de electrones
de valencia—, el arseniato puede sustituir al fosfato en reacciones enzimaticas, como en

el caso de la fosforilacion oxidativa en la que se produce una molécula inestable de ADP-
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Figura 2: Esquema de arsendlisis de un éster de arsénico en comparacion con la formacion de un éster de fosfato.
arseniato —hidrolizada en el proceso de arsendlisis— en lugar de una molécula de ATP
[28], [31]. Debido a esto el arseniato puede inhibir el metabolismo oxidativo en la sintesis

del ATP [29].

2.3. Presencia de arsénico en el ambiente

Las fuentes de contaminacion de ‘arsénico incluyen aquellas naturales, de origen
geolodgico, y fuentes antropogénicas, incluidas la mineria, los desechos industriales, el
polvo proveniente de la quema de combustibles fosiles, el uso de pesticidas e insecticidas
y la aplicacién de fertilizantes [5], [8], [29], [32].

2.3.1. Arsénico en tierra.

El contenido de arsénico en la corteza terrestre oscila entre 1.8 y 2.5 mg kg™ mientras
que_en tierra el promedio es de 6.83 mg kg™ [17]. En rocas igneas —del producto del
enfriamiento del magma— y sedimentarias —del producto de la litificacion de

sedimentos— la concentracién promedio de arsénico es de 2 mg kg™ [5].
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La toxicidad del arsénico en tierra no estad determinada por la cantidad, sino por la
solubilidad, dependiente de las propiedades quimicas y biologicas de la tierra [33]. Los
factores que afectan la concentracion de arsénico en la tierra son el clima, los compuestos
organicos e inorganicos, el tipo y la cantidad de componentes sorbentes presentes en la
tierra y el potencial redox [5].

2.3.2. Arsénico en agua.

La disolucion de minerales, la erosion y desintegracion de rocas y la deposicion
atmosférica originan la presencia de arsénico en aguas superficiales y subterraneas [29].

Las especies de arsénico presentes en el agua estan determinadas por el pH, el
potencial redox, y la actividad bioldgica [30], [34]. En agua subterranea el arsénico puede
presentarse mayoritariamente en forma ‘de arsenitos (As**) y arseniatos (As’"),
dependiendo de la cantidad de oxigeno disponible [1]. En agua profunda con poco
oxigeno disponible el arsénico se encuentra presente como arsenito [AsOs]>. En agua
poco profunda con mayor disponibilidad de oxigeno el arsénico esta presente como
arseniato [AsOa] 3 [1], [10], [29].

En aguas anodxicas con alto contenido de sulfuros el azufre sustituye parcial o
totalmente al oxigeno formando especies tioarsenicales tales como HAs3Se>", H3As3Se’,
H2AsOsS", y H2AsS;O;" [1]. En aguas anoxicas y bajo condiciones reductoras y potenciales

redox bajos se encuentran especies de arsenitos H3AsOs® para un pH menor a 9.2. Bajo
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condiciones mas alcalinas se disocia en los aniones H>AsO3", HAsO3?, y AsOs*". El diagrama
de especiacion del acido arsenioso se muestra en la Figura 3 [1], [5].

En aguas 6xicas bajo condiciones oxidantes y potenciales redox moderados o altos se
encuentran las siguientes especies de arseniatos: H3AsO4° para pH menor a 2.2, HoAsO4”
en un rango de pH entre 2.2 y 6.98, HAsO42 en un rango de pH entre 6.98 y 11.5 y AsO47
para pH mayor a 11.5 [5], [35]. El diagrama de especiacion del acido arsénico se muestra
en la Figura 4 [1], [5].

El agua encontrada en la naturaleza cominmente presenta un pH en el rango de 6 a
9 [36]. Bajo estas condiciones el compuesto de As3** predominante, el H3AsO3°, presenta

una carga neutra, mientras que los compuestos de As>* se encuentran cargados
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Figura 3: Especiacion del acido arsenioso dependiente del pH.
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Figura 4: Diagrama de especiacion del acido arsénico dependiente del pH.
negativamente. Debido a esto existe una mayor dificultad para la remocion de especies
de As®* mediante técnicas de intercambio idnico y de sorcidn [1].

En ambientes acuaticos las especies de As® y de As® raramente se encuentran
presentes. En los océanos la mayor parte del arsénico total es adsorbido sobre particulas
suspendidas; en agua subterrdnea no se encuentran especies metiladas de arsénico
mientras que el agua de lagos y estanques contiene especies organicas e inorganicas [5].

En diversos acuiferos de la Republica Mexicana se han detectado concentraciones de
arsénico por encima de los limites correspondientes a los criterios de calidad del agua [4].
La presencia de arsénico deriva de suelos volcanicos ricos en arsénico, a partir de los cuales

se contaminan los mantos freaticos [29]. En la Comarca Lagunera, en los estados de
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Coahuila y Durango, se han detectado concentraciones de arsénico de entre 0.008 a 0.624
mg/L; del total de muestras el 50% tuvieron concentraciones por arriba de los 0.50 mg/L
[4]. En Valle del Guadianay la Ciudad de Durango, Durango el 52% de los pozos presentan
concentraciones de arsénico menores a 0.05 mg/L, el 48% restante presenta
concentraciones de entre el 0.05 a 0.146 mg/L [4]. En las regiones de Delicias-Meoqui y
Jiménez-Camargo, Chihuahua la concentracién de arsénico en el agua varia entre 0.05 y
0.5 mg/L [4]. En el municipio de Zimapan, Hidalgo se han encontrado concentraciones de
arsénico entre 0.32 a 0.72 mg/L, habiéndose detectado en 1990 concentraciones de hasta
1.35 mg/L. En la zona de La Ortiga-El Mezquite-La Majada las concentraciones de arsénico

varian entre 0.064 a 0.14 mg/L [4].
2.4. Remocion del arsénico del agua potable

Existen varios métodos para la remocién de arsénico, dentro de los cuales se pueden
mencionar los siguientes: coagulacion-precipitacion [37], filtracion por membrana,
incluida micro y nanofiltracién y 6smosis inversa [38]-[40], ablandamiento, intercambio
idnico [41], oxidacion por ozono [42], Biorremediacion [43], tratamiento electroquimico
[44], adsorcién en alimina activada [45], [46], adsorcion en carbon activado [46], en Oxidos
de hierro y en 0xidos de manganeso [21], [47].

Algunos de estos métodos requieren una pre-oxidacion del arsénico para convertir al
As(Ill) en As(V), lo cual incrementa el costo y complejidad del sistema. El costo de las

membranas incrementa significativamente el costo final del sistema. Los sistemas de
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intercambio iénico presentan la desventaja de que otros iones compiten con los iones de
arsénico, lo que puede disminuir la efectividad de remocién en agua con gran cantidad
de solidos disueltos. La produccién de lodos disminuye la remocion en sistemas de
coagulacion-floculacion [8], [48].

La remocién de arsénico por adsorcion sobre particulas de 6xido de hierro es efectiva
para las especies As(Ill) y As(V), ademas de ser el d6xido de hierro un material comun
producido a bajo costo [8]. Al anclar los éxidos de hierro sobre matrices de soporte, es
posible ampliar el uso de estos materiales adsorbentes incluso-a escalas industriales [49].
Siendo el carbén activado es un material poroso con una gran area superficial, es capaz
de retener sobre su superficie al éxido de hierro [35], [49].

