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Resumen

Actividades como la mineria, el uso de plaguicidas, la quema de combustibles fésiles
entre otros, ha tenido un impacto en la concentracion de arsénico en cuerpos de agua
destinados al consumo humano, lo que ha provocado que este contaminante afecte a
millones de personas en el mundo. En México, se ha reportado la presencia de arsénico
a niveles mayores al limite maximo permisible por la NOM-127-SSA1-1994 (0.025mg/L)
en diversos estados, tales como Coahuila, Hidalgo, San Luis Potosi, Zacatecas, etc., lo
gue ha conducido a buscar métodos y materiales para su remocién del agua que sean
de facil aplicacion, gran eficiencia, pero a costos asequibles. Por lo que el objetivo de
esta investigacion fue inmovilizar particulas de éxidos bimetélicos de Fe:Ce (Ps) en una
matriz polimérica de poly(vinyl) alcohol o PVA para formar un composito, que cuente con
buenas propiedades fisico-quimicas, sin perder la gran capacidad de adsorcién de las
particulas. EI composito PVA/Ps fue caracterizado mediante SEM, fisisorcion de Nz,
XRD, FT-IR, titulaciones potenciométricas y pruebas de compresion. Los resultados
mostraron una dispersion uniforme de particulas de un tamafio de 0.5-2 ym en la mayor
parte del composito. El area especifica del composito fue menor a 10 m?/g, valor comin
para hidrogeles poliméricos. Se identificaron las estructuras cristalinas de FeH(SQOa4)2 con
estructura ortorrombica y Ce2(S0a4)3(H20)s con estructura monoclinica con tamarfos de
cristal menor a 80 nm. Del estudio mediante FTIR se pudo dilucidar las interacciones de
las particulas en las redes poliméricas, asi como el mecanismo de adsorcién de arsénico.
Mediante titulaciones potenciométricas, se determiné el pHpzc del composito, el cual se
obtuvo en un valor de 4.1. Los modulos de compresibilidad del hidrogel de 7% PVA 'y
composito 7% PVA/ Ps 50, 60, 70% reportaron 0.015, 0.0034, 0.003 y 0.0029 MPa,
respectivamente. Finalmente, se realizaron experimentos de adsorcién que involucraron,
isotermas, cinética, efecto de pH y selectividad, donde el composito seco PVA/Ps (1:0.6)
mostré una excelente capacidad de adsorcion de arsénico (77.62 mg/g) a pH=7 y una
cinética notable, la maxima capacidad de adsorcion en 30 min. Valores que muestran la

alta afinidad del composito (PVA/PSs) por el arsénico.

Palabras clave: adsorcion, arsénico, 6xidos bimetalicos, PVA.
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Abstract

Activities such as mining, use of pesticides, burning of fossil fuels, and others, have had
an impact on the concentration of arsenic in natural water intended for human
consumption, which has caused affectations to millions of people in the World. In Mexico,
the presence of arsenic has been reported, where the concentration exceeds the
maximum permissible limit established in the NOM-127-SSA1-1994 (0.025mg / L) in
various states, such as Coahuila, Hidalgo, San Luis Potosi and Zacatecas. Methods and
materials easy to apply, highly efficient, but at affordable costs have been searched for
arsenic removal. Therefore, the objective of this research was to immobilize bimetallic
oxides particles of Fe: Ce (Ps) in a polymer matrix of poly (vinyl) alcohol or PVA to form
a composite, which has good physicochemical properties, without losing the great
particles adsorption capacity. The PVA / Ps compound was characterized by SEM,
physisorption of N2, XRD, FT-IR, potentiometric titrations and compression tests. The
results indicated a uniform dispersion of particles (size of 0.5-2 um) over the entire
surface. The surface area of the composite resulted in less than 10 m?/g, common value
for polymeric hydrogels. The crystalline structures of FeH(SOa4)2, with orthorhombic
structure, and Ce2(S0a)3(H20)s, with monoclinic structure, with crystal sizes of less than
80 nm, were identified. FTIR allowed elucidating the interactions of the particles with the
polymer networks, as well as the arsenic adsorption mechanism. By using a
potentiometric titrator, the pHpzc of the compound was determined, which was obtained at
4.1. The hydrogel compressibility modules of 7% PVA and composite 7% PVA / Ps 50,
60, 70% reported 0.015, 0.0034, 0.003 and 0.0029 MPa, respectively. Finally, adsorption
experiments that involved isotherms, kinetics, pH effect and selectivity were conducted.
The dry compound PVA/Ps (1:0.6) showed an excellent arsenic adsorption capacity
(77.62 mg/g) at pH = 7 and remarkable kinetics, the maximum adsorption capacity in 30

min. The results show the high affinity of the composite (PVA / Ps) for arsenic.

Keywords: adsorption, arsenic, bimetallic oxides, PVA.
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1. Introduccion

Las actividades humanas han hecho que los cuerpos de agua se contaminen con una
gran cantidad de elementos. De estos, el arsénico es uno de los que tiene mayor
prioridad debido a sus efectos hacia la salud de seres vivos incluso a bajas
concentraciones [1-2]. Segun la organizacion mundial de la salud (OMS) el limite maximo
permisible para el As es de 0.01 mg/L en agua, lo cual en un futuro cercano pasara a no
detectable [3]

Debido al riesgo que presenta este tipo de contaminante inorganico, se requieren
desarrollar materiales y tecnologias mucho mas eficientes para la remocién de arsénico
a concentraciones menores al limite maximo permisible por la OMS. Dentro de las
diversas tecnologias utilizadas para la remocion de arsénico se encuentra el proceso de
adsorcion, el cual es considerado como uno de los mas prometedores para la eliminacion
de diversos contaminantes inorganicos del agua, debido a su simplicidad de disefio, facil

manejo y mantenimiento, asi como a su alta capacidad de remocion [4-6].

Se han estudiado diversos materiales adsorbentes para la remocion de As, en donde las
particulas de 6xidos metalicos y bimetalicos han sido de gran interés en los ultimos afios
debido a que presentan una excelente capacidad de adsorcion [4,7]. Sin embargo, la
desventaja que presentan es su tamafio, ya que se dificulta su recuperacion después de
ser utilizadas, por lo cual es necesario buscar un soporte que nos permita retener las
particulas sin que estas pierdan su apreciable capacidad de adsorcién. Dentro de los
diversos soportes, las matrices poliméricas son consideradas excelentes candidatos,
debido a sus propiedades mecanicas y afinidad con el agua. De la gran variedad de
polimeros existentes, el alcohol polivinilico o PVA resulta interesante debido a que es
hidrofilo, no téxico, biodegradable, con buenas propiedades mecanicas y muy estable
durante largos periodos en diferentes condiciones de temperatura y pH [8]. Con base en
lo anterior, este trabajo se centrara en incorporar particulas (Ps) de 6xidos bimetalicos
de Fe:Ce en una matriz polimérica de PVA para su aplicacion en la remocion de As(V)

en agua.
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2. Antecedentes

2.1 Propiedades generales del arsénico y especiacion en agua

El arsénico es el vigésimo elemento mas abundante en la corteza terrestre, su numero
atomico es el 33 y su peso molecular es 74.91. Este metaloide presenta caracteristicas
de metal y no metal, puede encontrarse en los estados de oxidacion: -3, 0, +3(arsenito)
y +5 (arseniato), siendo el arseniato el mas encontrado en sistemas hidricos naturales
[2]. El potencial redox y el pH determinan las especies de arsénico presentes en los
sistemas de agua [9], donde el pH para consumo humano, segun la norma mexicana
NOM-127 debe estar entre 6.5-8.5. En la Fig. 1 se muestra que a pH neutro la especie
gue predomina es H,AsO; y HAsO;™, esto debido a que las especies de As(lll) son
inestables en presencia de oxigeno, oxidandose con relativa facilidad a As(V). Por lo
tanto, es condiciones reales, las especies de interés o que predominan son H,AsO; y
HAsO%~ siendo esta ultima la de principal interés para su estudio de remocién en agua

para consumo humano [10].

100 +

B [o2] @
o o o
1 1 1

Concentracion (%)

no
o
]

Fig. 1. Diagrama de especiacién de arseniato [10].
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2.2 Presencia de arsénico en el mundo y fuentes de emisiones

El arsénico esta ampliamente distribuido en suelos, sedimentos, agua, aire y organismos
vivos. La presencia de este en la naturaleza se debe principalmente a la actividad
microbiana, disolucién de minerales, actividad volcéanica y erosion. Su distribucion es
controlada por diversas condiciones fisicoquimicas, donde forma méas de 245 minerales
como arseniatos, sulfatos, oOxidos, silicatos, arsenitos, entre otros. Sin embargo,
actividades antropogénicas como la mineria, la quema de combustibles fésiles, el uso de
plaguicidas, entre otros ha tenido un impacto adicional en la concentracion de arsénico,
principalmente en cuerpos de agua (Fig. 2) [10]. El arsénico ha sido un problema
ambiental global, ya que provoca efectos toxicos en los seres vivos, no solo por la
exposicidn a concentraciones altas, sino que también tiene efectos negativos cronicos a
la salud a través de la ingesta de agua por largos periodos a bajas concentraciones [1-
2].

Atmosfera:
/u Compuestos volatiles -
Particulas ™
// ‘|. \
Emisiones volcanicas /
— Fundicion / ‘
L Plaguicidas
Refinacion // | Fertgilizantes Combustibles fésiles
// ‘ Desechos industrials
/ l Desechos municipales
/ Biota:
/ __ Animales, Hombre, plantas,
// 7 } microorganismos
l/’"/ o\
Agua: Suelos, rocas,
Rios, Océanos sedimentos

Fig. 2. Ciclo del arsénico en el medio ambiente [10].
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2.3 Cuerpos de agua contaminados con arsénico en México y en el mundo

El agua potable es un recurso indispensable para la vida, esta puede provenir de diversas
fuentes como son aguas superficiales (rios, lagos, etc.), aguas subterraneas (acuiferos)
y agua de lluvia [12]. Sin embargo, cuando estas fuentes de agua se encuentran
contaminadas, presentan un problema para la salud humana. Mas de 70 paises como
Argentina, Chile, México, China, Mongolia, Rumania, Hungria, E.U.A y Vietnam han
reportado cuerpos de agua contaminados por arsénico con concentraciones superiores
a 0.05 mg/L [10] lo cual es mayor al limite méximo permisible de 0.01 mg/L, establecido
con base en estudios toxicologicos, por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) [3].
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Fig. 3. Distribucion de cuerpos de agua documentados contaminados con As [10].

En el caso de México, la presencia de arsénico en el agua de muchas comunidades ha
sido identificada desde los afios 60’s, donde se han detectado concentraciones mayores
a lo que marca la norma mexicana (0.025 mg/L), que van desde 0.030 mg/L hasta 0.590
mg/L, incluso en zonas como Zimapan, Hidalgo la concentracién de arsénico en el agua
ha llegado hasta 1.35 mg/L [13]. Las localidades en el pais cuyas fuentes de

abastecimiento de agua se encuentran contaminadas con este metaloide se ubican en
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al menos 13 estados del pais, lo cual se estima que afecta a aproximadamente 2 millones

de personas (Fig.3) [11].

