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RESUMEN

En los dltimos afios, la presencia de As (V) en agua para consumo humano ha sido
motivo de preocupacion a nivel mundial, por lo que existe interés en el uso y

desarrollo de materiales sorbentes de bajo costo.

A partir de la utilizacion de la cascara de pifia (CPa) acondicionada con
Ti(OCH(CHs3)2)4, FeCl3s6H,O y NaBH,4, se obtuvo a CPa-Fe/TiOx que es un material
sorbente con nanoparticulas de Fe/TiO4. CPa y CPa-Fe/TiO4 fueron caracterizados
por diferentes técnicas analiticas, se incluyen estudios cinéticos a 20, 30,40y 50 ° C
y esto datos se ajustaron al modelo de pseudo primer y segundo orden. Se realizaron
las isotermas en funcién de la masa, cambio de pH y concentracién de arsénico a 20,
30, 40 y 50 °C, los datos experimentales obtenidos se ajustaron a los modelos
propuestos por Freundlich y Langmuir mientras que los parametros termodinamicos

AG®, AH° y AS° se obtuvieron con la ecuacion de Van't Hoff.

Las nanoparticulas de Fe/TiOy presentan morfologia esférica con diametro promedio
de 5.7 nm distribuyéndose homogéneamente sobre CPa. Los patrones de difraccion
muestran que ambos materiales son amorfos. CPa y CPa-Fe/TiOx remueven a
temperatura ambiente 5.6 mg de As (V) L' y 45.4 mg de As (V) L™ respectivamente,
los datos cinéticos se ajustan al modelo de pseudo segundo orden, mientras que los
datos de las isotermas en funcion de la concentracion al modelo de Langmuir,
indicando que el proceso de sorcién de As (V) se lleva a cabo en monocapa por
guimisorcion sobre una superficie homogénea. La remocion de As (V) en ambos
materiales, es favorable desde los primeros minutos de contacto hasta que se
alcanza el equilibrio, lo que sugiere que los sitios activos mantienen una fuerte
atraccion por las especies i6nicas: HAsO.,> y H,AsO,. Los parametros
termodinAmicos muestran que el proceso de sorcion de As (V) con CPa es
espontaneo y exotérmico en la naturaleza, mientras que para CPa-Fe/TiOy el

proceso es endotérmico.




ABSTRACT

In the present investigation, sorption of As (V) from aqueous solutions onto pineapple
peel (CPa) and iron-titanium nanoparticles modified pineapple peel (CPa-Fe/TiOy)
were investigated. Both materials were characterized by Scanning Electron
Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), X-Ray Diffraction
(XRD) and X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS); the principal functional groups
from both materials were determined with FT-IR; specific surface area, surface site
density and point of zero charge (pHz) of materials were also determined. As (V)
sorption onto CPa and CPa-Fe/TiOx were performed in a batch system. The kinetic
parameters were obtained by fitting the experimental data to the pseudo first order
and pseudo second order models. Different isotherm models were applied to describe
the As (V) adsorption behavior. The kinetics of As (V) sorption at 20, 30, 40 and 50 °C
by CPa and CPa-Fe/TiOyx were defined for the pseudo second order model. The
obtained results indicated that both materials are equally useful for As (V) sorption.
The As (V) experimental isotherm data were described by the Langmuir model for
both materials. Thermodynamic parameters AH° and AS° calculated using the Van't
Hoff equation show that As (V) sorption by CPa and CPa-Fe/TiOyx were an

endothermic and exothermic spontaneous process respectively.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

El agua es el compuesto quimico mas abundante de la bidsfera e indispensable para
el sustento de la vida en el planeta tierra. Esto se debe a sus particulares
propiedades fisicoquimicas que favorecen el desarrollo de una gran variedad de
procesos quimicos y biologicos (Domenech & Peral, 2006). A pesar de que el agua
es considerada un recurso renovable, en la actualidad puede llegar a estar
contaminada por fuentes naturales y antropogénicas, a tal grado que puede ser
nociva para la salud (Glynn & Heinke, 1999). Un ejemplo de lo anterior es la
presencia de As (V) en sistemas acuaticos subterraneos de consumo humano, hecho
gue representa un problema para varios paises. El arsénico en su forma organica
como inorganica aun en bajas concentraciones es un elemento perjudicial a la salud
humana que persiste en el ambiente y por tal motivo ha sido integrado al listado de
sustancias téxicas de la Environmental Protecction Agency de Estados Unidos
(USEPA). Este contaminante tiende a acumularse en los tejidos de las plantas y
animales, alcanzando niveles peligrosos en la cadena alimenticia. Su presencia en
agua subterrdnea se debe al contacto con yacimientos minerales o puede asociarse

a la actividad volcéanica y/o antropica.