2.4.1. Adsorcion.

De acuerdo con Henke [1] el arsénico disuelto puede permanecer en soluciéon por un
periodo prolongado; puede precipitar o coprecipitar mediante reacciones bidticas o
abidticas, dependiendo de las condiciones del medio (pH, redox, temperatura). También
puede ser sorbido sobre materiales sélidos mediante intercambio iénico [1].

El término sorcion es utilizado para describir la captura de alguna sustancia sobre la
superficie externa de materiales sélidos, liquidos, o mesomorficos (mesomoérfico es un
término acuiado por Friedel en 1922, sinénimo de cristales liquidos o fluidos cristalinos),
ademas de la superficie interna de los sélidos o liquidos porosos [50]. Al fendmeno de

atraer y concentrar alguna sustancia sobre la superficie de un soélido o de un liquido se le

17



conoce como adsorcion [51]. El proceso mediante el cual las moléculas de alguna
sustancia penetran uniformemente dentro de otra sustancia se llama absorcion [52].
Mientras que la absorcion es un fenomeno de volumen que involucra la asimilacién de
alguna especie quimica al interior de una sustancia, la adsorcién es un fenomeno de
superficie que involucra la acumulacién de iones, moléculas de gases, liquidos, o solidos
disueltos sobre una superficie [1], [51]. La sustancia que adsorbe es llamada adsorbente’
la sustancia atraida sobre la superficie del adsorbente es llamada adsorbato [52].
2.4.1.1. Mecanismo de adsorcion.

Sivasankar [51] explica que las moléculas o iones que conforman el volumen de un
solido o de un liquido completan su capa de valencia al encontrarse uniformemente
rodeadas, mientras que las moléculas o iones superficiales no completan sus valencias,
por lo que presentan una mayor energia de superficie. Para minimizar su energia de
superficie las moléculas superficiales tienden a retener solutos o iones con los cuales
entran en contacto [51]. La diferencia energética entre la superficie de un material y su
volumen es llamada energia de superficie [53]. Inglezakis & Poulopoulos [50] describen
el proceso de adsorcién de moléculas considerando: (a) las fuerzas de repulsion entre las
nubes electronicas de los atomos de la superficie del adsorbente y las nubes electrénicas
de las moléculas a ser adsorbidas y (b) las fuerzas de atraccion nucleares de tipo van der
Waals. Explican que respecto a la repulsion electronica la atraccion nuclear tiene un menor

radio de influencia y que como resultado del balance de ambas fuerzas se produce un
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pozo en la curva de energia potencial a una distancia corta de la superficie, como se
observa en la Figura 5. Aquellas moléculas o atomos que entran en el pozo son atrapadas
o adsorbidas y no podran escapar a menos que obtengan suficiente energia cinética para
ser desorbidas [50]. La desorcion se define como la remocidn de una especie adsorbida
[52].

2.4.1.2. Adsorcion fisica y adsorcion quimica.

Dependiendo de la naturaleza de las fuerzas que se presenten entre el adsorbente y
el adsorbato, Jain & Jain [52] clasifican la adsorcion en -adsorcion fisica'y adsorcion
quimica. La adsorcion fisica no involucra un intercambio de electrones: se produce
mediante enlaces débiles y de largo alcance de tipo van der Waals. Las moléculas

adsorbidas pueden formar multicapas [50].
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Figura 5: La energia potencial de una molécula vs. la distancia hasta la superficie del adsorbente.
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La adsorcidn quimica si involucra un intercambio de electrones entre la superficie del
material sorbente y el material sorbido, lo cual produce un enlace quimico. Las moléculas
quimicamente adsorbidas por lo general forman una monocapa y, comparado con la
adsorcion fisica, este enlace es mucho mas estable y fuerte a altas temperaturas [50].

El término sorcion se utiliza cuando se involucran simultdneamente procesos de
adsorcién y absorcion o cuando es dificil la distincién entre ambos fenémenos [52].

Inglezakis y Poulopoulos [50] incluyen una tercera clasificacion para los procesos de
sorcion: la sorcidon electrostatica o intercambio idnico, consecuencia de las fuerzas de
atraccion electrostaticas de tipo Coulomb que se-da entre iones o grupos funcionales
cargados. [50]

2.4.1.3. Formacion de cargas superficiales.

Al encontrarse expuestos al agua o a otros liquidos es comun que las superficies de
los materiales sélidos desarrollen cargas que atraen solutos con carga opuesta. Las cargas
pueden ser producto de sustituciones en la red cristalina de los minerales, como es el caso
de las arcillas, que frecuentemente presentan cargas negativas debido a la sustitucion de
AR por Si** [11.

Por su parte, los iones metalicos sobre la superficie de los dxidos metalicos completan
su capa de valencia con grupos OH y moléculas de agua [54]. Bajo condiciones acidas y
como consecuencia del exceso de iones H+ pueden producirse cargas positivas sobre los

hidréxidos superficiales [1] como en la siguiente reaccion:
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|-OH + H* - |-0OH; (1)

Bajo condiciones alcalinas, los protones son removidos de los hidroxidos superficiales,

produciendo superficies negativas [1] como en la siguiente reaccion:
|-OH + OH- - |-0~ +H,0 (2)

El punto de carga cero es el pH al cual no hay carga neta en la superficie de un solido.
Cuando la carga de una superficie se da en funcion de las interacciones entre especies H*,
OH’, H20 y el sélido, el punto de carga cero es llamado punto isoeléctrico [55]. Bajo
condiciones mas acidas y valores debajo del punto isoeléctrico de un sélido resultan en
una superficie cargada positivamente, la cual es susceptible a la adsorcion de iones de
As(V). Bajo condiciones mas alcalinas y por encima del punto isoeléctrico la superficie es
cargada negativamente resultando en una disminucién de la capacidad de adsorcion [1].
Los iones en solucion con carga opuesta a la carga superficial se acumulan en la superficie
del solido creando la capa fija de Stern. Por encima de la capa de Stern mas iones son
atraidos sobre la superficie pero sin entrar en contacto con ella en la llamada capa de
Gouy. En conjunto la capa de Stern y la capa de Gouy forman la llamada doble capa [1].

2.4.1.4. Equilibrio de adsorcion.

Si-el adsorbente y el adsorbato permanecen en contacto por un periodo prolongado
se alcanzara un equilibrio entre la cantidad de adsorbato adsorbido y la cantidad de
adsorbato en solucion [56]. Durante el proceso de adsorcion la libertad de movimiento de

las particulas adsorbidas disminuye, aumentando el orden del sistema y disminuyendo su
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entropia (AS) [51], [52]. Jain & Jain [52] explican que la adsorcién es un proceso
espontaneo que conlleva un cambio negativo de la energia libre del sistema (AG) y dado
que

AG=AH-TAS (3)

y que AS es negativa para que el proceso pueda ser espontaneo (para que AG pueda
ser negativa) a temperatura y presion constantes la entalpia (AH) o el calor de adsorcién
del sistema debe ser suficientemente negativo. La adsorcion es entonces un proceso
exotérmico [51], [52] En el equilibrio el valor negativo de AH contraresta al valor positivo
de T AS, dando AG = 0 [52]. El equilibrio de adsorcion puede ser descrito mediante
[sotermas de adsorcion [56].

2.4.1.5. Isotermas de adsorcion.

Una ecuacion que relaciona la concentracion del soluto en solucién y la cantidad de
soluto adsorbido a temperatura constante es llamada /soterma de adsorcion [52]. Los
factores que afectan la adsorcién de solutos en adsorbentes solidos son la temperatura,
naturaleza y area superficial del adsorbente, asi como la naturaleza y concentracién del
soluto [51].