Comarca Lagunera
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10. EIl Carrizal

11. Los Planes

12. Guanajuato

13. Zimapan

14. Los Azufres

15. Los Humeros

CONOOALN2

Fig. 4. Localidades que presentan concentraciones de arsénico en agua en México [13].

2.4 Efectos toxico del arsénico hacia los seres vivos

Existen dos tipos de intoxicacion por arsénico: aguda y cronica [14]. Al ingerir o estar en
contacto con concentraciones altas de arsénico, se presenta la llamada intoxicacion
aguda, la cual requiere atencién medica rapida. Por otro lado, la ingestion crénica de
aguas contaminadas por sales de arsénico origina el llamado "hidroarsenicismo cronico
regional endémico" (HACRE) [11]. Esta enfermedad puede afectar a diversos 6rganos
del cuerpo humano, los mas afectados son la piel, el higado, y los sistemas vascular,
pulmonar, nervioso y endocrino (Fig. 5). Estos efectos estan ligados a la dosis de
consumo, y los encontramos mayormente en casos de exposicion oral, aunque la
exposicidn por inhalacién tiene también efectos adversos para la salud [15]. En relacion
a los efectos cancerigenos, se ha relacionado la presencia del arsénico en agua con un

mayor indice de mortandad por cancer de vejiga, pulmoén y rifion [16].
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Fig. 5. Efectos a la salud ocasionados por intoxicacién con arsénico [16].

Los sintomas que se manifiestan mas temprano son las alteraciones en la pigmentacion
de la piel, pues se ven a simple vista. Sin embargo, el arsénico dentro del cuerpo se
reduce de As(V) a As(lll). El arsenito es capaz de inhibir mas de 200 enzimas, interfiere
en los procesos de fosforilacién oxidativa, inhibiendo el metabolismo energético celular
(produccion de ATP), y puede sustituir el fosfato de la doble hélice del ADN, lo que explica
sus efectos mutagenos, cancerigenos y teratogénicos [18], Otros estudios sugieren que
la reduccion intracelular de As (V) a As (lll) puede desembocar en la formacion de
radicales libres responsables del dafio cromosomico y celular [19].

2.5 Métodos de remocion de arsénico

El riesgo que presenta contaminantes como el arsénico, requiere desarrollar materiales
y tecnologias mucho mas eficientes para la remocion de arsénico a concentraciones
menores al limite maximo establecido por las regulaciones vigentes [3, 19]. Existen varios
meétodos disponibles para remover arsénico, de los cuales los mas utilizados son las
técnicas fisicoquimicas, como son: coagulacion-floculacién [20-21], intercambio iGnico
[22], osmosis inversa [23], filtracion por membrana [21] y adsorcion [3,5,7,24]. De estas,
las mas comunes son coagulacién-floculacion y la osmosis inversa. Sin embargo, los
altos costos de reactivos y de operacion hacen inviable su aplicacién [25]. Por otro lado,
el proceso de adsorcion ha ganado importancia dentro del tratamiento de aguas

residuales, asi como remocion de compuestos organicos e inorganicos. Esto debido a
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gue es un método con alta eficiencia de remocion, de bajo costo, disefio simple, facil

manejo y alta selectividad, siempre que se elija el material correcto [3,5,6,7,24].
2.6 Fundamentos de la adsorcion

La adsorcion es un proceso de acumulacién de particulas sobre la superficie de un sélido,
la sustancia que se acumula es el adsorbato, el material sobre el cual lo hace es el
adsorbente [6], este proceso se lleva a cabo hasta que el sistema llega a un equilibrio
termodindamico. Las fuerzas de interaccion entre la superficie del adsorbente y el
adsorbato son similares a las fuerzas de Van der Waals y Coulombicas, que existen entre
todas las moléculas adyacentes. Estas fuerzas son balanceadas en una fuerza neta
dependiente de la distancia entre la superficie y el adsorbente. Las fuerzas atractivas
surgen de las oscilaciones rapidas de los momentos dipolares en los atomos o
moléculas, debido a la asimetria en la distribucion de los electrones alrededor del nucleo.
Por otra parte, cuando la molécula de adsorbato se acerca a la superficie del solido, su
nube electrénica se traslapa con la de los &tomos de la superficie y se genera una fuerza
repulsiva. Esta fuerza incrementa en proporcién 1/r*2, donde r es la distancia entre
atomos. El efecto combinado de las fuerzas atractivas y repulsivas puede ser expresado

por la funcién de potencial de Lennard-Jones (Fig. 6) [6].

Distancia

(&)

rio)

Energia

\YX V J

Fuerza de repulsién Fuerza de atraccién

00> 00

Fig. 6. Potencial de Lennard-Jones para un adsorbato que se acerca a la superficie de un sélido.
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En solucion acuosa, existen tres interfaces que intervienen en el proceso de adsorcion:

e adsorbato-agua
e adsorbato-adsorbente

e agua-adsorbente.

De estas 3, tanto las interacciones adsorbato-agua como agua-adsorbente estan
relacionadas a la solubilidad de ambos. Mientras que la interaccion adsorbato-
absorbente se determinan por la quimica superficial del adsorbente. Asi, el grado de
adsorcion que pueda tener cierto material dependera de la energia de interaccion
adsorbato-adsorbente, donde las especies disueltas son concentradas en la superficie
del solido por interacciones quimicas (quimisorciéon) o atraccion fisica (fisisorcion). En la
Tabla 1 se presentan las principales caracteristicas y diferencias de los dos mecanismos
de adsorcion, donde cabe mencionar que la adsorcion fisica se ve afectada por diversos
factores como: la temperatura, naturaleza del solvente, area especifica, pH, naturaleza
del adsorbato, estructura porosa, presencia de sales inorganicas y competencia de

solutos [6].

Tabla 1. Caracteristicas y diferencias entre fisisorcién y quimisorcién [31-32].

Fisisorcion Quimisorcion

Fuerzas de Van der Waals Enlaces quimicos

Proceso exotérmico (4-40 kJ/mol) Proceso exotérmico (>200 kJ/mol)
Rapida Lenta

Reversible Irreversible

Formacion de multicapas Formacion de monocapa

Ocurre en todos los sitios de la Ocurre en determinados sitios

superficie
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Tabla 1. (Continuacién)

Dependencia lineal con la temperatura Dependencia exponencial con la

temperatura

Por otro lado, no se puede omitir la presencia de iones metéalicos en solucién, los cuales
se involucran en varios mecanismos en el fenomeno de adsorcion, donde muchos de
estos pueden ser descritos en términos de la quimica de coordinacion [27]. A
continuacion, se describira la complejacién relacionada con las dos clasificaciones de
adsorcion (fisisorcién (complejo de esfera externa) y quimisorcion (complejo de esfera

internas)).
2.6.1 Fisisorcion (complejo de esfera externa)

La adsorcidn fisica es un proceso causado principalmente por fuerzas de Van der Waals,
originadas por la interaccion dipolo-dipolo (Keesom), dipolo dipolo inducido (Debye),
dipolo-cuadripolo y fuerzas de dispersién (London). Estas interacciones estan presentes
en todo tipo de materiales y siempre actian como fuerzas atractivas entre atomos
adyacentes, formando multicapas en la superficie del adsorbente. En solucion acuosa,
la primera capa esta formada por 6 moléculas de agua, lo que constituye la capa de
solvatacion (Fig.7). Los iones con su capa de solvatacion son atraidos hacia la superficie
por fuerzas no especificas como: cargas electrostaticas y solvatacion preferencial. En el
complejo de esfera externa los iones son fisisorbidos a través de su capa de solvatacion,
lo que les confiere una movilidad reducida. En este tipo de interaccién, no hay cambios
en la esfera de solvatacion de los cationes adsorbidos. De hecho, la esfera de solvatacion
tiene mayor atraccion por la superficie hidroxilada del solido (S-OH) que por el agua
liquida [27].
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Fig. 7. Proceso de solvatacién de iones en solucién acuosa [27].
2.6.2 Quimisorcion (complejo de esfera interna)

La adsorcion quimica ocurre debido a una reaccion quimica que implica la transferencia
de electrones entre el adsorbente y el adsorbato formando un enlace covalente o i6nico
entre los atomos, con longitud de enlace corta y de alta energia, este enlace puede ser
especifico para un sitio particular o grupo funcional en la superficie del adsorbente [28].
Esto se debe a que los cationes, como los metales, se hidrolizan facilmente y tienen una
fuerte afinidad por S-OH, provocando que se lleve a cabo la adsorcién en contra de las
fuerzas electrostaticas. Los iones pueden formar complejos con los grupos superficiales.
Estos iones son adsorbidos especificamente, es decir, han penetrado la capa de Stern o
han formado un enlace quimico. Por otra parte, cuando la primera capa de solvatacion
del adsorbato es reemplazada y el ion forma un enlace quimico con la superficie del
sélido, se dice que se ha formado un complejo de esfera interna. La naturaleza del
complejo de esfera interna depende de la carga del ion adsorbido. En la adsorcion de
oxianiones o ligandoss (L"), como el arseniato, que tiene uno 0 mas atomos con un Unico
par de electrones libres, pueden actuar como base de Lewis en un enlace de
coordinacion. El ligando es reemplazado por los grupos especificos reactivos, como
hidroxilos, localizados en la superficie del adsorbente [29]. Se ha reportado varias
geometrias de coordinacién para ligandos con los grupos hidroxilos presentes en la

superficie de un oxido metalico (Fig. 8) [30].
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Fig. 8. Geometria de coordinacién entre 6xidos metalicos y ligandos [30].

2.6.3 Modelos de interfaces solido-liquido

Se han desarrollado modelos, con la finalidad de explicar la reaccion superficial implicada
durante el proceso de adsorcidn, todos ellos trabajan bajo la adquisicion de carga de un
sélido cuando se pone en contacto con agua. El principal mecanismo para cargar la
superficie de un sélido en medio acuoso es la adsorcion de iones H*y OH-, de esta
manera se generan sitios con carga positiva 0 negativa. En el caso de los éxidos
metdlicos, las capas superficiales del material se coordinan por completo cuando estan
en contacto con agua via quimisorcion. La superficie llega a estar hidroxilada por
transferencia de protones a los 6xidos préoximos. Ademas, otras moléculas de agua son
fisisorbidas por los grupos hidroxilo quimisorbidas por el 6xido metalico, formando una

interface oxido-agua. Todo este proceso se esquematiza en la Fig. 9.

g
b_4
H_ H”
eid
H H H H H H H
NAs | |
0 OH OO o ¢
M-O-M-O-M-0-  -M-O-M-O-M-0-  .M-O-M-0-M-0-  -M-O-M-O-M-O-
| A U I |
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Fig. 9. Seccion transversal de un 6xido metalico al ser hidratado [29].
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2.6.4 Equilibrio de adsorcion

En el proceso de adsorcion, una cantidad de adsorbente se pone en contacto con un
volumen determinado de agua, el cual contiene un soluto o adsorbato. Inicialmente la
velocidad de adsorcion es muy grande, ya que toda la superficie se encuentra expuesta
y conforme esta va disminuyendo, la velocidad de desorcion va aumentando hasta que
se alcanza un equilibrio entre ellas [28-29]. Cuando se logra llegar al equilibrio, la
capacidad de adsorcion puede ser calculada utilizando el siguiente balance de masas:
_ V(G- Co)
€ m

Donde ge es la capacidad de adsorcion del soluto (mg de adsorbato/g de adsorbente),
Co es la concentracion inicial del adsorbato (mg/L), Ce es la concentracion en el equilibrio

(mg/L), m es la masa del adsorbente (g) y V es el volumen de la solucién (L) [6].