Para remover el arsénico de los sistemas subterraneos de agua potable, actualmente
se utilizan diversos métodos, sin embargo tienen limitaciones técnicas, econémicas o
de eficiencia, por lo tanto se investigan nuevas técnicas que sean mas competitivas,
eficientes y viables, que permitan disminuir el As (V) de los cuerpos hidricos. En este
trabajo se acondiciona a la cascara de pifia (CPa) y se usa como soporte de las
nanoparticulas de Fe/TiO,, ambos materiales se caracterizan por diversas técnicas

de analisis y se determina su capacidad de sorcion de As (V) en fase acuosa.

En afios recientes, el proceso de sorcién ha adquirido relevancia, al ser altamente
eficiente y econdmico. Las principales ventajas de su uso son la reutilizacion del

material sorbente, el cual se puede emplear para la remocion de elementos

Estudio de la viabilidad del uso de Ananas comosus con nanoparticulas de Fe/TiOx para la
remocion de As (V) en fase acuosa
1



INTRODUCCION

especificos independientemente de su toxicidad, los tiempo de operacién son cortos
y no se generan compuestos secundarios (Salehi et al.,, 2010; Gupta & Rastogi,
2010; Sari et al., 2011).

Estudios en el campo de la biotecnologia y la nanotecnologia, han conducido al
desarrollo de materiales alternativos para la purificacion y tratamiento de agua de
caracter organico. En particular las nanoparticulas y las biomasas naturales son una
de las mejores alternativas para la remocién de iones metélicos del agua como As
(111, V), Cu (Iy Pb (1), Cr (IlI) y Cr (VI). Las biomasas tienen una alto potencial como
materiales de sorcion, debido a su porosidad, bajo costo y su estabilidad (Kurniawan
et al., 2006; Diaz de Apodaca et al., 2007; Eggs et al., 2012; Acosta-Rodriguez et al.,
2012). Las nanoparticulas destacan por su gran area especifica, se sintetizan por
varios métodos no complicados, no se necesita gran infraestructura para su
obtencion y proporcionan altos porcentajes de remocion de iones metdalicos. Ambos
tipos de materiales han sido investigados por diferentes autores donde se ha
demostrado su capacidad de sorcién (Moctezuma-Zarate & Martinez-Juarez, 2012;
Liu et al., 2010a; Gutiérrez-Mufiiz et al., 2013; Zhu et al., 2009; Deng et al., 2013; Xu
et al., 2007b; Boparai et al., 2011).

El presente trabajo se divide en fundamentos, parte experimental, resultados y
discusion. En el apartado de fundamentos se aborda el tema de la contaminacién del
agua, los métodos convencionales para su tratamiento, las caracteristicas del
proceso de sorcion y los tipos de materiales empleados. En la parte experimental, se
describe la metodologia empleada para la obtencién de los materiales, su
caracterizacion superficial, morfologica, asi como los estudios de sorcion realizados
para evaluar la capacidad de remocion de As(V) en CPay CPa-Fe/TiOy. En seguida,
se presentan los resultados y la discusion de la caracterizacion, de las cinéticas,
isotermas, del ajuste de los datos obtenidos a diferentes modelos mateméaticos que
son utilizados para calcular los pardmetros termodinAmicos en cada material.
Finalmente se presentan las conclusiones derivadas de la investigacion realizada asi

como las recomendaciones.
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1. FUNDAMENTOS

1.1 Contaminacién del agua por As (V)

El agua es esencial para la vida y desempefia un papel importante en el
funcionamiento apropiado de los ecosistemas. La produccion de alimentos, el
crecimiento exponencial de la poblacion y la expansion industrial han creado la
necesidad de suministrarla y distribuirla en mayores proporciones. Sin embargo,
cuando se considera qué tanto esta realmente disponible para usarse, la cantidad se
reduce de forma dréstica, sélo se dispone aproximadamente del 0.62 % del total de
agua del mundo, que se encuentra en lagos, rios y mantos fredticos. La
contaminacion del agua se define como la presencia de sustancias u organismos
extrafios en tal cantidad y con tales caracteristicas que impide su reutilizacion
(Mackenzie & Masten, 2005; Manahan, 2007).

En México, en los ultimos afios, los sistemas hidricos se han visto afectados por
grandes y continuas descargas de aguas residuales industriales, municipales y de
servicios que se realizan (CONAGUA, 2002; SMA, 2010). El problema se agrava
cuando multiples y diversos contaminantes se concentran, combinan y movilizan
haciendo mas dificil su remocién, esto contribuye al deterioro y a la pérdida de la
biodiversidad (Lopez et al., 2007; Adekunle et al., 2012). Los elementos que tienen
un impacto significativo en el ambiente segun la USEPA son: Cd, Co, As, Cr, Cu, Hg,
Ni, Se, Pb, Ag, Tiy Zn.