La fraccion de arsénico adsorbida decrece conforme la concentracion de arsénico en
solucion incrementa [1]. En este caso la adsorcion no seguira una tendencia lineal. La
adsorcion de solutos en solucion puede ser descrita, principalmente, a través de dos tipos

de isotermas de adsorcion: de Freundlich y de Langmuir.
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La /isoterma de adsorcion de Freundlich se expresa mediante la ecuacion
Qe =K+ Ceg™ ()

En donde q, es la masa de soluto adsorbida por unidad de masa de adsorbente
[mg/ql, C.q es la concentracion del soluto al equilibrio [mg/L] y 1/ny K son constantes
obtenidas experimentalmente; K es un coeficiente de adsorcion que representa la
capacidad relativa de adsorcion del adsorbente y que depende de la naturaleza del sélido,
tamafio de particula, temperatura y la naturaleza del soluto y del solvente; 1/n indica la
intensidad de la adsorcién del adsorbato sobre el adsorbente. Valores de 1/n entre 0y 1
indican que la adsorcién es favorable [57]. Esta ecuacion puede ser escrita en su forma

logaritmica como

logq., = logK + %logCeq (5)

Esta ecuacion se asemeja a la ecuacion de la recta y = mx + b, de forma que la
interseccién con el eje de las ordenadas proporciona el valor de log k y la pendiente de la
grafica proporciona el valor adimensional de 1/n [51], [57]. La curva generada al graficar
q. contra C,, incrementa gradualmente hasta nivelarse; en este punto un aumento en la
concentracion del soluto no incrementard apreciablemente la cantidad de soluto
adsorbida: la capacidad de adsorcion se vuelve independiente de la concentracién [51],
[52].

La /soterma de adsorcion de Langmuir se expresa mediante la ecuacion
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KSCeq
= u— 6
qe qmax 1+KSCeq ( )

En donde q. es la cantidad de soluto adsorbida por unidad de masa de adsorbente
[mg/g], Ceq €s la concentracion del soluto en el equilibrio [Mg/L], @mqx representala
capacidad maxima de adsorcion, que es la cantidad de adsorbato que puede ser
adsorbido para formar una monocapa sobre la superficie del adsorbente [mg/g] [1]. max
y K son determinadas experimentalmente.

Esta ecuacion puede ser reescrita en su forma lineal de la siguiente manera:

Ceq _ _ 1 Ceg

= (7)
de KsQmax Amax

Al graficar C.q/q,. contra C.4 la interseccion con el eje de las ordenadas proporciona el
valor de 1/Ksqmax Y la pendiente proporciona el valor de 1/qmax-

La /isoterma de adsorcion de BET propone una fisisorcion multicapa. Al formarse la
primera capa la adsorcidén continia con una segunda capa, después una tercera capay asi
sucesivamente. Dicha teoria asume que la superficie es energéticamente homogénea, que
la energia de adsorciéon no cambia conforme la adsorcion progresa en la misma capa y
que no hay interaccion entre las moléculas adsorbidas [58]. La ecuacion que describe este
tipo de adsorcion es la siguiente:

cxX

9= 9m T arem (8)

(1-x)(1-x+cx)
Esta ecuacidon originalmente fue desarrollada para describir la adsorcion en la fase

gaseosa. La concentracidon de gas se expresa en términos de concentracion relativa entre
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la presion parcial y la presidén de saturacion a cierta temperatura x = P/P*5. Al utilizar el
modelo de BET para la adsorcion en fase liquida la presién parcial puede ser sustituida

por la concentracién C,.,, sin embargo es incorrecto asumir que la presién de saturaciéon

eqr
puede ser sustituida por la concentracion de saturacion [59]. En este caso x = K Cpq y € =
Kg/K;. La forma correcta de la isoterma de adsorcion de BET para interfase liquida es la

siguiente:

_ K.S‘Ceq (
Qe = Amax (1 "k ¢, )(1-K,Coq +K5Coy)

9)

La concentracidn de saturacién en este caso es eliminada de la ecuacion y la constante
de equilibrio de las capas superiores, K; es utilizada. Esta ecuacion tiene tres grados de
libertad: gmax: Ks Yy K que deben ser determinados experimentalmente [60].

2.4.1.6. Adsorcion de arsénico mediante 6xidos de hierro soportados
sobre carbon activado.

La remocion de arsénico del agua por medio de carbon activado granulado
impregnado con hierro ha sido reportada previamente. Varios autores [32], [35], [61]-[67]
utilizan el método de impregnacion mediante precipitacidén para la deposicion de hierro
sobre el carbdn partiendo de sales de Fe(ll) y Fe(Ill) como precursores. La mayor capacidad
de remocion de arsénico se logrd para concentraciones de hierro de 2.2 % [63], 4.22 %
[35]y 6 % [62]. Al incrementar la deposicion de hierro sobre la matriz de carbdn activado,

la capacidad de remocion de arsénico disminuye.
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Jang et al. [68] utilizaron el método de impregnacion por evaporacién de sales de
hierro consistente en empapar al soporte de carbén activado con una solucién de sal del
precursor metalico, seguido de un secado para la formacion de las especies de 6xidos e
hidroxidos metalicos. Resaltan que la capacidad de remocion de arsénico se relaciona con
la forma de los hidréxidos de hierro, siendo mayor para fases amorfas que para fases
cristalinas.

2.4.1.7. Adsorcion de arsénico mediante nanoparticulas de o6xidos de
hierro sobre carbon activado.

Existen dos aproximaciones para la sintesis de nanomateriales: la técnica top-down y
la técnica bottom-up. En la aproximacién top-down se pretende miniaturizar estructuras
marcoscopicas hacia una nanoescala, mientras que la técnica bottom-up parte de atomos
y moléculas para construir los nanomateriales deseados [69].

Una definicion de nanomateriales dada por Kreyling et al. es en relacién a la superficie
especifica o a la relacion entre el area superficial total y el volumen del sélido: “un
nanomaterial es aquel que tiene un area superficial en relacién al volumen igual o mayor
a 60 m?/cm>3” [70]. Khin et al. [71] explican que debido a la gran area superficial en relacion
a su.masa los materiales nanométricos incrementan enormemente sus
capacidades de adsorcion; conforme el diametro de las particulas nanométricas decrece
su area superficial crece exponencialmente [8], [71], lo cual los convierte en excelentes

adsorbentes [49]. Particulas de menor tamafio y/o aquellas con formas complejas
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presentan una mayor relacion de area superficial contra volumen y una mayor superficie
reactiva por unidad de masa. La estructura de estas particulas no puede ser resuelta
mediante técnicas de difraccion de rayos X ya que el orden cristalino es menor a 15 A [16].