La afinidad del adsorbato por el adsorbente se obtiene de la isoterma de adsorcion al
graficar los valores q vs Ce. Esta isoterma es usada para describir la cantidad de
adsorbato que puede ser adsorbido por un material a temperatura y pH constante. Por
otro lado, diferentes modelos matematicos se han desarrollado para describir la
capacidad de adsorcion, los cuales pueden ajustarse a los datos experimentales

obtenidos. Los mas comunmente usados son los de Langmuir y Freundlich [6].
2.6.5 Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir fue el primero en desarrollarse para ajustar los datos
experimentales a una isoterma de adsorcion, este modelo utiliza las siguientes

suposiciones:

e La adsorcién ocurre en sitios especificos sobres la superficie.

e Cada sitio tiene la capacidad de adsorber una molécula.

e La energia de adsorcion de cada molécula adsorbida es igual en todos los
sitios superficiales disponibles, independientemente de la presencia o
ausencia de otras entidades adsorbidas en los sitios vecinos.

e Se asume una superficie perfectamente lisa y homogénea.
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La isoterma de Langmuir se representa a través de la siguiente formula:

_ qmbCe

1 =1 1bC,

Donde ge es la capacidad de adsorcion del soluto (mg de adsorbato/g de adsorbente),
Ce es la concentracion en el equilibrio (mg/L), gm es la maxima capacidad de adsorcion

(mg/g) y b es la constante de adsorcién de Langmuir (L/mg) [6].

2.6.6 Modelo de Freundlich

La isoterma de Freundlich describe el equilibrio en superficies heterogéneas y supone la
adsorcion a través de multicapas ya que existen interaccion entre las moléculas

adsorbidas adyacentes. Se representa con la siguiente formula:
_ 1/n
e = kCe

Donde ge es la capacidad de adsorcion del soluto (mg de adsorbato/ g de adsorbente);
Ce es la concentracion en el equilibrio (mg/L); k y n son las constantes de Freundlich,
siendo un parametro para la capacidad de adsorcién e intensidad de adsorcion,
respectivamente [6].

2.6.7 Cinética de adsorcidn

Para determinar el rendimiento de un sistema en continuo para columnas empacadas es
necesario conocer, no solo el equilibrio del proceso, sino también la velocidad con la que
se alcanza ese equilibrio, es decir la cinética de adsorcion. La cinética de adsorcion
puede ser utilizada para comprender la difusion del adsorbato en un sélido poroso por
medio del proceso de trasferencia de masa global. Este proceso puede ser descrito por

las 3 siguientes etapas simultaneas (Fig.10):

e Transferencia de masa externa o difusion de particular del soluto desde el seno
de la solucion a traves de la capa limite.
e Difusion intraparticular del adsorbato desde la superficie del adsorbente, a través

de la matriz porosa, hacia los sitios de adsorcion.
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e Adsorcion de las moléculas en los sitios activos del adsorbente, considerado un

proceso instantaneo [31].

1. Difusidn en la capa limite

2. Difusién intraparticular

3. Adsorcion

Capa limite

Fig. 10. Proceso de trasferencia de masa global evaluado en una cinética de adsorcion [mod. de 31].

2.7 Materiales adsorbentes

Los materiales adsorbentes mas usados para la remocion de arsénico, asi como de otros
contaminantes son: carbén activado, zeolitas, resinas poliméricas y biosorbentes. Sin
embargo, muchos de ellos no tienen capacidades de adsorcion muy elevadas, por lo que
en las dltimas décadas se ha incrementado el estudio de la sintesis y modificacion de
materiales adsorbentes organico e inorganicos, especificamente el de Oxidos e

hidroxidos metélicos [32].
2.7.1 Oxidos metélicos

Los 6xidos metédlicos son utilizados a nivel industrial ya que poseen propiedades
deseables en muchos ambitos. Ademas, su abundancia y amplia distribucién permite
tener una mayor disposicion de ellos a precio asequibles [27]. Los 6xidos metalicos son
de gran interés en el proceso de adsorcion ya que tienen la capacidad de remover

especies disueltas de diversos compuestos, tales como metales y moléculas neutras.

Luis Eduardo Rios Saldafia 14



Como ya se describié en la seccion 2.6.3, el mecanismo de adsorcion de los 6xidos
metalicos hacia aniones como el arseniato es mediante el intercambio de ligandos

bidentados (-OH), formando un complejo de esfera interna.

Dentro de los numerosos estudios reportados para la adsorcion de arsénico se ha
trabajado con diferentes 0xidos metalicos, como son los 6xidos de titanio [33], zirconio
[34], aluminio [35], hierro [36], cerio [37] y manganeso [38], reportando capacidades de
adsorcion altas. De todos ellos los 6xidos de hierro son de particular interés debido a su

bajo costo, abundancia y estabilidad a un amplio rango de pH [30].

2.7.1.1 (Oxi)hidroxidos de hierro

El hierro esta presente en los estados de oxidacion de Fe(ll) y Fe(lll), y se pueden
encontrar en diferentes estructuras de oxidos e hidréxidos. Este compuesto se encuentra
ampliamente distribuido en suelo, rocas y aguas subterraneas; es de facil sintesis en
laboratorio. La estructura quimica de los oxi(hidroxidos) de hierro esta dividida en una
familia de 16 al6tropos (Tabla 2). Los Oxidos de hierro han demostrado un buen
desempefio como adsorbentes de aniones inorganicos como sulfatos, fosfatos o
arseniatos. La alta selectividad de los 6xidos de hierro por el arsénico es empleada como
ventaja para su eliminacion, esta excepcional capacidad de adsorcion se debe en gran

medida a su estructura cristalina [30].

Tabla 2. Sistemas cristalinos de 6xidos de hierro mas importantes [30].

Compuesto Férmula Sistema cristalino
Goethita a—FeOOH Ortorrombica
Akaganeita B-FeOOH Monoclinica
Lepidocrecita y—FeOOH Ortorrombica
Feroxihita 0-FeOOH Hexagonal
Ferrihidrita FesOsH-4H20 Hexagonal
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Tabla 2. (Continuacion)

Hematita a-Fe203 Romboédrica
Magnetita B-Fez20s3 Cubico
Maghemita FesOa4 Cubico

La morfologia y estructura cristalina que posee un cristal es definida por la velocidad a la
cual crecen los diferentes planos y depende de diversos factores como: el acomodo de
los iones en el cristal, la fuerza motriz, la reaccion quimica, adicién de iones externos,

entre otras [39].
2.7.1.2 Adsorcién de arsénico con (oxi)hidroxidos de hierro

La adsorcion de arsénico con oxi(hidréxidos) de hierro involucra interacciones,
principalmente con grupos hidroxilo. Estas interacciones han sido ampliamente
estudiadas, donde el complejo bidentado binuclear ha sido reportado como el

termodindmicamente mas estable (Fig. 8) [40-41].
2.7.1.3 Adsorcién de arsénico con 6xidos bimetalicos

En los Ultimos afos, ha surgido el interés de incorporar metales como La(lll), Ce(IV),
Zr(IV) y Mn(IV) en la estructura del 6xido de hierro para formar 6xidos bimetalicos, los
cuales poseen tanto las propiedades del 6xido metalico parental como del 6xido mixto,
gue aumentan significativamente la capacidad de adsorcién (Tabla 3) [27]. Este
apreciable aumento en la capacidad de adsorcion se debe principalmente a que, al
agregar un atomo de un tamafo diferentes en la red cristalina este hace que se deforme,
dejando libre un mayor nimero de sitios activos disponibles. De estos 0xidos bimetalicos,

los compuestos de Fe-Ce han alcanzado excelentes capacidades de adsorcion [42-45].
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Tabla 3. Oxidos bimetélicos para la remocién de arsénico presente en el agua.

Compuesto pH T (°C) Capacidad de Concentracién
adsorcion de inicial de As
As(V) (mg/g) (mg/L)

Nanoparticulas 7 30 54.55 0.002
aglomeradas de Oxido

de hierro (lll) -aluminio

(I1) (NIAO-250) [46]

Oxido bimetalico de 7 30 2.11 4.5
hierro(lll) -cerio(lV)

(NICMO) [47]

Oxido bimetalico 4 25 106.21 2000
mesoporoso Ce-Fe

(OMCI) [42]

Nanoestructuras de 3-7 30 9.35 5a 150

6xido bimetalico hierro
(1n)- zirconio(1V) (NHIZO)
[48]

Oxido de cerio(lv) 3-7 20 70.40 1.1
dopado con Fe [43]

Nanoparticulas 713 30 55.51 4.5
bimetalicas de Hierro

(ln-cerio(1V)

(FeCe1.107.6) [44]

Oxido bimetalico 3 25 32.12 10
mesoposoro Ce-Fe [45]

Sin embargo, a pesar de que la capacidad de remocion de arsénico es alta con 6xidos
metalicos y bimetdalicos, estos presentan algunas desventajas como son: la baja
resistencia mecanica, la toxicidad, la caida en la capacidad de adsorcion al usar
particulas granulares [49,50], y debido a que la mayoria son particulas pequefias (<200

pum) se dificulta su recuperacion después de utilizarlas. Por lo cual, es necesario buscar
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un soporte con buena resistencia mecanica, permeable y de bajo costo que permita
inmovilizar los 6xidos en la superficie, sin que estas pierdan su apreciable capacidad de
adsorcién. La sintesis de materiales compuestos 0 compositos podria solucionar esta
problemética.