El arsénico no tiene color, sabor, ni olor y es dificil de detectar. Las fuentes de
generacion del As (V) estdn asociadas con procesos nhaturales (erupciones
volcanicas, desgaste quimico de piedras y suelos) o derivados de las actividades
antropogénicas (uso de pesticidas, minerales, aprovechamiento de minas de carbén
y descargas de agua residuales industriales). Los estados de oxidacion mas

comunes del arsénico en el agua son el trivalente [As (ll)] o arsenito, encontrado en
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aguas subterraneas, y el pentavalente [As (V)] o arseniato que prevalece en aguas
superficiales. El As (V) se presenta como H3AsO, y sus productos de disociacion son
H,AsOy4, HAsO,* y AsO4>. El As (Ill) es el més toxico, se encuentra como HzAsOs y
sus productos de disociacién son HsAsOs", H,AsOs, HAsOs* y AsOs>, (Cullen &
Reimer 1989; Liao et al., 2011; Smedley & Kinniburgh, 2002). El arsénico en sus
formas trivalente y pentavalente tiene un amplio abanico de aplicaciones en la
industria, desde aleaciones con plomo y cobre hasta su uso en las industrias de
ceramicas, vidrio, pigmentos y en todas aquellas aplicaciones donde se aprovecha
su alta toxicidad como: insecticida, fungicida, herbicida y raticida (Kabata-Pendias,
2011).

En particular el As (V) es objeto de diversos estudios debido a su alta toxicidad aun a
bajas concentraciones, ya que la ingestion de este, puede provocar importantes
alteraciones sistémicas y bioacumularse en la cadena alimenticia (Choong et al.,
2007; Santos-Jallath et al., 2012). La manifestacion clinica ocasionada por la
exposicién crénica a compuestos arsenicales del agua potable contaminada es el
arsenicismo hidrico que puede conducir a problemas de salud graves, como lesiones
en la piel, hiperqueratosis, alteraciones del sistema nervioso central, ademas se
considera carcindgenico especialmente en rifidn, estbmago, higado y pulmén (Guan
et al., 2012; Pirila et al., 2011).

La presencia de arsénico disuelto en el agua para consumo humano es una
preocupacion mundial, ya que un nimero cada vez mayor de paises han presentado
informes de elevadas concentraciones de arsénico en suministros subterraneos de
agua potable. En América Latina, el problema se conoce en Argentina, Bolivia, Brasil,
Chile, Colombia, Cuba, Ecuador, El Salvador, Guatemala, Honduras, México,
Nicaragua, Pera y Uruguay (Bundschuh et al., 2012). En México, se ha detectado en
algunas zonas aridas del norte como Chihuahua, Coahuila, el Valle del Yaqui,
Zimapan y la Comarca Lagunera (Figura 1.1) (Camacho et al., 2011; Meza et al.,
2004; Del Razo et al., 2002).
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Figura 1.1. Localidades documentadas con presencia de arsénico en aguas

subterrdneas de México

Debido a esto, el arsénico forma parte de la lista de contaminantes prioritarios de la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) quien estima que el consumo prolongado
de agua potable con un contenido de arsénico mayor de 0.01 mgL™ podria llegar a
provocar arsenicosis. Por otra parte, la USEPA y la Union Europea han establecido
que el limite maximo de arsénico en agua potable no debe ser mayor a 10 pgL™. La
Food and Drug Administration (FDA) indica que la concentracion de As en agua
embotellada para el consumo humano, no debe exceder de 10 pgL™. Con respecto a
la legislacion mexicana la NOM-127-SSA1-1994, establece que el limite maximo
permisible (LMP) de arsénico en fuentes de abastecimiento de agua potable es de
0.05 mgL™. La NOM-002-SEMARNAT-1996, establece que LMP para As (V) en las

descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal,
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no debe ser superior a 0.5 mgL™ (promedio mensual) y 0.75 mgL™ (promedio diario)
(SEMARNAT-CONAGUA, 2013).

1.2 Meétodos de remocidon de metales en agua

La remocion de metales pesados de los efluentes residuales, normalmente, se lleva
a cabo a travées de procesos fisicos y quimicos, tales como floculacion,
microfiltracion, electrocoagulacion (Calderdn et al., 2013), precipitacion quimica con
coagulantes, electrélisis (Li et al., 2014), 6smosis inversa (Xu et al., 2013b) e
intercambio i6nico (Borba et al., 2011). Las reacciones de precipitacién son utilizadas
para disminuir solidos en suspensiébn y metales pesados del agua mediante
precipitacion en medio basico en forman de hidroxidos (Golder et al.,, 2011). La
osmosis inversa a través de una membrana semipermeable, permite la difusion
preferencial del agua y la retencion de metales, minerales disueltos, coloides y
bacterias (Weber, 1979). El intercambio id6nico elimina los iones indeseables del
agua, transfiriéndolos a un material sélido, llamado intercambiador idnico, el cual los
acepta cediendo un numero equivalente de iones, usualmente se usan resinas y/o
zeolitas. Las resinas pueden ser catiénicas o aniénicas, pero tienen una capacidad
limitada para almacenar iones en su estructura ademas llegan a saturarse facilmente

con iones indeseables (Borba et al., 2011; Alvarado et al., 2013).