YUrim et al. depositaron nanoparticulas de oxido de hierro sobre carbén activado
mediante una técnica hidrotermal asistida por microondas, obteniendo una deposicion
del 20.27 % en tan solo 9 minutos. Esta técnica asistida por microondas permite controlar
la cantidad y la distribucion de los dxidos de hierro sobre el soporte, variando el tiempo
de exposicion a las microondas. Lograron una maxima capacidad de adsorcidén de arsénico
de 27.78 mg/g a un pH neutro [49]. Tuutijarvi et al. reportaron una capacidad de adsorcion
de As(V) sobre nanoparticulas de maghemita sin soporte de hasta 50 mg/g [8]. Chang et
al. lograron una capacidad de adsorcion de arsénico de 1.95 mg/g; reportan una remocion
de arsenico cercana al 100 % en un rango de pH de 2 a 6, dependiente de la carga neta
superficial del adsorbente [35]. Chen et al. compararon distintas mezclas para la oxidacion
de la superficie del carbon, asi como distintos métodos para depositar sobre el carbdn
activado especies de hierro. Encontraron que utilizando mezclas de HNO3/H>SOs vy
HNO3/KMnOs se crean la mayor cantidad de grupos funcionales superficiales que
contienen oxigeno, y que la cantidad de hierro depositada sobre el carbén activado se

relaciona directamente con la cantidad de estos grupos funcionales [32].
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3. JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1. Justificacion

El carbon activado presenta un alto grado de porosidad y gran area superficial. Es
empleado en procesos de adsorcion de contaminantes; sin embargo, presenta bajas
capacidades de adsorcion de arsénico. Por su parte, los 6xidos de hierro presentan un
buen desempefio como adsorbentes, especialmente del arsénico [48]. Las nanoparticulas
de 6xidos de hierro presentan una capacidad de adsorcion alta debido a su gran area
superficial [49], ademas de ser efectivas para la remocién de ambas especies de arsénico
mayoritariamente presentes en el agua [8], [32]. Un material compdsito de oxidos de
hierro y carbdn activado puede ser usado como adsorbente para la remocion de arsénico
del agua destinada al consumo humano [61].

La gran area superficial del carbdn activado posibilitara el anclaje de gran cantidad de
nanoparticulas de éxidos de hierro, creando sitios activos propicios para la remocién de
arsénico del agua potable. Se evaluara la capacidad de adsorcion del compdsito midiendo
la concentracidn.inicial y final de arsénico en multiples muestras de agua contaminada. A
partir de los datos obtenidos se construira una isoterma de adsorcién para determinar la
maxima capacidad de adsorcion del compésito.

Los resultados obtenidos de las diversas pruebas e investigaciones seran aplicables al

disefo de un filtro doméstico, que sea de facil reproduccion y de bajo costo. Estos filtros
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se podran instalar en cada hogar que se vea afectado por el agua contaminada,
permitiendo su tratamiento en un tiempo relativamente corto, y que permita saciar las
necesidades de agua potable de cada familia.

Para el desarrollo del proyecto se eligieron materiales abundantes y de bajo costo. La
activacion del carbdn, la sintesis de nanoparticulas de éxidos de hierro a partir de material
de desecho y la preparacion del composito son sencillas, reproducibles a gran escala y

asequibles para aquellas poblaciones afectadas.
3.2. Hipoétesis

Un compo&sito de nanoparticulas de diversos oxidos de hierro sintetizadas a partir de
la oxidacion de material férreo en agua y depositadas sobre una matriz de carbén activado

adsorbera en mas del 80% al arsénico inorganico (IlI) en solucion.
3.3. Objetivos

3.3.1. Objetivo general.
Sintetizar y soportar nanoparticulas de 6xidos de hierro sobre una matriz de carbon
activado parala remocion de arsénico presente en agua potable.
3.3.2. Objetivos especificos.
e  Establecer un método de bajo costo y efectivo para la sintesis de nanoparticulas de

oxidos de hierro mediante la oxidacion de material férreo de desecho inmerso en agua.
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Evaluar el método de mezcla por molienda mecanica y precipitacion mediante
evaporacion para el soporte de las nanoparticulas de dxidos de hierro sobre el carbén
activado.

Caracterizar la morfologia superficial de las nanoparticulas mediante microscopia
electronica de barrido y microscopia electrénica de transmision, llevar a cabo el analisis
elemental mediante fluorescencia de rayos x y conocer la estructura cristalina del
material mediante difraccion de rayos x.

Cuantificar mediante la técnica de espectroscopia de adsorcion atomica mediante
horno de grafito la remocidon de arsénico inorganico del agua mediante el compdsito
desarrollado.

A partir de los datos obtenidos de la remocidn, construir una curva de calibracién para

determinar la capacidad maxima de adsorcion del compasito.
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4. METODOLOGIA

4.1. Sintesis de oxidos de hierro FeSO4(OH), Fe;03y - FeO(OH)

Se desarrollé6 un método para la sintesis de nanoparticulas de 6xidos de hierro,
FeSO4(OH), Fe;O3y 6— FeO(OH), partiendo de material metalico de desecho: trozos de
alambre y clavos. Inicialmente, el material fue tratado en una solucién de acido sulfurico
(J. T. Baker, grado reactivo) 0,5 M durante 24 horas para eliminar el galvanizado, seguido
de un enjuague con agua. Posteriormente el material fue sumergido en agua durante
varios dias hasta obtener una capa de éxido sobre su superficie, caracterizada por su color
rojizo-marrén. El material sumergido fue agitado para lograr el desprendimiento del éxido
superficial. El 6xido obtenido en forma de lodos fue filtrado y secado durante 24 horas a
temperatura ambiente. Por Ultimo, la‘masa seca fue sometida a una molienda mecanica

para obtener un fino pulverizado (Figura 6).

4.2. Activacion del carbon

Pequefos trozos de carbdn vegetal comercial marca Campirano fueron sumergidos en
acido sulfurico (J. T. Baker, grado reactivo) 1 M durante 24 horas. El exceso de acido
sulfarico. fue removido mediante un enjuague con agua destilada y fue secado a
temperatura ambiente durante 24 horas. Los trozos de carbdn activado fueron granulados

mediante molienda mecanica en mortero hasta obtener finas particulas.

4.3. Soporte de 6xidos de hierro sobre carbon activado
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En un mortero fueron colocados granulos de carbén activado y polvo de 6xidos de
hierro al 8% p/p (Figura 6). La mezcla fue sometida a molienda mecanica hasta obtener
un fino pulverizado. El pulverizado obtenido fue colocado en un vaso de precipitados
cubierto completamente con alcohol etilico (J. T. Baker), C;HsOH, y dejado en agitacion a

90°C hasta la total evaporacion del alcohol.

Figura 6: A la izquierda, oxidos de hierro pulverizados. A la derecha, carbon activado y oxidos
de hierro previo a la molienda mecanica.

4.4. Caracterizacion

El estudio de la morfologia superficial de las nanoparticulas y del composito se llevd
a cabo a través de analisis por microscopia electrdnica transmisién (TEM, por sus siglas en
inglés) con un equipo JOEL JEM 1010 a 200 kV utilizando un filamento LaBey analisis por
microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) con un equipo JOEL
JSM-6060 a 15 kV, adicional a un analisis elemental mediante espectroscopia de

dispersion de rayos x (EDS, por sus siglas en inglés).
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Para obtener informacion acerca de la estructura cristalina y fases presentes, las
nanoparticulas sintetizadas fueron analizadas mediante difraccién de rayos X (XRD, por
sus siglas en inglés) de polvos con un equipo Bruker D8 Advance bajo radiacién de cobre
Koy A=0.15405 nm en un rango 26 entre 10°y 70°.

La morfologia superficial del carbdn activado fue estudiada mediante microscopia

electronica de barrido utilizando el equipo previamente mencionado.