2.8 Materiales de soporte

Al combinar las buenas propiedades mecanicas de un material de soporte como pueden
ser las zeolitas, carbén activado, matrices poliméricas, con las propiedades ya
mencionadas de los 6xidos metalicos o bimetalicos, se podria obtener un composito con
propiedades que los materiales originales por separado no poseen. Se han reportado
estudios con hidrogeles poliméricos, los cuales se presentan como una opcién viable

para utilizarlo como material de soporte [51-53].
2.8.1 Hidrogeles

Un hidrogel se define como una red tridimensional de cadenas flexibles, constituida por
elementos conectados de una determinada manera e hinchada por un liquido. Su
conformacion tridimensional ocurre en soluciones acuosas concentradas cuando el
polimero inicial es capaz de gelificar con la consecuente formacion de enlaces [54]. Por
otro lado, los hidrogeles son polimeros que poseen caracteristicas particulares que
pueden modificarse, cambiando los parametros de sintesis, temperatura de reaccion,
tipo de reaccion, cantidad de entrecruzante e iniciador, etc. En general, los hidrogeles
son hidrdfilos, es decir afines al agua, blandos, asi como elasticos y en presencia de
agua se hinchan, aumentando considerablemente su volumen, pero manteniendo su
forma hasta alcanzar un equilibrio fisico-quimico, mientras que en estado deshidratado
(xerogel) son cristalinos. Durante las ultimas dos décadas, los hidrogeles naturales y
sintéticos se han utilizado en diversas areas debido a su larga vida util, alta capacidad
de absorcion de agua, degradabilidad, etc. Ademas, han tenido diversas aplicaciones
como la administracion de farmacos, sensores, ingenieria de tejidos, aplicaciones

medioambientales, como materiales antimicrobianos y como material de soporte [55].
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2.8.2 Propiedades y clasificacion de hidrogeles

Las caracteristicas particulares de los hidrogeles son consecuencia de muchos factores,
entre ellos, cabe destacar la presencia de grupos funcionales hidrofilos (como OH,
COOH, CONH2, CONH, SOsH) en su estructura molecular, ademas del grado y
naturaleza del entrecruzamiento, la tacticidad y la cristalinidad del polimero [55]. Una de
las propiedades mas particulares de los hidrogeles es su capacidad de hinchamiento, la
cual se calcula con la siguiente ecuacion:
M, — M;
%S = %xmo
Donde, %S es la capacidad de hinchamiento, Mt es la masa del material hinchado y Mi

es la masa del material seco.

Los hidrogeles pueden clasificarse de diversas maneras; Clasificacion basada en la
fuente: naturales o sintéticos [56]; Clasificacion segun composicion polimérica:
homopoliméricos [57], copoliméricos [58], multipolimero [59] o copoliméricos por injerto
[60,61]; Clasificacion basada en la configuracion: amorfo, semi cristalino o cristalino;
Clasificacion basada en el tipo de reticulacion. Los hidrogeles se pueden dividir en dos
categorias en funcion de la naturaleza quimica o fisica de las uniones de enlaces
cruzados. Las redes quimicamente entrecruzadas tienen uniones permanentes, mientras
que las redes fisicas tienen uniones transitorias que surgen de entrelazamientos de
cadenas de polimeros o interacciones fisicas como interacciones ionicas, enlaces de
hidrogeno o interacciones hidrofébicas [60]. Generalmente los polimeros sintéticos que
forman hidrogeles se preparan tradicionalmente utilizando métodos de polimerizacion
quimica. Sin embargo, los polimeros sintetizados por entrecruzamiento quimico
requieren diversos reactivos, atmosfera inerte para su elaboracién y, muchas veces,
purificacion posterior a la sintesis, lo que complica y aumenta el costo de produccién a
gran escala. Por otro lado, hidrogeles reticulados fisicamente como el alcohol polivinilico
(PVA) son de sintesis mas sencilla y versatil, ya que se producen a partir de ciclos de
congelamiento-descongelamiento, produciendo un hidrogel con interacciones por

puentes de hidrogeno de facil producciéon con buenas propiedades mecénicas [61,62].
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2.8.4 Propiedades del alcohol polivinilico (PVA)

El alcohol polivinilico o PVA, es un polimero hidrofilo, no téxico, biodegradable, con
buenas propiedades mecéanicas y muy estable durante largos periodos en diferentes
condiciones de temperatura y pH. Este polimero a diferencia de otros, no se obtiene por
la polimerizacion del alcohol vinilico ya que no es termodindmicamente estable. El PVA
se obtiene usualmente disolviendo el poly (vinyl acetato) en un alcohol, afiadiendo un
catalizador acido o basico y calentandolo (Fig. 11). El alcohol polivinilico se precipita y
dependiendo de las condiciones de sintesis, puede variar el peso molecular de las

cadenas de PVA e incluso contener grupos acetato [61-63].

NaOH
+CH,—CHY- ——— |+ CH,—CH-}-
| n methanol | n
i I
(|3=O H
CH;
Poly(vinyl acetato) Poly(vinyl alcohol)

Fig. 11. Proceso de obtencién del PVA [61].

Por otro lado, la produccién de hidrogeles de PVA se obtiene a partir de someter una
solucion de PVA a ciclos de congelacién- descongelacion: el agua inicialmente cristaliza
mientras el soluto queda en la fase liquida. De esta forma, se fortalecen las interacciones
puente de hidrégeno intra- e inter-moleculares de las cadenas poliméricas, obteniéndose
una estructura estable a temperatura ambiente [62]. Los hidrogeles de PVA se componen
mayoritariamente de grupos hidroxilo (OH"), lo cual le confiere gran homogeneidad en su
estructura haciendo posible dispersar particulas de diferente naturaleza y retenerlas
principalmente por puentes de hidrogeno con relativa facilidad. De esta manera se
pueden obtener hidrogeles por entrecruzamiento fisico, de una manera sencilla, con
propiedades adecuadas para diferentes aplicaciones. Aunado a esto, la relativa facilidad
con gue se pueden modificar propiedades como: el peso molecular de las cadenas de
PVA, su concentracion, la temperatura y los ciclos de congelamiento-descongelamiento
hacen del PVA un material del soporte versatil y de produccion sencilla [64,65].
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2.8.5 Aplicaciones del PVA

El PVA ha sido estudiado para diversas aplicaciones como la administracion de
farmacos, sensores, ingenieria de tejidos, aplicaciones medioambientales, como
materiales antimicrobianos y como material de soporte [64]. Sus aplicaciones se han
centrado principalmente en la liberacion controlada de farmacos, debido a que no es
toxico y su uso en humanos esta autorizado por la Administracion de Farmacos y
Alimentos de Estados Unidos (FDA). Sin embargo, ya se han reportado algunos trabajos
de compositos a base de hidrogeles poliméricos con particulas de 6xidos metalicos para
la remocion de arsénico con resultados prometedores [64-69]. Donde, el PVA posee
caracteristicas interesantes y versatiles para su estudio como material de soporte.
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3. Justificacion

Las afectaciones a la salud humana debido a la ingesta de agua contaminada con
arsénico es un problema mundial que afecta a millones de personas. Gran cantidad de
cuerpos de agua en México y en el mundo tienen concentraciones superiores al limite
maximo permisible de 0.01 mg/L establecido por la OMS. Debido al riego que presenta
el arsénico para la salud, se han desarrollado diversas técnicas para su remocion. Entre
ellas se encuentra el proceso de adsorcion, el cual es considerado como uno de los mas
prometedores debido a su simplicidad, f4cil manejo y mantenimiento, asi como su alta
capacidad de remocion. Entre los materiales adsorbentes, las particulas compuestas de
oxidos bimetalicos han sido de gran interés en los ultimos afios, y han reportado
capacidades de adsorcion superiores a 100 mg/g. Sin embargo, el inconveniente que
presentan es su pobre resistencia mecanica, asi como su tamafio, lo que dificulta su
aplicacién a gran escala. Por lo cual es necesario buscar materiales de soporte que
permitan retener las particulas sin que estas pierdan su apreciable capacidad de
adsorciéon. Materiales como los hidrogeles poliméricos son excelentes candidatos debido
a sus propiedades mecanicas y fuerte afinidad por el agua. Por lo tanto, el objetivo de
este trabajo es aprovechar la versatilidad y propiedades mecéanicas de una matriz
polimérica de PVA para incorporar particulas de 6xidos bimetélicos de Fe:Ce y de esta
manera, obtener un composito con buenas propiedades mecanicas sin perder las

excelentes propiedades adsorbentes de As(V) en agua.
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4. Hipotesis

Al retener particulas de 6xidos bimetalicas de Fe:Ce en una matriz polimérica de PVA
por medio de puentes de hidrogeno, se podra obtener un composito con una estabilidad
fisicoquimica adecuada y con una concentracion de grupos hidroxilo elevada lo cual se
verd reflejado en una capacidad de adsorcion de As(V) similar a la de las particulas

origen.
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5. Objetivo general

Incorporar particulas de éxidos bimetalicos de Fe:Ce en una matriz polimérica de PVA

para su estudio en la remocion de As (V) en agua.
5.1 Objetivos especificos

e Determinar la relacion PVA/particulas optima para la sintesis de un composito,
gue no libere particulas al medio y ofrezca la mayor capacidad de adsorcion de
As(V).

e Evaluar la estabilidad fisica y quimica del composito con mejor capacidad de
adsorcion de As(V) a diferente pH.

e Determinar la capacidad y cinética de adsorcion del composito para establecer su
capacidad maxima de adsorcion y tiempo para alcanzar el equilibrio.

e Evaluar la selectividad del composito por el As(V) en presencia de otros aniones.

e Determinar el efecto de las particulas de Fe:Ce en las propiedades mecénicas del
composito (PVA/Particulas).

e Proponer un mecanismo de anclaje o retencién de los 6xidos de Fe:Ce en la matriz

polimérica de PVA.
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6. Metodologia

6.1 Materiales y reactivos

Para la sintesis del hidrogel y composito se utilizd alcohol polivinilico (Mw= 85000-
124000, 99+% hidrolizado) grado reactivo marca Sigma-Aldrich. Para la sintesis de las
particulas de Fe:Ce se utilizé sulfato ferroso (FeSO04.7H20) y nitrato de cerio
(CeN3Og.6H20), ambos de Sigma-Aldrich. Todos los reactivos se usaron sin purificacion

adicional.

Se utilizé arseniato de sodio (NazHAsO4-7H20) marca Sigma-Aldrich para la preparacion
de solucion de arsénico, hidréxido de sodio (NaOH) y acido clorhidrico (HCI) para ajustar
el pH de las soluciones, todos ellos grado analitico de Sigma-Aldrich. Se utiliz6 agua

desionizada (<11 puS /cm) en todos los experimentos.
6.2 Sintesis de particulas de Fe:Ce

Las particulas de Fe:Ce se sintetizaron por el método hidrotermal, el cual fue optimizado
en el grupo de trabajo por la M. en C. Esmeralda Vences, mediante microondas. Se
comenzé con 20 mL de solucion de FeS0O4.7H20 0.25 M. Posteriormente se prepard y
agreg6 20 mL de solucién 1.25 M de CeN3O9.6H20, se mezclo hasta que los cristales de
Fe se disolvieran y, finalmente esta solucién se introdujo a un microondas marca Anton
Paar modelo “Monowave 400" a 110 °C durante 30 min. Después, las particulas
sintetizadas se lavaron con agua desionizada mediante 5 ciclos de centrifugado a
4000rpm por 2 min, y un ultimo lavado se llevé a cabo con etanol para finalmente secarlas
en una estufa a 80 °C por 24 h.