La adsorcién consiste en la acumulacién del adsorbato proveniente del fluido liquido
0 gaseoso, en la interfase que forma con la superficie del adsorbente sélido, mientras
qgue la absorcion implica que el absorbato penetre directamente en el absorbente
formando una solucion con él (Volesky, 2003; Ho et al., 2001). Entre los sorbentes
empleados para la remocion de metales pesados se encuentran las zeolitas
(Inglezakis & Grigoropoulou, 2004), carbén activado (Gholipour et al., 2011;
Renugadevi et al.,, 2010; Mufiz et al., 2009), diversos biosorbentes (Feng et al.,
2011; Alvarado et al., 2008) y nanoparticulas (Jabeen et al., 2013).
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1.3 Materiales compuestos

En la busqueda de materiales de bajo costo y faciles de obtener para el tratamiento
de aguas con presencia de iones metalicos, se investiga la viabilidad de emplear
biosorbentes (materiales lignocelulésicos) y nanoparticulas para sintetizar materiales
compuestos llamados nanocompositos, elaborados a partir de la union (no quimica)
de dos o mas componentes que dan lugar a materiales con propiedades o
caracteristicas especificas que se definen segun la forma y composicion quimica, de
tal manera, que las propiedades del nuevo materiales son superiores a las de sus

precursores individuales (Romera et al., 2007).

Los nanocompositos estan formados por dos fases: una continua, que se llama
matriz y otra fase dispersa integrada por particulas o por fibras (cortas o largas). En
esta investigacion, la cascara de pifia se utiliza como fase continua y a las
nanoparticulas de Fe/TiOx como fase dispersa. El primer material fue seleccionado
debido a su rigidez, dureza, abundancia y facil disponibilidad; mientras que las
nanoparticulas de Fe y TiO, por la gran area superficial que presentan y a que se ha
comprobado su especial afinidad para remover iones metalicos en fase acuosa (Hua
et al., 2012; La et al., 2006; Liu et al., 2013; Lee et al., 2010).

1.4 Nanotecnologia y nanoparticulas

La nanotecnologia es una técnica ambientalmente amigable que puede ser utilizada
para la obtencion de nanoparticulas y/o materiales compuestos a través de diversos
métodos de sintesis que incluyen cuidadosas elecciones de pH, concentracion de
reactivos, temperatura, método de mezcla y taza de oxidacion. Las nanoparticulas
magneéticas y bimetalicas tienen aplicaciones en Optica, magnetismo, bioquimica y
biomedicina, se han empleado como materiales de catalisis, en pigmentos,
floculantes, sensores de gas, intercambio idnico, cintas magnéticas, medicina,
purificacion de agua como sorbentes de iones téxicos (Mohapatra & Anand, 2010),

en la degradacion de compuestos organicos (solventes, pesticidas organoclorados,
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bifenilos policlorados) y remocion de compuestos inorganicos (Cu, Zn, Ni, Cd, Pb, Cr)
(Hu & Shipley, 2012; Junyapoon, 2005). Recientemente se han empleado
nanoparticulas de Fe°, y-Fe,Os, Zn, Ni, TiO, y algunos materiales compuestos y
nanoestructurados para la remocién de arsénico en fase acuosa (Zhu et al., 2009; Lin
et al.,, 2012; Sun et al., 2012; Gupta et al., 2012; Bujnakova et al., 2013; Chowdhury
& Yanful, 2010).

1.4.1 Métodos de sintesis de nanoparticulas de Fe y TiO,

Las nanoparticulas de Fe y TiO, han ganado un creciente interés en el campo de la
nanotecnologia debido a la combinacién de sus propiedades fisico-quimicas que se
obtienen de acuerdo al tamafio de particula, morfologia (esférica, cilindrica,
elipsoidales, etc.) y forma ingenieril (pelicula, nanocristales, auto-ensamblados,
ferrofluidos, etc) (Durdes et al., 2005). En la actualidad, se han utilizado diferentes
tipos de sintesis tales como la técnica de microemulsion, descomposicion-térmica
(Aliahmad & Moghaddam, 2013) proceso sonoquimico, sol-gel (Xu et al., 2007a),
precipitacion quimica, reduccion con borohidruro de sodio (Sun et al.,, 2007;
Yuvakkumar et al., 2011; Dragieva et al., 2001) y pirolisis laser (Alexandrescu et al.,
2007). Por el método de precipitacion quimica han sido sintetizadas las
nanoparticulas de Fe-Ti,O4 (Pearce et al., 2012) y por reduccién de hierro cero
valente utilizando como precursores una sal de Fe y un agente reductor (Huang et
al., 2012). La mayor ventaja de este método es su relativa simplicidad, sin necesidad
de la utilizacion de algun equipamiento especial, ademas el diminuto tamafio de las
nanoparticulas de hierro y de titanio puede facilitar su dispersion en el solido utilizado

COMmo soporte.
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1.5 Sorcién

El método de sorcidén implica una fase solida (sorbente) y una fase liquida (solvente)
gue contiene las especies disueltas (sorbatos) que van a ser retenidas por el sdlido.
Para que este proceso se lleve a cabo debe existir afinidad del sorbente por los
sorbatos (Sulaymon et al., 2012; James, 2006). En general, la remocion de los iones
metélicos depende de los mecanismos quimicos (reaccién quimica, difusion y/o
transferencia de masa) que involucran las interacciones de los iones metalicos con
los grupos activos especificos asociados con la superficie del sorbente (Sulaymon et
al.,, 2013; Pinzén-Bedoya & Vera-Villamizar, 2009). El proceso de sorcidon
generalmente es superficial y depende del pH del medio, por lo tanto es necesario
establecer el pH 6ptimo de trabajo para cada ion metalico que se desea remover. Los
medios acidos favorecen la sorcion de aniones y los medios basicos la de cationes
(Gu & Deng, 2007; Garcia-Rosales et al., 2011).