4.5. Isoterma de adsorcion

Para la construccion de la isoterma de adsorcion fueron preparados 7 matraces con
500 mL de solucién de 6xido de As (III) (Sigma-Aldrich, grado reactivo) (=20 mg/L); por
cada matraz una cantidad diferente de compasito (0, 0.1, 0.2, 0.5, 2, 5 y 10 gramos) en
forma pulverizada fue colocada en la solucion. El pH se mantuvo neutro. Los estudios de
cinética realizados por Chen arrojan que el equilibrio es alcanzado a las 12 horas, sin
embargo en su investigacion realiza el estudio de la isoterma a 24 horas [32]. Los matraces
sellados fueron puestos-en agitacion a temperatura ambiente durante 24 horas para
asegurar el equilibrio de adsorcion entre el compdsito y el adsorbato. Por contacto entre
el adsorbato 'y el adsorbente en solucion y por la afinidad de los 6xidos de hierro hacia el
arsénico se logro la remocion. Posteriormente el contenido de cada matraz fue filtrado en
primera instancia mediante filtros de papel (Whatman) y posteriormente con membranas
de nylon con tamafo de poro de 0.45 um (Merck-Millipore) (Figura 7). Cada muestra fue

analizada en horno de grafito, con un equipo Thermo Scientific modelo Solaar GF535Z
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para cuantificar al arsénico residual. La metodologia seguida se basé en el estudio
realizado por Chen [32]. Se determinaron los parametros de modelos matematicos de
adsorcion mediante regresion no lineal con el software Origin. Para determinar si la
adsorcion fue favorable se compard contra el modelo de Freundlich, para conocer la
capacidad maxima de adsorcion en monocapa se comparé contra el modelo de Langmuir;
este parametro fue comparado contra la capacidad maxima de adsorcibn en monocapa

arrojada por el modelo de BET.

Figura 7: A la izquierda el sistema de filtrado con bomba de vacio y papel filtro; a la derecha el
sistema de filtrado con bomba de vacio y membrana de nylon.
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1. Sintesis de 6xidos de hierro FeSO4(OH), Fe2O3y 6—- FeO(OH)

La técnica desarrollada para la sintesis de 6xidos de hierro se considera una técnica
top-down [69] ya que se parte de una masa metalica en bruto para generar particulas de
menor tamafio. Mediante la oxidaciéon de hierro sumergido en agua se obtuvieron
materiales granulados distinguidos por el caracteristico color rojizo-marrén propio de los
diferentes oxidos de hierro (Figura 8). La molienda mecanica permite la obtencion de un
pulverizado fino, sin embargo siguen observandose grumos dificiles de desintegrar aun
mas. El uso de material férreo de desecho permite sintetizar 6xidos a un costo bajo con la

desventaja de que la oxidacion de hierro enagua es lenta.

5.2. Caracterizacion de los 6xidos de hierro

Figura 8: Oxidos de hierro sintetizados mediante la técnica top-down.
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El estudio de la morfologia superficial y determinacion del tamafio de las particulas de
los Oxidos de hierro fueron analizados mediante microscopia electronica de barrido y
microscopia electrénica de transmisién. A partir de los resultados del analisis TEM (Figura
9) y SEM (Figura 10) se observan grandes aglomerados cuyas dimensiones van desde
unas cuantas micras hasta varias decenas de micras. A partir del analisis SEM se aprecian
superficies amorfas, sin ningun patrén estructural ni tamafno estandarizado, en cuyos
bordes perimetrales se observan regiones tupidas de estructuras dimensionalmente mas
pequehas, semejantes a las estructuras ramificadas de un arbol. De las imagenes TEM se
aprecian oscuras manchas correspondientes a aquellas zonas con una mayor densidad de
particulas y a un mayor espesor de particula. Percibidas como las zonas mas claras en las
imagenes TEM, se observa que los aglomerados presentan bordes estructurados por
diminutas formas esferoidales cuyas dimensiones se encuentran en el orden nanométrico

de acuerdo a la escala apreciada en las micrografias.

Dada la resolucion de las imagenes y debido a que no se observan particulas
individuales no es posible promediar el tamafo de las particulas. Una dispersion mediante
sonicacion nos permitiria generar nanoparticulas individuales para poder evaluar su
tamafo [72]. Esta técnica no nos permite controlar el tamafio de particula ni su morfologia
superficial, sin embargo el amorfismo superficial de estos aglomerados, para la presente
aplicacion, es deseado y positivo ya que nos proporciona una mayor area superficial por
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unidad de masa del material, lo cual se traduce en abundantes sitios de anclaje sobre los

cuales es posible la adsorcion y remocion de arsénico [68].

Cabe mencionar que ambos analisis se llevaron a cabo para los 6xidos de hierro
directamente filtrados y sin haber sido sonicados. Se ha reportado previamente la sintesis
top-down de nanoparticulas mediante sonofragmentacion a partir de polvos
micrométricos multiférreos, logrando obtener nanoparticulas ‘monocristalinas con

tamafios de entre 11y 13 nandmetros bajo 60 minutos de ultrasonicacion [72].
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Figura 9: Caracterizacion mediante espectroscopia electronica de transmision de los oxidos de
hierro sintetizados.
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FeOQ0013 2016/11/09 L D41 x500 200um Fe0012 2016/11/08 L D41 x1.0k 100um
CGEO, UNAM CGEO, UNAM

FeOO0011 2016/11/09 L D41 4.0k 20um FeQ0010
CGEO, UNAM CGEO, UNAM

FeO0016 2016/11/09 L D41 4.0k  20um FeQ0015 2016/11/08 L D41 x8.0k
CGEO, UNAM CGEO, UNAM

Figura 10: Caracterizacion mediante espectroscopia electronica de barrido de los dxidos de hierro
sintetizados. Ajustes de contraste y brillo fueron efectuados.
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El analisis elemental se efectu6 mediante fluorescencia de rayos X por energia dispersiva.
Los resultados del analisis se muestran en la Figura 11. Notese la escala logaritmica en el
eje vertical. En las tres muestras se determina la presencia mayoritaria de hierro en mas
de un 88%, seguido por aluminio en hasta 7.2% y cantidades infimas de silicio, azufre y
calcio que en conjunto no representan mas del 4.6%. Es esperada la presencia de
elementos ajenos al hierro debido a que la materia prima utilizada es acero de tipo
comercial en forma de clavos y alambre, por lo que la sintesis no sera pura y puede existir
contaminacion. Aunado a esto, la remocion del galvanizado se realiza en un bafio de acido
sulfarico, por lo que son esperados subproductos de la reaccion entre el acido sulfdrico y
el hierro. Ademas de conocer la composicion elemental de las particulas, la informacién

de este estudio es Util para el analisis del difractograma de rayos X.
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Figura 11: Analisis elemental de los oxidos de hierro mediante fluorescencia de rayos x.
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La identificacién de las fases cristalinas de los éxidos de hierro se llevd a cabo
mediante difraccion de rayos X. La Figura 12 corresponde al difractograma en la region
de 10° a 70°. Se observan reflexiones en 14.60°, 17.80°, 17.90°, 28.36°, 28.86°, 30.80°,
31.51°, 34.43°, 38.26°, 45.09° y 49.48° correspondientes a la butlerita, FeSO4(OH) - 2H20;
en 35.13° 36.33°,40.15°, 45.61° y 52.93° correspondientes a la ferrihidrita, Fe2O3- 0.5H20;
en 35.13° y 53.92° correspondientes a la feroxihita, 6— FeO(OH). La Figura 13 muestra los
difractogramas correspondientes a butlerita, ferrihidrita y feroxihita. La presencia de azufre
en forma del mineral butlerita puede explicarse debido al uso de acido sulfarico para la

eliminacion del galvanizado.

v
& Ferrihidrita
a v Butlerita
he ¢ Feroxihita
v & Sulfato de aluminio

Intensidad (u. a.)