6.3 Sintesis de hidrogeles de PVA

Para la sintesis del hidrogel de PVA se disolvio el material necesario, en agua
desionizada, para obtener una solucion 4-12% de PVA (peso respecto al disolvente). Se
calenté a ~90 °C bajo agitacién vigorosa hasta obtener una solucién de viscosidad

homogénea. Posteriormente se aplicaron 2 y 3 ciclos de congelacion-descongelacion
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para obtener un hidrogel por entrecruzamiento fisico por puentes de hidrogeno (-22 °C

por 20 h/ 25 °C por 4 h) y finalmente, cortarlo en fragmentos de ~10mm.
6.4 Sintesis de composito (PVA/Ps)

Para la sintesis del composito se utilizé una concentracion de 4%-12% de PVA respecto
al peso del disolvente, y 0%-70% en masa de particulas (Ps) respecto al peso del PVA.
Esta disolucién se mezcld a ~90 °C con agitacion vigorosa hasta obtener una dispersiéon

de Ps con viscosidad homogénea (Fig. 12).

Fig. 12. Disoluciones de PVA con diferentes concentraciones de Ps.

Posteriormente se aplicaron 2 y 3 ciclos de congelacion-descongelaciéon (-20 °C por 20
h/ 'y a 25 °C por 4h), se cortaron y tamizaron para obtener un tamafio de granulo entre
500 y 850 uym. Se obtuvieron muestras con diferente composicion como se muestra en
la Tabla 4.

Tabla 4. Composicién de los compositos (PVA/Ps) obtenidos.

Ps/PVA 4 5 6 7 10
0 [/ /1 /1 [/m [/
5 Il /1 Il [/m [/
10 Il /1 Il [/m [/
25 Il /1 Il [/m [/
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Tabla 4. (Continuacién)

50 Il /11 I (/101 /11
60 Il /11 I (/101 /11
70 Il /11 I (/101

Il'y llI= Ciclos de congelacién-descongelacion.

Ademas, al composito elaborado con 7% de PVA y 60% de Ps (PVA/Ps 1:0.6) se le

realizaron diversos tratamientos:

e H= Hinchado de sintesis (Material utilizado después de aplicar los ciclos de
congelaciéon-descongelacion de la sintesis)

e S= Seco (Composito hinchado de sintesis, secado a 40 °C por 24h)

e P= Prehinchado (Secado a 40 °C por 24 h, hinchado en agua desionizada hasta
su equilibrio)

e L= Liofilizado (Composito hinchado de sintesis y liofilizado a P= 10 Pay T=-50 °C
por 24 h).

6.5 Evaluacion de la capacidad de adsorciéon de arsénico del composito (PVA/Ps)

En este trabajo, se determiné la capacidad de adsorcion de As(V) de los compositos y
particulas de Fe:Ce en tubos de polipropileno de 50 mL, colocando 2 mg de composito
0 Ps en 40 mL de una solucion de arsénico con una concentracion inicial de 10 mg/L.
Las pruebas por triplicado se colocaron en una camara a 25 °C y 100-120 rpm, se ajusto
el pH= 7 £ 0,2 mediante la adicion de 0.1N HCI o NaOH hasta obtener el equilibrio. La
solucion se eliminé del adsorbente por decantacién y se analizd la concentracion de
arsénico, hierro y cerio mediante espectroscopia de emision atomica por plasma de

acoplamiento inductivo (ICP-AES), mediante un espectrometro Varian 730-ES.
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6.6 Caracterizacion fisico-quimica de los materiales
6.6.1 Capacidad de hinchamiento de hidrogeles de PVA y composito PVA/Ps

El porcentaje de hinchamiento del composito (PVA/Ps 1:0.6) se realizd para medir los
cambios en su tamafio en medio acuoso. Las pruebas de hinchamiento se llevaron a
cabo por triplicado a 25 °C. En el caso particular de los compositos hinchados de sintesis
(H), primero se pes6 la masa del material hinchado y, posterior a las pruebas de
adsorcion de As, se sec0 y se peso para obtener su capacidad de hinchamiento, es decir,

al contrario de los compositos secos.
6.6.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de las Ps Fe:Ce, hidrogel de PVA y del composito (PVA/Ps 1:0.6) se
observd mediante microscopios electronicos de barrido (SEM), modelo HELIOS
NANOLAB 600i y QUANTA 250 con fuente de emisiones de campo de alta resoluciéon y
detector de electrones secundarios. Antes del analisis, el hidrogel y composito fueron
fragmentados y liofilizados para posteriormente ser retenidos en un portamuestra de
SEM con cinta de carbono, todo esto con el objetivo de observar su estructura interna.
Las particulas fueron dispersadas en alcohol isopropilico durante 10 min y depositadas
en una rejilla de cobre para que esta a su vez, fuera retenida con cinta de carbono en un

portamuestras de SEM.
6.6.3 Determinacion de area especifica

El area especifica del hidrogel de PVA y composito (PVA/Ps 1:0.6) se determiné a partir
de la isoterma de adsorcion de nitrégeno a 77 K empleando un equipo de fisisorcion
Micromeritics ASAP 2020. EL area especifica se determiné mediante la ecuacion de

Breunaer-Emment-Teller (BET).
6.6.4 Difraccion de rayos X (XRD)

Las fases cristalinas de las Ps Fe:Ce se analizaron mediante un Difractometro de Rayos
X SMARTLAB, marca RIGAKU, utilizando un tamafo de paso de 0.01°, un tiempo en
cada paso de 10 s y un intervalo de 2 theta de 8° a 100°. Ademas, se obtuvo el tamafio
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de grano de los cristales que componen a las particulas. El calculo se realiz6 mediante

la ecuacion de Scherrer:

B 9X
~ FWHM (S)Cos8

B

donde P es el tamafio promedio de cristal, k es el factor de forma de cristal y su valor es
de 1, A es la longuitud de onda de la radiacion utilizada (0.154 nm), 0 es la posicién del
pico de difraccion, y FWHM (S) es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la

muestra.
6.6.5 Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La identificacion de grupos, interacciones y mecanismo de adsorcion de As(V) fueron
realizado por Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR), utilizando
la modalidad de reflexion total atenuada (ATR) en un rango de 4000 a 500 cm* con 64
escaneos de una resolucion de 4 cm™? con el equipo ATR-FTIR (Attenuated Total

Reflection-Fourier Transform Infrared) Thermo-Nicolet, Nexus 470.
6.6.6 Distribucién de carga superficial y punto de carga cero

La distribucién de carga y el pHpzc del composito (PVA/Ps (1:0.6)) se obtuvo por medio
de una tituladora automatica Metler Toledo (PL 70) bajo la siguiente preparacion previa:
0.01 g de muestra se pusieron en contacto con 50 mL de NaCl 0.1 M como soporte
electrolitico, se saturé con N2(g) y se mantuvo en agitaciéon por 12 h. Posteriormente,
para la titulacion potenciométrica se adicionaron 0.3 mL de NaOH 0.1 M para incrementar
el pH, y se titul6 con HCI 0.1 M bajo una atmosfera de N2(g). Los valores obtenidos en
la titulacion potenciométrica fueron alimentados en el software SAEIUS-pK-dist program
© 1994 desarrollado por el Dr. Jacek Jagiello, el cual asume que el sistema bajo estudio
consiste de sitios acidos los cuales son caracterizados por su constante de acides
individual, pKa [70]. La cantidad total de sitios desprotonados (Q) se obtuvo usando la

ecuacion de balance de protones y un blanco tedérico de referencia:

Q = Um[Vo{(H*)i — (OH)i} + ViNt — (Vo + VO){(H")r — (OH )]
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Donde Vo y Vi son el volumen de la solucién y del titulante adicionado, Nt es la normalidad
del titulante, m es el peso de la muestra, y los subindices i y f se refieren a la
concentracion inicial y en equilibrio de iones H* y OH-" (calculados por la ecuacion de
Davis) [71].

6.6.7 Pruebas de compresion

Las pruebas de compresién se emplearon para estudiar el comportamiento del material
cuando esta sujeto a una carga compresiva, a una velocidad de carga relativamente alta
y uniforme. De estas pruebas se obtuvo el modulo de compresibilidad del hidrogel 7%
PVA'y de los compositos 7% PVA/ (50,60,70%) Ps mediante un equipo SHIMADZU AGS-
X con una celda de carga de 1kN y velocidad de desplazamiento de 1 mm/min. Se
utilizaron probetas cilindricas de 10 mm de diametro y de ~4 mm de alto con réplicas N=
3.

6.7 Experimentos de adsorcion
6.7.1. Isoterma de adsorcion

Las isotermas de adsorcion se determinaron para las Ps Fe:Ce, Composito (PVA/Ps
1:0.6) y para las Ps en el composito por triplicado en tubos de polipropileno de 50 mL.
Se utilizaron 2 mg de material con 40 mL de soluciébn de arsénico a diferentes
concentraciones (0.5 mg/L a 10mg/L) a 25 °C y pH 7. El pH se mantuvo constante
adicionando NaOH o HCI 0.1 N, hasta llegar al equilibrio. La concentracion de arsénico
residual se analiz6 mediante espectroscopia de emision atémica por plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-AES), mediante un espectrémetro Varian 730-ES a una
longitud de onda de 188.98 nm. Los modelos de Langmuir y Freundlich se ajustaron a

los valores de las isotermas mediante el programa STATISTICA 10.0.
6.7.2. Cinética de adsorcion

Para determinar la cinética de adsorcion se preparoé solucion de arsénico 5 mg/L a pH 7.
Se agrego a 16 tubos de polipropileno de 50 mL, 40 mL de la solucion de arsénico y 2
mg de composito (PVA/Ps 1:0.6). Posteriormente se colocaron en una incubadora orbital

a 25°Cy 100-120 rpm, y se tomaron muestras de experimento sacrificables a diferentes

Luis Eduardo Rios Saldafia 30



tiempos (0.5, 1, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 180, 240, 480, 720, 1000, 1200, y 1440 min)
y se midié el pH final de cada muestra. El arsénico residual se analizO mediante
espectroscopia de emisién atdbmica por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES),
mediante un espectrometro Varian 730-ES a una longitud de onda de 188.98 nm.

6.7.3 Efecto de pH

El efecto de pH se determiné para el composito PVA/Ps 1:0.6 mediante experimentos
por triplicado, preparando una solucion de arsénico de 5 mg/L a pH=4-9. Se pusieron en
contacto 2 mg de material con 40 mL de solucidén de arsénico en tubos de polipropileno
de 50 mL a 25 °C. El pH se modificd adicionando NaOH o HCI 0.1 N. Finalmente la
concentracion de arsénico residual se analizO mediante espectroscopia de emision
atomica por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES), mediante un espectrémetro
Varian 730-ES a una longitud de onda de 188.98 nm.