La biosorcién es una variante de la sorcién y se caracteriza por ser una técnica
alternativa que emplea biomasas naturales inactivas facilmente disponibles que se
encuentran en abundancia y de bajo costo para la recuperacion de metales pesados
de disoluciones acuosas (Volesky & Holant, 1995; Moussavi & Barikbin, 2010).
Varias investigaciones han considerado a las biomasas lignocelulosicas naturales
como biosorbentes de bajo costo y renovables, se han empleado residuos de maiz
(Garcia-Rosales et al.,, 2011; Garcia-Rosales & Colin-Cruz, 2010), nopal, tuna
(Campos, 2008); cascara de naranja (Pinzon-Bedoya & Cardona, 2010), cascara de
tamarindo (Acosta et al., 2010), orujo de uva, cascaras de arroz, residuos de té y
café (Albadarin et al., 2013), cascara de nuez y de mani; diversas cortezas, hojas de
Ficus carcia (Kumar, 2006; Farhan et al., 2013; Kurniawan et al., 2006), entre otros.
Tomando como referencia lo anterior en este trabajo de investigacion, se emplea
como biosorbente y material de soporte a la cascara de la pifia (CPa), las

caracteristicas de este material se presentan a continuacién.
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1.5.1 Cascara de pifia

Cientificamente la pifia es conocida como Ananas comosus, pertenece a la familia
de las Bromeliaceas, al género Ananas. La pifia es una planta herbacea perenne,

mide de 1 a 1.5 m de altura (Figura 1.2).

Figura 1.2: Morfologia de la pifia

Las raices son cortas, delgadas y ramificadas, su tallo es vertical con entrenudos
cortos, las hojas son alargadas, ligeramente acanaladas que emergen con una
disposicion helicoidal para la captacién de agua, el fruto que es un sincarpo que
resulta de la fusion de los ovarios desarrollados (Bartholomew et al., 2003; Torres &
Garcia, 2005). La cascara del fruto es fibrosa y esta constituida por un 85 % de agua
y 15 % de azlcares. La composicién de la pared celular de las fibras vegetales de la
cascara de pifia esta constituida principalmente por celulosa (40-80%), lignina (5—
25%) y hemicelulosa (10%); dicha composicion quimica le confiere las caracteristicas
de rigidez y dureza (Mynott et al., 1999). La celulosa, es un polimero natural en forma
de haces o trenzas fibrosas llamadas fibrillas compuestas por unidades de D-glucosa
enlazadas por uniones de 1,4’-B-D-glucosidicas como se muestra en la Figura 1.3 a),
con férmula empirica CgH100s y PM de 400 000 g/mol, que corresponde a 2500

unidades de glucosa. La lignina es un polimero de peso molecular relativamente
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bajo, formada por tres derivados fenilpropanoides diferentes: los alcoholes
coniferilico, cumario y sinapilico los cuales se esquematizan en la Figura 1.3 b). La
hemicelulosa estd constituida por diferentes unidades de monosacaridos como
pentosas, hexosas y &cidos urénicos enlazados entre si por enlaces glicosidicos
(Figura 1.3 c), formando estructuras ramificadas y en general amorfas (Raymond et

al., 1995; Sun, 1996; Fieser, 1985, Hu et al., 2008).

HOH HOH,C
OH,C 0 HO OH 2 0
a) 0 O,
™0 0
HO 0 HO OH
OH  HoH,c
CH,~OH (Itnz»-OH CH,-OH
=g —
HC— CH —C
b)
O-CH; 0-CH; ~0-CH;
—0 OH OH
8]
=
= H 5
H——0H o a H. OH
C) HO—+—H
HO——H HO
H OH
~oH H OH
L-arabinosa L-arabinopiranosa L-arabinofuranosa

Figura 1.3: Estructuras quimicas: a) celulosa, b) lignina y c) hemicelulosa

La pifia es cultivada ampliamente en varios paises tropicales, como India, China,
Tailandia, Indonesia, Venezuela, Brasil y México, las cascaras al no tener ninguna
utilidad practica son desechadas. La cascara de pifia (CPa) es un tipo de biomasa no
viva considerada como material sorbente, ademas es una alternativa atractiva desde
el punto de vista tanto econdmico como medioambiental, ejemplo de lo anterior es
gue se ha utilizado como biosorbente para remover azul de metileno y el colorante
verde 4 (Chowdhury et al., 2011; Foo & Hameed, 2012; Weng et al., 2009; Hameed
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et al., 2009). También se han usado las hojas de la corona de la pifia para generar
carbon activado, el cual se acondicion6 con nanoparticulas de Fe y se emple6 para

remover As (V) en fase acuosa (Gutiérrez-Muiiiz et al., 2013).