20 (9)

Figura 12: Difractograma de rayos x de los oxidos de hierro.
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De la reaccion de acido sulfurico con hierro se obtiene sulfuro de hierro:

Fe+H2504 i FeSO4 +H2 (10)
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Figura 13: Difractogramas de rayos X correspondientes a butlerita, feroxihita y ferrihidrita.

5.3. Caracterizacion del carbon activado

La morfologia superficial del carbén activado fue estudiada mediante microscopia
electronica de barrido. Las micrografias se aprecian en la Figura 14. Se aprecian particulas
qgue van desde los 60 hasta por encima de los 200 um. Se observa una superficie con una
gran porosidad y textura esponjosa, resultando en una mayor area superficial y mayores

sitios de anclaje para los 6xidos de hierro. Los poros presentan formas elipsoidales,
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circulares y alargadas, con diametros que van desde los 5 hasta los 20 um, medido

mediante software Image).

s - ! 5 & Yo e ’ g L2 i v y
CAD004 L D3.8 x250 300 um CAD003 2016/11/09 L D3.8 x500 200um

CGEO, UNAM CGEO, UNAM

CA0002 2016/11/09 L D38 x1.0k 100um CA0001 L D39 x4.0k
CGEO, UNAM CGEO, UNAM

Figura 14: Caracterizacion mediante microscopia electronica de barrido del carbon activado. Ajustes
de contraste y brillo fueron efectuados.

5.4. Caracterizacion del composito
El analisis elemental del compdsito se efectué mediante fluorescencia de rayos X. Los
resultados del analisis se muestran en la Figura 15. Se confirma la presencia mayoritaria

de elementos referentes a los dxidos de hierro, desde un 42.0% hasta un 61.7% ademas
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de azufre desde un 10.0% hasta un 14.4% —correspondiente a la butlerita—. Otros
elementos detectados como calcio y potasio se vinculan con la matriz de carbon activado.
La presencia de aluminio puede ligarse al acero utilizado como materia prima para la

sintesis de los oxidos.

100% -
80% -
S [ % (Fe)
= [ % (Ca)
of
5 60% [_1%(9)
‘_5 [ % (Al)
S I % (K)
o
S 40% -
c
©
o
20% -
0% -

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3

Figura 15: Andlisis elemental del compdsito mediante fluorescencia de rayos x.

Las micrografias correspondientes al analisis de microscopia electronica de
transmision correspondientes al compdsito se muestran en la Figura 16. El analisis TEM
revela particulas de unos cuantos cientos de nandmetros de acuerdo a la escala de la
micrografia; se exponen bordes suaves y redondeados pero sin ninguna morfologia
definida. Se observan ademas regiones densas y espesas y de mayor tamafo. Las
micrografias del analisis de microscopia electrdonica de barrido correspondientes al

compodsito se muestran en la Figura 17. Las micrografias SEM muestran una notable
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dispersion de particulas de dxidos de hierro, expuestas como pequefias particulas amorfas
que se encuentran dentro de los poros del carbén activado —las regiones luminosas en
las imagenes—. Particularmente en estas micrografias no se observan poros circulares ni
elipsoidales, en cambio se observan grietas alargadas y espacios asimétricos con gran
cabida para el anclaje de los 6xidos de hierro.

Dado que no es congruente el tamaio de las particulas observadas en el analisis TEM
respecto al tamafo de las particulas de carbon activado observadas en el analisis SEM, no
es concluyente si las imagenes TEM muestran particulas de oxidos de hierro o particulas

del compésito.

Figura 16: Caracterizacion mediante microscopia electronica de transmision del
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Figura 17: Caracterizacion mediante microscopia electronica de barrido del compdsito. Ajustes de contraste y brillo
fueron efectuados.




5.5. Isoterma de adsorcion

Para tener un punto de comparacién contra un trabajo previamente reportado, se
siguid la metodologia sugerida por Chen [32]. Dicho trabajo, a diferencia de otros [48],
[63], estudia concentraciones altas de arsénico (hasta =20 mg/L). La isoterma fue
construida variando la cantidad de compésito desde 0.1 gramos hasta 10 gramos y
fijando, como referencia, la concentracion de arsénico en solucion para-cada matraz. El pH
se mantuvo neutro. Para asegurar que el equilibrio fuese alcanzado, el tiempo de contacto
entre la solucién y el adsorbente fue de 24 horas. La capacidad de adsorcion de arsénico
incrementé conforme a la cantidad de compésito en contacto con el adsorbato,
comenzando en 0.86 mg/g y gradualmente hasta 1.56 mg/g para posteriormente
incrementar abruptamente hasta 7.4 mg/g (Figura 18). Siendo la fisisorcién un posible
fendmeno multicapa [50], la primera zona, desde 0.86 mg/g hasta 1.56 mg/g, podria
corresponder a la formacién de la primera capa entre los éxidos de hierro y el arsénico;
posteriormente, el incremento abrupto en la capacidad de adsorcion de 1.56 mg/g a 7.4
mg/g puede explicarse mediante la formacién de capas sucesivas. En investigaciones
relacionadas al tema (Tabla 1) se han obtenido capacidades maximas de adsorcion hasta

de 51.3 mg/g.

La Figura 18 muestra una comparativa entre los modelos de isotermas de BET, de

Freundlich y de Langmuir. Debido a que las isotermas de Freundlich y de Langmuir son
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empleadas en sistemas de adsorcién monocapa estas se emplearon parcialmente en los
primeros puntos experimentales para determinar la capacidad maxima de adsorcion en la
monocapa Yy la constante de equilibrio. Los parametros obtenidos de Freundlich (Ecuacion
4) nos indican que la adsorcidn es favorable. Sin embargo, dado que estos dos modelos
fueron desarrollados para explicar fenédmenos de una sola capa no es posible emplearlos
en el rango completo de concentraciones experimentadas; para este caso fue empleada

la isoterma de adsorcion de BET.

8
_ m  Experimental
BET
Freundlich
6 - .
Langmuir m

0 ¥ T ¥ T ¥ T ¥
0 5 10 15 20
Ceq (mg/L)
Figura 18: Modelos de isoterma de adsorcion BET, Freundlich y Langmuir aplicados a los datos obtenidos
experimentalmente.
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Tabla 1: Comparativa entre la maxima capacidad de adsorcion del arsénico sobre nanoparticulas de
Oxidos de hierro del presente trabajo contra otros trabajos.