6.7.4 Competencia

La competencia o el efecto de contraiones del composito PVA/Ps 1:0.6 se determind
mediante experimentos por triplicado en tubos de polipropileno de 50 mL. Se prepar6
solucién de arsénico con concentracion inicial de 5 mg/L, pH 7 y 25 °C. A esta solucion
se adicionaron sales con la misma concentracion de Cl~,C0%~,NO3, PO3~,S03™ (0, 5, 10,
30 y 50 mg/L) usando el mismo contraion (Na*). En cada tubo, se agregaron 2 mg de
composito y 40 mL de solucion. El pH se mantuvo constante adicionando NaOH o HCI
0.1 N, hasta llegar al equilibrio. La concentracion de arsénico residual se analizé
mediante espectroscopia de emisidén atdbmica por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-

AES), mediante un espectrometro Varian 730-ES a una longitud de onda de 188.98 nm.
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7. Resultados y discusion

7.1 Capacidad de adsorcion de arsénico del composito PVA/Ps

Las pruebas de adsorcidn se realizaron con los compositos hinchados de sintesis (CHS)
con 2 ciclos de congelacién-descongelacion (Tabla 5), ya que se observé que sus
propiedades mecanicas no mejoraban significativamente al aplicar un ciclo mas.
Ademas, los compositos presentaba una reduccién en la capacidad de adsorcion de
aproximadamente 20%. Asi, para eficientar el uso de recursos (materia prima,
electricidad, tiempo, etc...) y mejorar la adsorcién de As se optd por elegir y realizar las
pruebas con los compositos que se sometieron a 2 ciclos de congelacion-
descongelacion. Por otro lado, durante las pruebas de adsorcion no se pudo obtener su
capacidad de adsorcion de algunas muestras (marcados con *), debido que no cumplian
con las propiedades mecénicas necesarias, es decir, el composito se deshacia debido a
la baja cohesién que esta tenia.

Tabla 5. Capacidad de adsorcion de los compositos hinchados PVA/Ps ([As]i=10mg/L y pH=7).

PSIPVA | 4 5 6 7 10
0 - - - - | o084
5 > > > > 59
10 * * * * 5.4
25 = = * * 7.1

50 16.51 | 24.36 | 25.80 | 24.7 8.5

I

70 18.41 | 25.96 | 33.04 | 29.51 -

60 18.06 | 26.51 | 31.68

Dentro de las variantes en la composicion del composito se obtuvieron capacidades de

adsorcion de As desde 2.2 mg/g hasta 37.08 mg/g, donde la muestra con 7% de PVA
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respecto al disolvente y con 60% de Ps respecto al peso del polimero resulto la mejor,
no solo por presentar la mayor capacidad de adsorcién, si no que durante los analisis no

se detecto la presencia de hierro y cerio.

Con esta muestra, nombrada como PVA/Ps (1:0.6), se realizaron diversos tratamientos
con el fin de mejorar la capacidad de adsorcion, o disminuir la inhibiciébn causada por el
material de soporte, el PVA. Las capacidades de adsorcion y % de inhibicion de las Ps
Fe:Ce dentro de la red polimérica de los compositos (PVA/Ps 1:0.6) H, S, Py L se

muestran en la Tabla 6:

Tabla 6. Capacidades de adsorciéon de As(V) del composito (PVA/Ps 1:0.6) con diferentes tratamientos
([As]i=10mg/L y pH=7).

Composito g (mg de As/g g (mg de As/g % inhibicién de
Composito) NPs) adsorcion de las
Ps
Particulas (Ps) 187.81+5.6 187.81 -
Liofilizado (L) 6.59+3.4 17.57 90.65
Hinchado (H) 37.09+1.2 98.89 47.34
Prehinchado (P) 12.64+1.4 33.70 82.06
Seco (S) 76.84+7.6 204.91 -9.11

De estas pruebas obtuvimos una capacidad de adsorcidén de arsénico de las particulas
de Fe:Ce (>180 mg As/g) similar a la obtenida por la M. en C. Esmeralda Vences, lo cual
nos indica que la sintesis de las particulas de Fe:Ce fue reproducida correctamente. Por
otro lado, se obtuvo la capacidad de adsorcion de los compositos con los diferentes
tratamientos donde en todos hubo inhibicion, excepto en el seco (S). Esto se lo atribuimos
a que, cuando el composito se encuentra seco y se pone en contacto con la solucién con
As(V), la adsorcién de arsénico se da con una velocidad mayor a la que el composito

llega al equilibrio de hinchamiento, por lo que las cadenas poliméricas no tienen el tiempo
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suficiente para bloquear los sitios activos donde se lleva a cabo el proceso de adsorcion
(Fig. 13 a). Por otro lado, se propone que la inhibicion de los compositos H, P y L se debe
principalmente a la interaccion con las cadenas de PVA, ya que cuando el composito
absorbe agua, las particulas de Fe:Ce forman su esfera de solvatacion, la cual interactta
principalmente por puentes de hidrogeno o atracciones electrostaticas con las cadenas
poliméricas (Fig. 13 b). En los lugares donde existe mas densidad de cadenas
poliméricas de PVA, estas bloquean los sitios activos para la adsorciébn de arsénico
debido a que estas se desplazan al momento de hincharse, dejando pocos sitios activos
disponibles. Unicamente las particulas que se encuentren inmovilizadas en sitios con
poca densidad de cadenas poliméricas, estas son capaces de remover el contaminante,
por lo que la inhibicién no es total (~85 %), aun cuando el composito llega a su equilibrio
de hinchamiento

Composito en contacto con
solucién con As

-As-O
aso ' H 0

0 . . ]
Composito en contacto con Composito inhibido para
solucion con As adsorber As

Composito hidratado

Fig. 13. Esquema del proceso de adsorcion del a) composito seco y b) composito hinchado.

Ademas, se realizaron pruebas de adsorcion a diferentes tiempos de hinchamiento
(Fig.14), donde el CS se prehinché en agua desionizada por 0, 15, 30, 60, 90, 120 y 150
min previo al contacto con la solucién de As(V). Donde, se puede observar que la
inhibicion debido al prehinchamiento, previo al contacto con la soluciéon de As(V)=5 mg/L,
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se da incluso a tiempos bajos, disminuyendo la capacidad de adsorcion de ~56.71 mg/g
hasta ~6.5 mg/g. Esto nos indica que si existe inhibicion debido a la interaccién entre
cadenas poliméricas y particulas de Fe:Ce, como se ilustra en la Fig. 13 b). A partir de

estos resultados, se decidié realizar las pruebas posteriores con el composito seco (CS).

80 160
1 —m=— Porcentaje de hinchamiento 1
70 : g 4 140
| 7777 capacidad de adsorcién /- . 5
o
" - {120
4 . 1 g'
Q
=7 / 11005
2 - 1 =
2 40 - {0 @
N ] ] 5.
30 - leo &
] : 3
@D
201 777 440 S
1 ] o
10 {20 &
oMYA A A DA P,

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tiempo de prehinchamiento (min)

Fig. 14. Capacidad de adsorcion del composito (PVA/Ps (1:0.6)) a diferentes tiempos de hinchamiento

previo al contacto con arsénico ([As]i=bmg/L y pH=7).

7.2 Caracterizacion fisicoquimica de los materiales

7.2.1 Capacidad de hinchamiento de hidrogeles de PVA y composito PVA/Ps

La capacidad de hinchamiento maxima o en equilibrio del composito seco (CS) se da
alrededor de la segunda hora. El cual obtuvo un valor ~135%z+20 de absorcion de agua,
mientras que el composito hinchado de sintesis (CHS) obtuvo un valor de 1160%z+150,
lo cual es significativamente mayor. Esta diferencia se debe a que, después de los ciclos
de congelacién-descongelacion las redes poliméricas se encuentran lo mas abiertas
posibles, debido a que los cristales de agua desplazan las cadenas de PVA hasta un
punto donde estas podrian estar empalmadas unas con otras envolviendo las Ps de
Fe:Ce. Por otro lado, con estos resultados y los del punto 7.1 se descarta el uso del CHS

para su aplicacion en columnas o en sistemas en continuo ya que, aungue tiene buena
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capacidad de adsorcion, y menor inhibicion de adsorcion de arsénico a la del composito

prehinchado (CP), su estructura es aun muy fragil y maleable.

7.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se obtuvieron imagenes SEM con diferentes aumentos de las Ps de Fe:Ce, hidrogel PVA
y del composito (PVA/Ps 1:0.6). Las imagenes de las Ps (Fig. 15) nos muestran
aglomerados de estas que van desde 0.5 hasta 2 ym. Mediante EDS se identificaron los

metales Fe y Ce, lo cual nos indica que existe una posible interaccion entre ellos.

Elementos Wit%

O 52.06
S 11.78
Ce 32.19
Fe 3.97
Total 100
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det WD curr
TLD [ 4.0 mm |86 pA

Fig. 15. Imagenes SEM de las Ps Fe:Ce (x50000) con EDS (0-7 eV).

Ademas, se obtuvieron imagenes SEM del hidrogel PVA'y

det HV
LFD | 12.00 kV

HV mag H
8.00 kV | 50 000 x

spot WD
4.5 | 9.9 mm

mag EH
2 500 x

Elemento Wt %
@) 49.25
S 6.73
Ce 14.94
Fe 29.08
Total 100

M
NP FeCe 1 (IPICYT-LINAN)

b X 2

* il
s 2 TH®
- - ’ -~
8 - \‘ “’ f ; ):
pressure _— 4l —_——
150 Pa PVA L (IPICYT-LINAN)

del composito (Fig. 16).
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—— 40 ym ——

det HV mag B | pressure |
LFD | 15.00 kV 4 2 500 x | 150 Pa

~ PVANpL2 (IPICYT-LINAN)

1 mm -
PVA Np L 2 (IPICYT-LINAN)

det spot WD

CBS | 15.00kV | 4.5 | 10.2 mm
Fig. 16. Imagenes SEM con electrones secundarios a) hidrogel PVA (x2500) b) Composito (x2500) y con

electrones retrodispersados ¢) composito (x100).

En las micrografias obtenidas del hidrogel y del composito (Fig. 16) se puede ver una
clara diferencia en la distribucion de las cadenas poliméricas. En el hidrogel, el acomodo

de las cadenas poliméricas es mas compacto y homogéneo, a diferencia del composito
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(Fig. 16 b)) en donde se ve claramente que las cadenas de PVA no se encuentran tan
homogéneamente distribuidas, teniendo mayor concentracion de estas en algunas
zonas, en donde, también hay mayor aglomeracion de Ps de Fe:Ce.

La mayor concentracion de Ps en determinadas zonas, se debe a un fenébmeno ya
reportado cuando se sintetiza un hidrogel por medio de ciclos de congelacion-
descongelacion, llamada crio-concentracion [61]. Este efecto es responsable del
desplazamiento de los compuestos solubles en el agua residual en estado liquido
durante el congelamiento de una solucién. La mayor concentracion de particulas en
ciertas zonas nos indica que, debido a interaccion por puentes de hidrogeno entre
polimero y particulas, estas ultimas confieren mayor grado de entrecruzamiento, dejando
zonas con baja concentracion de cadenas poliméricas lo que podria comprometer las
propiedades mecéanicas del composito. Por otro lado, estas interacciones extras
confieren mayor cohesion al composito, lo cual se observo en la sintesis de los hidrogeles
al momento de secarlo, ya que a bajas concentraciones de PVA (<7%), el polimero se
adheria a las paredes del vial en donde se llevo a cabo la sintesis, a diferencia del
hidrogel con particulas de Fe:Ce, del cual se obtenia una pastilla, sin que esta se pegara
al vial. Por otro lado, de la imagen presente en la Fig.16 c) se aprecia una distribucion
uniforme de las Ps en toda la superficie de la matriz polimérica (Puntos Blancos= Ps),
con algunos aglomerados, lo cual contribuye a una elevada capacidad de adsorcion de
arsénico.