1.6 Caracterizacion fisicoquimica y morfoldgica

En muchos campos de la quimica y de las ciencias de los materiales es cada vez
mas importante el conocimiento detallado de la naturaleza morfolégica y
fisicoquimica de los solidos, caracteristicas que son determinadas por Microscopia
Electronica de Barrido, Microscopia Electronica de Transmision, Analisis
Termogravimétrico, Espectrometria de Infrarrojo con transformada de Fourier,

Difraccion de Rayos X y Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X.

1.6.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

La MEB es una herramienta util para estudiar las caracteristicas morfolégicas y
topograficas de muestras sélidas. Mediante ésta técnica es posible observar la
superficie de un material a amplificaciones de hasta 100,000 veces, para conocer la
morfologia a escala micro y nanométrica de una muestra. El proceso de formacion
de la imagen se realiza dentro del microscopio electronico de barrido, el cual se basa
en el hecho de barrer la muestra con un haz electronico de seccion transversal
pequefia de alta energia y generar una imagen punto a punto de ella representando
las caracteristicas topograficas de la superficie. Por lo tanto, la imagen en la pantalla
de television del microscopio electrénico de barrido es un mapa de las intensidades
de los electrones emitidos por la superficie de la muestra en observacion (Skoog et
al., 2001; Yacaman & Gasga, 1998).
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Un instrumento que se ha desarrollado para el analisis de muestras a través de MEB
es el andlisis por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) el cual identifica la
distribucion cuantitativa y cualitativa de los elementos quimicos que se encuentran
presentes en la muestra, mostrando gréficas e imagenes relacionadas con esa
distribucion. Este analisis permite identificar el contenido de elementos quimicos en
un sélido. Como resultado, se obtiene un espectro quimico de un punto concreto de
la muestra, expresado por perfiles de linea (histogramas) que permiten identificar
graficamente la variacion de la concentracion de uno o varios elementos en la

muestra (Skoog et al., 2001; Yacaméan & Gasga, 1998).

1.6.2 Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

La MET, es una técnica utilizada para la observacién especial de cortes ultra finos,
genera imagenes por medio de electrones acelerados que atraviesan la muestra
como lo hace la luz en el microscopio 6ptico, los equipos actuales para MET tienen
un poder de resolucion de entre 0.15 y 0.25 nm y las imagenes que se obtienen se
pueden amplificar por medio del sistema de Optica el cual puede suministrar
aumentos variables hasta de 500,000 veces. Su principio de funcionamiento
comienza con la generacion de un haz de electrones emitidos por un filamento de
tungsteno o una fuente de hexaboruro de lantano dirigidos hacia la muestra de
estudio, una parte de los electrones generados rebotan o son absorbidos por la
muestra y otros la atraviesan formando una imagen aumentada de ella, este tipo de
interacciones producen varios tipos de sefiales: electrones retrodispersados,
electrones secundarios, electrones absorbidos, electrones Auger y rayos X. Los
electrones retrodispersados y secundarios no dan informacion de la superficie de la
muestra, pero proporcionan una imagen topografica de la misma. Los electrones
absorbidos proveen informacion sobre la resistividad. Los Auger y los rayos X, por
sus caracteristicas permiten realizar el analisis quimico de la muestra. La informacién

gue se obtiene es una imagen con distintas intensidades en gris que corresponden al
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grado de dispersion de los electrones incidentes (Skoog et al., 2001; Vazquez &
Echeverria, 2000).

1.6.3 Analisis Termogravimétrico (ATG)

Con el ATG se determina la pérdida de masa a temperaturas especificas, la
informacion que proporciona es cuantitativa. En este analisis se registra
continuamente la masa de una muestra colocada en una atmosfera controlada al ir
aumentando su temperatura (normalmente de forma lineal con el tiempo). La curva
gue se obtiene representa la variacion de la masa en funcion de la temperatura y
suministra informacion sobre la estabilidad térmica. En este método, una variacion de
temperatura causa un cambio en la masa del analito, por tanto, esta limitado en su
mayor parte a las reacciones de descomposicion y de oxidacién, a procesos como
vaporizacién, sublimacion y desorcion. La descomposicién gradual de la muestra se
puede dar por capas, las mas expuestas son la primeras en descomponerse (Skoog
et al., 2001).