Método de sintesis y soporte a. Img/g] Referencia

Oxidacion por inmersion y molienda mecanica Presente trabajo
1.1348
Sulfuros y 6xidos de Fe sobre CA

Hidrélisis forzada [48]
0.847
Nanoparticulas de (hidro)oxidos de Fe sobre CA

Evaporacion 51.3 [32]

Nanoparticulas de éxidos de Fe sobre CA

Mecano-quimico 50.0 a pH 3 [8]
Nanoparticulas de maghemita 200apH7
Hidrolisis forzada 0.028 [63]

Nanoparticulas de (hidro)oxidos de Fe sobre CA

Hidrotermal asistido por microondas 27.78 [49]
Nanoparticulas de éxidos de Fe sobre CA

Hidrolisis forzada modificada 1.95 [35]

Nanoparticulas de oxidos de Fe sobre CA

Los parametros entre los modelos calculados son distintos: Langmuir (Ecuacién 6)
arroja que la capacidad maxima de adsorcién en la monocapa es de =1.99 mg/g, mientras
que BET (Ecuacion 9) indica que es de =1.13 mg/g. Lo mismo ocurre con la constante al
equilibrio de la primera capa, K, en el caso de Langmuir este valor es menor, =0.26 L/g,
mientras que BET indica =0.32 L/g. Estas diferencias son esperadas debido a que el
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modelo de Langmuir es aplicable a la adsorcion en monocapa o para concentraciones
bajas. El modelo de BET se ajusta mejor en todo el rango de concentraciones estudiado.
La constante de equilibrio para la primera capa es alrededor de 6 veces mayor que la
constante de equilibrio de la Ultima capa, Ks/K; = 6.39. La Tabla 2 compara los

parametros obtenidos de los distintos modelos de adsorcion.

La capacidad maxima de adsorcion fue de 7.4 mg de As/g de adsorbente. Conforme
la concentracidon de arsénico en solucion incrementa, la cantidad de arsénico removido
aumenta, hasta una concentracion de equilibrio de 17.18 mg/L. Posteriormente se observa
una caida en la capacidad de adsorcion de 7.4 mg/g a 5.15 mg/g. Una vez que el
adsorbente es saturado la adsorcién ya no es favorable. La constante de equilibrio de
adsorcion para la ultima capa, K, fue calculada =0.05 L/g mediante el analisis de

regresion no lineal, lo cual indica una minima adsorcion.

Una posible causa de una baja adsorcién es que el método de sintesis empleado no
permita una distribucion homogénea de los 6xidos de hierro sobre la superficie del carbon
activado, ocasionando alteraciones en la capacidad de adsorcion del sistema. Otra posible
causa, como lo indica Fierro [63] en su investigacion, es que la formacién de grandes
aglomerados de nanoparticulas, una vez hidratados, prevengan la difusién del arsénico
hacia la superficie interna del compdsito, limitando el area disponible para la remocion.
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Es importante controlar durante el método de sintesis la dispersion homogénea de los

oxidos de hierro sobre la superficie del carbén activado.

Tabla 2: Parametros calculados para los diferentes modelos de adsorcion del arsénico sobre del

compésito.
Modelo de isoterma Parametro Valor
Freundlich K (mg/g) 0.6011
1 0.3684

n
R (COCQ) 0.9905
Langmuir qm (Mg/g) 1.9928
K (L/mg) 0.2596

R (COC) 1.00

BET qm (Mg/qg) 1.1348
Ks (L/mg) 0.3170
K, (L/mg) 0.0496
R (COC) 0.8979

La Figura 19 muestra la eficiencia de remocion del arsénico del agua mediante en
funcion de la concentracion al equilibrio, calculada como (Cy — C,q)/Co, en donde Cy es
la concentracion inicial de arsénico en el agua. En relacion a la cantidad de sorbente

empleada, a concentraciones altas de arsénico (=100 mg As/g compdsito) la eficiencia de
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remocion es baja, alrededor del 5%. A concentraciones bajas de arsénico (=1 mg As/g de
composito) la eficiencia es de hasta un 85.5%. Conforme los sitios de anclaje para el
arsénico van siendo ocupados la monocapa va siendo completada. Al alcanzar la
capacidad maxima de adsorcidén en la monocapa, estimada mediante los parametros de
los modelos de BET, Langmuir y Freundlich entre 1 a 2 mg de arsénico/g de compésito,
comienza a formarse la bicapa y asi sucesivamente. Dado que la cantidad de capas es
limitada y que la constante de equilibrio de las capas sucesivas va disminuyendo, al

aumentar la concentracién de arsénico en la solucidn la eficiencia de remocion disminuye.

100%

80% -

60% -

40% -

% de remocion de As

20% -

0%

5 10 15
Ceq (mgl/L)

Figura 19: Porcentaje de arsénico removido en funcion de la concentracion al equilibrio (%
de remocion = (Co-Ceq)/Co).
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La adsorcién del arsénico sobre el composito fue favorable. La capacidad de adsorcién
en monocapa es cercana a 1.13 mg/g, mientras que la capacidad maxima total fue cercana
a los 7.4 mg/g. La concentracion al equilibrio en monocapa es cercana a 0.32 L/g y va
disminuyendo conforme aumenta el nUmero de capas. Se alcanzd hasta un 85.5% de
eficiencia de remocion de arsénico para concentraciones bajas de arsénico en relacion al

composito.
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6. CONCLUSIONES

El método propuesto es efectivo para la sintesis de nanoparticulas de 6xidos de hierro.
Considerando los pocos reactivos empleados y que el material férreo es de desecho se

considera que la sintesis es de bajo costo.

Mediante este método de sintesis top-down de nanoparticulas de 6xidos de hierro no
es posible controlar las especies de dxidos sintetizados ni tampoco estandarizar el tamafo

de particula bajo las condiciones establecidas.

A través del analisis por microscopia electrénica de barrido y del analisis EDS es
concluyente la presencia de éxidos de hierro sobre la superficie del carbon activado, por

lo que el método de molienda mecanica y precipitacion por evaporacion es efectivo.

A partir del analisis de microscopia electronica de barrido y de transmision se aprecia
que los bordes de los aglomerados estan estructurados por diminutas formas esferoidales

cuyas dimensiones rondan el orden de los nandmetros.

A través de los analisis por difraccion de rayos X se confirma la presencia de 6xidos de
hierro en sus diferentes fases tales como ferrihidrita, butlerilta y feroxihita. La cristalinidad

no corresponde a los grandes aglomerados observados en las micrografias, sino mas bien
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a los bordes esferoidales nanométricos que conforman dichos aglomerados. El amorfismo
de los grandes aglomerados nos permite tener mayor area superficial por unidad de masa

de material, lo que se traduce en un mayor sitio de anclaje para el arsénico.

La molienda mecanica y la precipitacion de los 6xidos de hierro por la evaporacion del
solvente permiten un correcto soporte sobre la matriz de carbén activado, obteniendo un

compdsito poroso y sin morfologia superficial definida.

El estudio de adsorcidn muestra la formacion de multicapas. Los modelos de adsorcion
de Freundlich y de Langmuir proporcionan ‘informacion acerca de la adsorcion en
concentraciones mas bajas. El modelo de BET ajusta al rango completo de concentraciones
con un coeficiente de correlacion ajustado bajo. La capacidad maxima de adsorcion en
monocapa se estima de acuerdo al modelo de BET en 1.13 mg/g. La constante de
equilibrio de adsorcion es aproximadamente 6 veces mayor para la primera capa que para
la Ultima capa. La. maxima capacidad de adsorcién fue de 7.4 mg de As/g de adsorbente,
a una concentracion al equilibrio de 17.18 mg/L. Posterior a esta concentracion el
adsorbente se satura y la capacidad de adsorcién disminuye. No se espera una mayor
adsorcién con un tiempo de contacto mayor a 24 horas, de acuerdo a los estudios de

cinética previamente reportados [32].
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Se obtuvo una eficiencia de remocién de arsénico hasta del 85.5% para

concentraciones bajas de arsénico en relacién con la cantidad de adsorbente empleado.

Trabajos similares muestran capacidades superiores de adsorcion mediante métodos

de sintesis alternos.