7.2.3 Determinacién de area especifica

Es importante mencionar que no se pudieron obtener datos fiables del area especifica
del hidrogel de PVA y del composito, debido a que, como ya es bien conocido, este tipo
de materiales poliméricos tiene muy baja are especifica (<10m?/g) [55], lo cual se

encuentra por debajo del rango de confiabilidad del equipo de fisisorcion de nitrégeno.

7.2.4 Difraccion de rayos X (XRD)

Se obtuvo el difractograma de las Ps Fe:Ce (Fig. 17) donde se pudieron identificar la
mayoria de los picos presentes. De estos, se pueden apreciar picos correspondientes a
Fe(S0a4)2H con estructura ortorrombica (*) y Ce2(S0a4)3(H20)s con estructura monoclinica

(+). Ademas, se puede observar que las Ps de Fe:Ce son bastante cristalinas, teniendo
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dos planos cristalinos preferentes en la estructura del hierro (013) y (200). Por otro lado,

para el cerio se encontraron al menos 30 planos cristalinos diferentes, en donde el

tamafio de grano varia entre 35 a 80nm, como se muestra en la Tabla 7. Esta variacion

en el tamafo de cristal que componen a las particulas de Fe:Ce les confiere mayor

textura, lo cual se traduce en mayor cantidad de sitios activos en la superficie y mayor

capacidad de adsorcion, como se explicé en el punto 2.7.1.1.

Intensidad (u.a.)
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+ +
o 8 4
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406)
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Fig. 17. XRD de las Ps Fe:Ce a un tamafio de paso de 0.01° y un rango de 2 theta de 8 a 100°.

Tabla 7. Tamafio de cristal correspondiente a cada plano cristalino que compone a las particulas de
Fe:Ce, * para Fe(SO4)2H y todos los demas para Ce2(S0a4)3(H20)s.

Posicién
(2 theta)

11.23

12.64

16.94

17.41

18.41

Plano Tamafio de Posicion Plano Tamafio de
cristalino grano (nm) (2 theta) cristalino grano (nm)
(110) 56.48 34.15 (330) 50.05
(-111) 62.59 35.23 (023) 60.83
(111) 57.67 39.25 (-133) 38.39

(-202) 69.31 40.01 (511) 66
(020) 49.05 40.28 (013)* 37.33
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Tabla 7. (Continuacién)

19.72 (-112) 81.11 4255 (042) 54.32
20.91 (021) 64.98 43.44 (530) 43.02
21.89 (-221) 69.82 44.63 (332) 36.25
25.44 (400) 67.86 45.49 (-515) 46.51
26.05 (022) 40.84 46.07 (440) 51.66
27.17 (022) 50.99 48.44 (043) 36.69
27.85 (-313) 50.95 49.49 (151) 56.67
28.53 (130) 45.19 49.67 (200)* 77.18
30.06 (-521) 54.96 51.47 (-352) 23.02
31.32 (131) 55.19 53.10 (-406) 34.47
32.09 (420) 40.26 53.59 (800) 50.36
33.89 (-432) 60.32 55.95 (131) 33.19

7.2.5 Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Como se muestra en la Fig. 18 se compararon los espectros de las muestras PVA y
composito PVA/Ps para dilucidar los tipos de interacciones que hay entre Ps y cadenas
de PVA. En 3400, 1100, 2940, 1641, 1400 y 830 cm™ se encontraron sefales del PVA,
gue corresponden a vibraciones entre O-H, C-OH, C-H, -OH, C-OH y C-C,
respectivamente. En ~1300 cm™ se pueden observar una sefial que corresponden al
acetato de polivinilo, del cual se obtiene el PVA. Ademas de estas sefiales se observa a
~550 cm! la que corresponde a vibraciones entre un metal y un grupo hidroxilado (M-
OH) [43], por lo que la interaccion entre polimero y Ps se atribuye principalmente a

puentes de hidrogeno o interacciones entre grupos hidroxilos y hierro.
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Fig.18. Espectro FT-IR de PVA y Composito (PVA/Ps) de 500 a 4000 cm-,

Por otro lado, se obtuvo el espectro del composito antes y después de ponerlo en
contacto con arsénico (Fig. 19) donde se identifican las mismas sefiales que se
presentan en la Fig. 18, con la adicién de una sefial en ~828 cm- atribuida a la vibracion
entre As-O. De acuerdo a estudios anteriores, parte de esta sefial se puede atribuir a la

interaccion entre los complejos de esfera interna, entre el As y los hidro(éxidos) de hierro
[43-45].
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Fig. 19. Espectro FT-IR del Composito (PVA/Ps) antes y después de la adsorcién de arsénico de 500 a
4000 cm™.

7.2.6 Pruebas de compresion

Las propiedades mecanicas de los hidrogeles se determinaron mediante pruebas de
compresion. El médulo de compresion (Fig. 20) se determind considerando el promedio
de las pendientes de la porcién lineal de la curva de esfuerzo-deformacion resultante
(Fig. 21 a)). Este modulo mide la resistencia de un material a la compresion uniforme y,

por lo tanto, en nuestros materiales, entre mayor sea el moédulo de compresion, mas
rigido es el material.
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Fig. 20. M6dulos de compresién del hidrogel 7% PVA, y del compositos 7% PVA con 50,60, y 70 % de
Ps.

Como se preveia, mediante el analisis de las imagenes de SEM, el médulo de
compresibilidad de los hidrogeles con Ps se vio afectado debido a la heterogeneidad en
el entrecruzamiento de las cadenas de PVA, notandose un ligero efecto negativo con el
aumento de particulas, es decir, la baja densidad de cadenas de PVA en ciertas zonas
del hidrogel, afectaron negativamente la compresibilidad de los hidrogeles. Se obtuvo un
valor de 0.015MPa para el hidrogel que solo contenia PVA, este se vio disminuido casi
5 veces (0.0029 MPa) al agregar mas de 50% de particulas respecto al peso del
polimero. Por otro lado, de las curvas de esfuerzo-deformacion (Fig. 21 b)) se pudo
observar que, aunqgue la resistencia a la compresion disminuye al incluir particulas en el
hidrogel, el material aumentaba su elasticidad o su deformacion elastica (capacidad de
un cuerpo a recuperar su forma original al retirar la fuerza que provoca la deformacion),
es decir, el composito se podia deformar alrededor de 90% con la capacidad de volver a
su forma original, a comparacion del hidrogel de PVA el cual ~60% de deformacion
pasaba de deformacién elastica a plastica (modo de deformaciéon en que el material no
regresa a su forma original después de retirar la compresion). En términos practicos,

materiales comerciales para aplicacion en columnas de lecho empacado o resinas de
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intercambio i6nico, generalmente pueden resistir presiones de entre 70psi y 100psi, lo
gue equivale a 0.48MPa 0.68MPa. Dentro de estos valores, el composito de PVA con
particulas de Fe:Ce presenta una deformacién entre 60 y 65% lo cual esta por debajo de

su limite elastico, volviéndose un material factible para su aplicacion [25,28].

a) b)  |—pva
0-207 80 1 —— Composito
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0.15 60 -
— <
©
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| Deformacion
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Fig. 21. a) Porcion lineal de la curva de esfuerzo-deformacién del hidrogel de 7% PVA y los compositos
7% PVA/ 50, 60 y 70% Ps. b) Curva de esfuerzo- deformacidon del hidrogel de 7% PVA y el composito
con 60% de particulas (C 60%) con una celda de carga de 1kN.

7.3Experimentos de adsorcion

7.3.1 Isoterma de adsorcion

En la Fig. 22 se muestran las isotermas de adsorcion de arsénico de las Ps de Fe:Ce,
composito (PVA/Ps 1:0.6) y de las Ps dentro del composito. Los modelos de Langmuir y
Freundlich fueron ajustados a los datos de equilibrio de adsorcion de cada muestra. En

las graficas de la Fig. 22 se presentan los datos experimentales y las lineas representan
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al modelo de Langmuir, el cual mostr6 el mejor ajuste matematico basado en el
coeficiente de correlacion (R?). Los parametros de la isoterma de Langmuir y Freundlich,
asi como su coeficiente de correlacion, fueron calculados a través del software
STATISTICA 10.0 (Tabla 8).

B Particula Fe:Ce
200 " =5 ® Composito
B Particulas en
composito
]
1604 ™=
o
£ 1201
(@)
E
o 80- i
_m
m
40 ~
O I T T T T T T T T T
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

Ce (mg/L)
Fig. 22. Isoterma de adsorcién de As (V) de las Ps, composito y Ps en el composito a 25°C y pH 7.

Tabla 8. Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcion de As(V) de las Ps
Fe:Ce, composito y Ps en el composito a pH 7 y 25 °C.

Langmuir Freundlich
Muestra
g, mg/g b R? K 1/n R?
Ps 212.05 12.03 0.90 176.88 0.23 0.81
Composito 77.62 7.56 0.96 66.06 0.31 0.93
Ps en composito  206.99 7.56 0.96 176.17 0.32 0.93
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La isoterma de Langmuir fue la que mejor ajusto a los datos experimentales, de la cual
pudimos determinar la capacidad maxima de adsorcion del composito (77.62 mg As/qg),
de las Ps en el composito (206.99 mg As/g) y de las Ps (212.05 mg As/g), donde la
diferencia en capacidad de adsorcion de estas ultimas dos es menor al 5%, lo cual nos
indica que no hay inhibicion significativa cuando se introducen las Ps en la matriz

polimérica.
7.3.2 Cinética de adsorcioén

Este estudio se realiz6 con la finalidad de evaluar la velocidad de adsorcion de arsénico
del composito (PVA/Ps 1:0.6), de las particulas en el composito y de las particulas
(méaxima capacidad de adsorcion alrededor de 5 min). La Fig. 23 muestra la cinética de
adsorcion de arsénico sobre el composito, donde, si bien la velocidad de adsorcién
disminuy6 al introducir las Ps dentro del hidrogel de PVA, su maxima capacidad de
adsorcion se obtiene en aproximadamente 30 min, lo cual es un excelente resultado para

un composito.

®  Composito 0.5x0.85mm
0.9 1 ®  Composito 10x10 mm

T T T T T T 1 T T T T T T T T 1 T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (min)

Fig. 23. Cinética de adsorcién de arsénico del composito (PVA/Ps 1:0.6), empleando una

concentracion inicial de 5 mg As/L a pH 7 y 25 °C.
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Se puede observar que esta cinética se obtuvo con el composito granular de entre 0.5 y
0.85 mm (20x35), el cual es un tamafio comunmente utilizado a nivel industrial, a
diferencia del composito con tamafio de ~10x10 mm, el cual tardo aproximadamente 24
horas en llegar al equilibrio. Esta disminucion en el tiempo de casi 50 veces en alcanzar
el equilibrio de adsorcién se le atribuye a que las Ps no estan inmediatamente disponibles
para interaccionar con el contaminante, por lo que la difusion intraparticular se vuelve el
paso limitante. Ademas, la velocidad de adsorcion de As incrementé de 0.4 mg As/min
(composito ~ 10x10mm) a 3.42 mg As/ min (composito ~0.850x500mm), 8.5 veces mas,
en los primeros 30 min al reducir el tamafio del granulo del composito.