1.6.4 Anédlisis por espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR)

La espectrometria en el infrarrojo se aplica a la determinacion cualitativa de especies
moleculares de todo tipo, se usa ademas para la determinacion estructural de
especies organicas y bioguimicas. La region mas utilizada es la del infrarrojo medio
que se extiende de 670 cm™ a 4000 cm™, el principio de funcionamiento del
espectrometro consiste en hacer incidir un haz de luz, la cual es reflejada por varios
espejos generando un haz de referencia de luz infrarroja y otro haz que pasa sobre la
muestra, estos son reenfocados a otro espejo y reflejados en el difractor, el cual
dispersa la luz similar a un prisma, la luz dispersa es enviada a un detector

generando una sefal eléctrica, produciendo asi un espectro de distribucion donde se
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observa la cantidad de energia absorbida por el material como funcién de la longitud
de onda y es caracteristica de cada uno de los grupos funcionales (Skoog et al.,
2001).

1.6.5 Difraccion de Rayos X (DRX)

La Difraccidbn de Rayos X, es una técnica que se basa en el fenbmeno 6éptico
conocido como difraccién, provocado por la dispersion de la radiacion
electromagnética al interactuar con la materia. En el caso particular de los rayos X,
cuya longitud de onda se encuentra en el orden de nandmetros, su interaccién con
los materiales revela detalles acerca de su estructura cristalina y al comparar el
patrén de difraccién obtenido para una muestra en particular con los hallados en
bases de datos especializadas es posible identificar sus parametros de red
(Crawshaw & Cameron, 2000). Para los estudios analiticos de difraccion, la muestra
se muele hasta obtener un polvo fino homogéneo, de esta forma los numerosos
cristales estan orientados en todas las direcciones posibles y por tanto, cuando un
haz de rayos X atraviesa el material, se puede esperar que un namero significativo
de particulas estén orientadas de tal manera que cumplan la ley de Bragg de la
reflexion para todos los espacios interplanares posibles y relacione las posiciones
angulares de los haces difractados reforzados en funcion de la longitud de onda (A)
de la radiacién de rayos X incidentes y del espaciado interplanar dng de los planos
cristalinos (Skoog et al., 2001; Wada et al., 2010).

1.6.6 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

El analisis quimico por espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X proporciona
informacion cualitativa sobre la composicion elemental de la materia, en particular de
las superficies de los solidos, permite determinar el estado de oxidacion de un

elemento y las especies unidas al material, asi mismo provee informacion sobre la

Estudio de la viabilidad del uso de Ananas comosus con nanoparticulas de Fe/TiOx para la
remocion de As (V) en fase acuosa
15



FUNDAMENTOS

estructura electronica de las moléculas. Esta herramienta se basa en la irradiacion de
la superficie de la muestra con radiacibn X monocromatica con fuentes de Al-Ky y
dual Mg/Al-K,; con las cuales todos los elementos de la tabla periddica (excepto
hidrogeno y helio) emiten electrones internos que tienen energias de enlace
caracteristicas. Un espectro XPS de amplio barrido en el intervalo de energias de
enlace entre 0 y 1250 eV sirve para determinar la composicién elemental de la
muestra. Cada elemento tiene uno o méas niveles de energia que dan lugar a la
aparicion de picos en esta region, mientras que la intensidad de cada pico en el
espectro representa la cantidad relativa del elemento asi como el estado quimico
(Skoog et al., 2001).

1.7 Caracterizacion de la superficie

A lo largo del ultimo siglo se han desarrollado una extensa variedad de métodos para
la caracterizacion de las superficies, proporcionando valiosa informacién sobre su
naturaleza fisica, el tipo de area, la rugosidad y el tamafio de poro. Por lo que el
empleo en conjunto de estos métodos permitira conocer las caracteristicas y
propiedades de CPa y CPa-Fe/TiOx.

1.7.1 Area especifica (A¢) y volumen de poro

El area superficial y porosidad son dos caracteristicas importantes, que pueden
afectar la calidad y la utilidad de muchos materiales. Propiedades como el tamafio de
poro, fuerza, dureza, permeabilidad, selectividad, resistencia a tensiones térmicas,
etc, pueden estar relacionadas con la estructura porosa del material. La IUPAC ha
clasificado a los poros en tres categorias: microporos, que se refiere a todos los
poros con un tamafio menor a 2 nm; mesoporos que incluye a los poros con un
tamafio entre 2 a 50 nm y los macroporos con tamafio mayor a 50 nm (James, 2006).

La determinacion del area superficial por el método Brunauer-Emmett-Teller (BET),
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es una técnica que basa su funcionamiento en la adsorcion de un gas inerte a nivel
atomico sobre la superficie del material, la muestra es colocada dentro de una
camara para inducirle una corriente de Ny, el cual se va adsorbiendo en la superficie
de la muestra formando una monocapa en la superficie, una vez alcanzado este
punto a medida que la presidn relativa es mayor, el exceso de gas se adsorbe en
forma de multicapas. La adsorcion del gas en la superficie depende de: la cantidad
de superficie expuesta, la temperatura, la presion del gas y la fuerza de interaccion
entre el gas y el sdlido. Debido a la poca reactividad entre una superficie y un gas,
las superficies de las muestras a analizar deben ser enfriadas con el fin de aumentar
la adsorcion del gas (Walton & Snurr, 2007). Como sefial, el equipo detecta las
variaciones en la presion relativa del sistema mediante transductores de presion
generando una isoterma en funcion del gas adsorbido expresado en volumen contra
la presion relativa correspondiente a la presion inicial entre la presion parcial del
sistema (Guti & Castellan, 2006). Algunas de las isotermas generadas por este

proceso se muestran en las Figura 1.4.