Dado que las formas de As III se oxidan a As V bajo la presencia de 6xidos de hierro

es esperado que las especies adsorbidas sobre los 6xidos de hierro correspondan a

arsenatos en la forma HAsO42".
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7. PERSPECTIVAS A FUTURO

La sonofragmentacién de los aglomerados mediante cavitacion por ultrasonido
para generacién nanoparticulas individuales.

El efecto de la temperatura, pH y competencia de iones sobre la remocién del
arseénico.

Las especies de éxidos obtenidas en funcién de la pureza de la materia prima
utilizada y el control de las condiciones del medio, como son oxigeno libre
disuelto, temperatura, agitacion y pH.

La evaluacién de distintos métodos de activacion de la matriz de carbdn
activado.

La determinacién del area especifica y del tamafo de poro de la matriz de

carbdn activado y del compésito.
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ANEXOS

A1. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, scanning electron microscope) es una
técnica consistente en escanear la superficie de la muestra con un haz de electrones
acelerados, tipicamente entre 50 V y 30 KV, y en colectar los electrones reflejados o
electrones secundarios —los electrones secundarios son aquellos expulsados de la
superficie del material por la fuerza de la colision con los electrones primarios,
provenientes del haz de electrones— para posteriormente enviarlos a un tubo de rayos
catodicos a un tiempo sincronizado con el tiempo del barrido para formar la imagen. La
imagen observada en la pantalla representalas caracteristicas superficiales de la muestra.
La superficie debe ser conductora; para los materiales no conductores una capa muy
delgada de material metalico. conductor debe ser aplicada sobre su superficie. La
ampliacion de esta técnica esta limitada por el diametro del haz de electrones, y es mucho
mayor que aquella proporcionada por un microscopio optico. Esta técnica permite desde
10 hasta 50,000 aumentos. La imagen observada tiene una gran profundidad de campo,
lo que proporciona una imagen visualmente tridimensional. Por otra parte, el microscopio
electronico de barrido permite conocer la composicién elemental superficial. Ademas de
los electrones secundarios, el haz de electrones genera rayos X con longitudes de onda

caracteristicas que permiten identificar la composicién elemental.
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A2. Fluorescencia de rayos X por energia dispersiva

La fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDS, EDX, EDXRF, £nerqy Dispersive
X-ray Spectroscopy) es una técnica aplicada al analisis elemental capaz de identificar todos
los elementos de la tabla periddica, con excepcién del hidrégeno, helio y litio. Esta técnica
proporciona informacién cualitativa y cuantitativa, en términos de porcentaje de
concentracion de cada elemento en la muestra. Los.acronimos EDS y EDX son utilizados
para describir sistemas SEM integrados con EDS y EDX. ComUnmente, estos equipos son
encontrados como SEM/EDS o SEM/EDX. Los acrénimos EDXRF o XRF son utilizados para
describir instrumentos aislados, no integrados.

Durante el analisis SEM, un haz de electrones incide sobre la muestra y transfiere parte
de su energia a los atomos. Los electrones son excitados a un mayor nivel energético. Si
esta transicion ocurre, el electron deja detras un huevo. Los huecos con carga positiva
atraen a los electrones cargados negativamente desde los niveles energéticos mas altos.
Cuando un electron de un nivel energético mayor ocupa dicho huevo en el nivel menor,
la diferencia de energia es liberada en forma de rayos X. Esta energia es caracteristica a la

diferencia energética entre los dos niveles, dependiente del nUmero atémico, que es una
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propiedad Unica de cada elemento. Por lo tanto, los rayos X son caracteristicos de cada
elemento y pueden ser utilizados para la identificacion elemental en la muestra.
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A3. Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica de transmision (TEM, transmission electron microscope) es
una técnica que consiste en atravesar la muestra con un haz de electrones acelerados
focalizados por lentes electromagnéticas. Con esta técnica se observan detalles de la
microestructura interna. La imagen en la microscopia electronica de transmision es el
resultado de un contraste de difraccion, derivado de diferencias en la dispersion o
difraccion del haz producidas entre varios elementos de la microestructura o por defectos.
Ya que los materiales solidos son altamente adsorbentes a los haces de electrones, una
muestra por ser.examinada debe ser preparada en forma de pelicula muy delgada; esto
asegura la transmision a través de la muestra de una apreciable fraccion del haz incidente.
El haz transmitido es proyectado sobre una pantalla fluorescente o sobre una pelicula
fotografica de tal manera que la imagen pueda ser vista. Un microscopio de este tipo

trabaja tipicamente con un voltaje constante de 100 KeV, con una longitud de onda
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monocromatica del haz de electrones de 3.7x103 nm. Esta técnica permite hasta 100,000
aumentos, que corresponde a una resolucion de 1 nm.

Referencias
W. D. Callister and D. G. Rethwisch, Materials Science and Engineering: An Introduction. Wiley, 2009.
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A4. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X se emplea para identificar la fase cristalina-de los materiales,
en determinar la orientacién cristalografica de cristales individuales, analisis cualitativo y
cuantitativo y determinacion del estrés residual y tamafio de cristal.

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética de alta energia y longitud de
onda corta, en el orden del espaciamiento atémico de los sélidos. Cuando un haz de rayos
X incide sobre un material sélido, una porcion de este haz es dispersado en todas
direcciones por los electrones pertenecientes a cada atomo de la muestra. Una expresion
simple que relacione la longitud de onda de los rayos X y el espacio interatdmico con el
angulo de difraccion del haz es la /ey de Bragg, expresada como

nA = 2dsin@ (A1)

en donde n es el orden de reflexién y siempre es un entero, 1 es la longitud de onda
del haz incidente, d es el espacio interplanar y 6 es el angulo del haz incidente. Cuando
se cumplen las condiciones de la ley de Bragg y cuando las ondas del haz incidente son

reflejadas sobre la muestra y estas abandonan al plano en fase se produce la difraccion.
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Si las ondas no estan en fase la interferencia sera destructiva y no se presentara el
fendbmeno de difraccién. Una técnica de difraccion comidn emplea polvo policristalino el
cual consiste en muchas particulas aleatoriamente orientadas que son expuestas a la
radiacion X monocromatica. Cada particula es un cristal, y al tener un gran niumero de ellas
en orientaciones aleatorias se asegura que la difraccion se logre sobre algunas.
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A5. Espectroscopia de adsorcion atomica

La espectroscopia de absorcidon atdmica (AAS, Atomic Absorption Spectroscopy) es
una técnica utilizado para detectar y cuantificar elementos quimicos, en su mayoria
metalicos. Los compuestos deben ser disociados en los dtomos constituyentes mediante
una pulverizacion en llama a una temperatura alta. Un haz luminoso de una cierta longitud
de onda es dirigido a lo largo del eje longitudinal de una llama plana hacia un
espectrofotometro. La solucion de la muestra es al mismo tiempo absorbida hacia el
interior de la [lama. Antes de ser absorbida por la llama, la solucién es dispersada en forma
de gotas muy finas, las cuales son evaporadas en la llama produciendo una sal seca y
posteriormente el vapor de la sal, el cual es disociado en atomos del elemento que se
desea determinar. Un sistema utilizado para atomizar la muestra es el horno de grafito,
consistente en un tubo de grafito calentado eléctricamente, a diferencia de la llama que
utiliza combustible y un oxidante (comunmente acetileno y aire) para alcanzar
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temperaturas de 2400 a 2700 K. El empleo del horno de grafito permite mayor sensibilidad
para cuantificar metales a nivel de ug L.
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