Por otro lado, se comparé la velocidad de adsorcion del material en estudio con otros ya
reportados en la literatura (Tabla 9.), donde, el composito de PVA/Ps de Fe:Ce presenta
mejores resultados, debido a que tiene la mayor capacidad de adsorcion en el menor
tiempo, a pesar de que en otros estudios se utilizaron concentraciones iniciales de
arsénico muy altas (~100 mg/L) o pH &cido lo que contribuye a incrementar la capacidad
de adsorcion, esto hace de nuestro material adsorbente un excelente producto para ser

aplicado a nivel industrial.

Tabla 9. Capacidades y velocidades de adsorcion de As(V) de diversos compositos reportados.

Composito Capacidad Concentracion % de pH Referencia
de inicial de adsorcion
adsorcioén As(V) (mg/L)
(mg/g)
Perlas de carbodn 5 6.74 ~60% en 7 [72]
activado c/ oxidos 12 h
de Fe
Micro esferas de 27.68 96.37 ~90% en 4- [73]
PVA/hierro 2h 5
Acrilamida/zirconio 41.49 13 ~90% en <5 [74]
90 min
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Tabla 9. (Continuacion)

Acrilamida/goethita 1.22 4 ~70%en 7 [69]
24 h

PVA/Particulas de 77.62 5 ~90%en 7 Este

Fe:Ce 30 min estudio

7.3.3 Efecto del pH

Se determind el efecto del pH en la adsorcion de arsénico del composito (PVA/Ps (1:0.6))
apH4,5,6,7,8,y9. Se seleccionaron estos valores ya que entre ellos se encuentran
la mayoria de las aguas naturales e industriales. Como se observa en la Fig. 24, la mayor
capacidad de adsorcion se da entre pH 6y 7, lo cual es relevante debido a que el pH del
agua para consumo humano debe encontrarse entre 6.5y 8.5 segun la NOM-127-SSA1-
1994-Salud. Esta capacidad se ve reducida conforme el pH se vuelve mas acido o basico,
teniendo la peor capacidad en pH=4. Lo anterior se relaciona con el pHpzc del composito,
por lo que se realizaron titulaciones potenciométricas para medir la distribucion de la

carga superficial del material a diferente pH.

g (mg As/g)
o

Fig. 24. Efecto del pH en la capacidad de adsorcion de As(V) del composito (PVA/Ps (1:0.6)) a una
concentracion inicial de 5 mg/L y 25 °C.
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La Fig. 25 muestra la distribucion de carga superficial del composito (PVA/Ps (1:0.6)) y
su punto de carga cero en pH 4.1. Este valor 4cido es caracteristico de 6xidos metalicos
y se atribuye a la gran cantidad de grupos hidroxilo que presentan [30]. Lo anterior indica
que en pH=7, donde se obtuvo la maxima capacidad de adsorcion, el composito esta
cargado negativamente. A pH entre 6 y 7, el composito remueve las especies de arsénico
H,AsO; y HAsO;* (Fig. 1) mayoritariamente por intercambio de ligandos, como han
reportado diversos autores [25,27,29,30], y en menor medida por interacciones
electrostéticas. Por otro lado, a pH mas basicos (pH>8) predominan especies con mayor
carga negativa o desprotonadas (HAsO;?yAs0;3) y el composito presenta mayor
cantidad de cargas negativas debido a la perdida de protones de los grupos hidroxilo de
las particulas de Fe:Ce, por lo tanto la repulsién es mayor, y las fuerzas motrices no son
capaces de promover que el arsénico difunda a través de los poros de composito,
haciendo que la capacidad de adsorcion disminuya hasta en un 50%. Por otro lado, a
pH<5 la especie de arsénico que se encuentra principalmente es H,AsO, , y el composito
va adquiriendo mayor cantidad de cargas positivas debido a la protonacion de los grupos
OH, por lo que a pH=4 y 5 las atracciones electrostaticas son el principal mecanismo de

adsorcion.
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Fig. 25. Distribucion de carga superficial del composito (PVA/Ps (1:0.6)) en funcién del pH a 25°C,

usando NaCl 0.1M como soporte electrolitico.
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7.3.4 Competencia

El efecto de los iones  cloruro (CI7), carbonato (C0O3%7), nitrato (NO3),
fosfato (PO3 ™) y sulfato (S057), que normalmente se encuentran en aguas subterraneas,
sobre la capacidad de adsorcion de As(V) del composito PVA/Ps 1:0.6 se evalud a
diferentes concentraciones de cada uno de estos (0, 5, 10, 30 y 50 mg/L). La Fig. 26
muestra que la capacidad de adsorcion del composito no disminuyé mas alla de 5 mg
As/g composito, a pesar de que la concentracion de otros iones fue muy alta (hasta 50
ppm). Este valor a pesar de parecer bajo, es comparable a la capacidad de adsorcion de
materiales comerciales (aprox. 12 mg/g) [75], en donde, el valor que reportan es con
solucion que contiene solo arsénico. De este modo, el composito de PVA y particulas de
Fe:Ce cuenta con la suficiente afinidad por el arsenico, a pesar de que existan otros iones

gue compitan por los sitios activos.

80

70
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Fig. 26. Capacidad de adsorcion de As(V) del composito en presencia de diferentes concentraciones de

iones a una concentracion inicial de As (V) de 5 mg/L, 25 °C y pH=7.
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7.4 Mecanismo de inmovilizacion de oxi(hidroxidos) bimetélicos en red polimérica

de PVA

El estudio de FT-IR, SEM, y la cinética de hinchamiento del composito nos
proporcionaron informacion sobre el proceso de inmovilizacion de las particulas de Fe:Ce
en las cadenas poliméricas de PVA. Con los resultados de FT-IR y con el conocimiento
de la estructura del PVA se propone gque la interaccion entre particulas y polimero es
principalmente por puentes de hidrogeno (Fig. 27), esto debido a que, como se ha
reportado en anteriores estudios [55,67], las cadenas de PVA son muy homogéneas en
su composicién y mayoritariamente cuentan con grupos OH, los cuales podrian formar

puentes de hidrogeno oxi(hidroxidos) metalicos [68,73].
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Fig. 27. Interaccién entre las cadenas poliméricas de PVA y las particulas de Fe:Ce.
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Por otro lado, mediante las imagenes obtenidas por SEM se observé que la distribucion
de particulas en la matriz polimérica fue bastante uniforme, aunque existen zonas donde
la densidad de particulas es mayor. Este efecto se debe, como se explicd anteriormente,
al proceso de sintesis de las particulas por lo que es dificil evitarlo, ademas, esto conlleva
un efecto negativo en las propiedades mecéanicas del composito a altas concentraciones

de particulas.

Finalmente, los resultados muestran que el hidrogel de PVA ha demostrado ser un
soporte eficiente en el anclaje de particulas de Fe:Ce. Ademas, la baja inhibicion de la
matriz polimérica hacia las particulas adsorbentes, su baja toxicidad, y su capacidad para
mantener ancladas las particulas adsorbentes a diferentes condiciones permite su

aplicaciéon en sistemas de tratamiento de agua.
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8. Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta investigacion de tesis se concluye:

El alcohol polivinilico (PVA) permite inmovilizar las particulas de 6xidos bimetalicos de
Fe:Ce (Ps) principalmente mediante puentes de hidrogeno, sin liberarlas al medio. La
combinacién de polimero/ particulas que presenta menor inhibicién en su capacidad de
adsorcion es el composito seco con 7% de PVA respecto al peso del disolvente y 60%

de Ps respecto al peso del polimero.

Los datos obtenidos del equilibrio de adsorcion ajustan al modelo de la isoterma de

Langmuir, con una capacidad maxima de adsorcién del composito 6ptimo de 77.62 mg/g.

La cinética de adsorcidén del composito es afectada por el tamafio de granulo debido a la
difusion intraparticular. El composito con tamafio de 0.85 a 0.5 mm llega al equilibrio de
adsorcion en los primeros 30 min con una velocidad de adsorcion de ~3.42 mg As/min.

La presencia de iones (5-50 mg/L) disminuyé la capacidad de adsorcién del compocito
de ~73 a 5 mg/g. Por otro lado, el pH 6ptimo para obtener la mayor capacidad de

adsorcion es entre 6-7.

La presencia de cristales de sulfato de hierro y de cerio con estructura ortorrombica y
monoclinica respectivamente, con un tamafio menor a 80nm, incrementa la cantidad de
sitios activos y por consecuente le confiere gran capacidad de adsorcion a las particulas
de 6xidos bimetélicos.

Las caracterizaciones fisico-quimicas del composito, nos permitié dilucidar el efecto
positivo en las propiedades elasticas del hidrogel cuando se inmovilizan particulas de
Fe:Ce en su estructura. Ademas, se propone que la adsorcion de arsénico se da
principalmente por interaccion de esfera interna, al desplazar los grupos OH coordinados

de los 6xidos bimetalicos.

Finalmente, el composito PVA/Ps facilita el uso de las particulas de 6xidos bimetalicos

de Fe:Ce para su uso en sistemas de tratamiento sin correr el riesgo de liberar particulas
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al agua. Este novedoso material es de sencilla sintesis y facilmente escalable para la

adsorcion de arsénico a nivel industrial.
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9. Perspectivas

Es importante realizar mas estudios de adsorcion donde se evalué el efecto de la materia
organica y de la temperatura en las isotermas de adsorcion. Por otro lado, es importante
realizar estudios con otros contaminantes que presenten similitudes quimicas con el

arsénico, como son los fluoruros.

Realizar estudios cinéticos con el composito hinchado, con el objetivo de evaluar cuales
factores restringen el proceso de adsorcion, ademas de realizar experimentos en
columnas de lecho empacado para su posterior aplicacién en sistemas de tratamiento de

agua potable.

Realizar pruebas de adsorcién con otro tipo de matriz de soporte, como los polimeros
con naturaleza de entrecruzamiento quimico tales como la poliacrilamida, para comparar
sus propiedades adsorbentes, mecanicas, asi como su durabilidad en columnas de lecho

empacado con las de nuestro material.

Es importante realizar estudios de la capacidad de regeneracion del composito PVA/Ps,

asi como su durabilidad y estabilidad después de cada prueba de regeneracion.
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De este trabajo de tesis se generaron los siguientes productos:

Solicitud de la patente “Compuestos bimetalico basado en cerio y fierro y
composito polimerico para la remocion de contaminantes del agua”

Presentacion de trabajo en el tercer congreso de la asociacidon mexicana de carbono
“Oxihidréxidos de La-Zr soportados sobre carbon activado para su aplicaciéon en
columnas de lecho empacado para remover As(V) y fluoruros del agua”.
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