// :
ﬁ 0.20 0.40 0,60 0.80 1 ¢ 0.20 0.40 0.60 0.80 1 o 0.20 0.an 0.60 0.80 1
PiPs PiPs PiPs

d) e) f)

o 020 0.40 0.60 0.80 T L w w | ¥
PIPs o 0.20 0.40 0.60 0.80 1
PiPs 0 0.20 0.40 0.60 0.80 1
PIPs

Figura 1.4: Isotermas de adsorcion a) Tipo |, b) Tipo Il, ¢) Tipo lll, d) Tipo 1V, €) Tipo
Vyf) Tipo VI
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La isoterma Tipo | es caracteristica de un proceso de quimisorcion o fisisorcién en un
material que tiene los poros sumamente finos (microporos). La Tipo Il se relaciona
con un material que no es poroso 0 posiblemente macroporoso y que tiene una
energia alta de adsorcion. La Tipo lll: corresponde a un material no poroso o
posiblemente macroporoso y que tiene una energia baja de adsorcion. La Tipo IV: es
atribuida a materiales con mesoporos y que tiene alta energia de adsorcion. Presenta
a menudo histéresis atribuida al mesoporo. La Tipo V: es caracteristica de un
material que contiene mesoporos y tiene baja energia de adsorcion. Contienen a
menudo histéresis atribuida al mesoporo. La Tipo VI: es la menos probable e incluye

tamafios de poro multiples (James, 2006).

La superficie especifica y la distribucién de tamafio de poro, son parametros que se
determinan en la caracterizacion de los materiales, sin embargo conocer el tipo de
carga eléctrica (positiva o negativa) de la superficie mediante la determinacién del

punto isoeléctrico también es importante, dicho concepto se explica a continuacion.

1.7.2 Punto isoeléctrico

El punto isoeléctrico se determina en el pH en el que las cargas del material estan en
equilibrio, debido a la transferencia de iones [H]" y [OH] hasta que la concentracion
alcanza su maximo y entonces el campo eléctrico es casi nulo. Este principio se puede
explicar analizando la superficie de un sdlido, en la cual se pueden encontrar cargas
positivas 0 negativas debido a la ganancia o pérdida de protones, es decir, hay una
compensacion entre aniones y cationes (Noh & Schwarz, 1989; Subramanian et al.,
1988).
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1.7.3 Densidad de sitios de superficie

La densidad de sitios se refiere a la cantidad de sitios activos de carga sobre la
superficie de un material por unidad de area superficial. Esta afinidad de equilibrio
superficial se puede determinar experimentalmente con titulaciones potenciométricas
en funcion del pH. La titulacion potenciométrica neutraliza los iones [H]" como una
relacion del volumen y concentracion de iones [OHJ. La previa hidratacion del material,
promueve la interaccion idnica de la superficie en solucién acuosa. La ecuacion que
relaciona los conceptos anteriormente expuestos, para la determinacion de densidad

de sitios de superficie es la ecuacion 1.1 (Bell et al., 1973):
Ns = (NA -N B )N
(C5)(S)(V,)(10°)(20°) W)

Donde:

Ns Densidad de sitios de superficie (sitios/nm?).

Na Relacién de los moles gastados de la concentracion de [OH] y los moles
neutralizados del mismo ion, en el solido.

Ng  Relacién de los moles gastados de la concentracion de [OH] y los moles
neutralizados del mismo ion, en el blanco.

N NGmero de Avogadro (6.023 x 10% mol™).

[Cs] Concentracion del sélido (g/L).

S Superficie de area especifica (m?/g).

Vi Volumen inicial de la suspensién (mL).

1.7.4 Cinética de hidratacion

La hidrataciéon de un material es importante durante el proceso de remocion, debido
al proceso de difusion de los iones [H]" y [OH]. Este proceso de migracion de iones
hacia el material, se ve reflejado en el cambio de pH de la solucion, al que se puede
denominar hidratacion. La cinética de hidratacion gobierna los procesos fisicoquimicos
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del material debido a la concentracion de los iones [H]" y [OH]. Los so¢lidos en contacto
con agua tienen carga eléctrica en su superficie, por un lado, la interfaz supone una
carga eléctrica neta electrostética ya sea negativa o positiva y un nimero equivalente de
contraiones que forman una capa en la fase acuosa. La determinacion de las
interacciones que ocurren entre los sorbentes y sorbatos con el medio son
fundamentalmente importantes para explicar su comportamiento en los procesos de

sorcién/desorcion (Garcia-Rosales y Colin-Cruz, 2010).

1.8 Estudios de sorcion

1.8.1 Cinética de sorcién y modelos cinéticos

El estudio cinético, permite determinar la velocidad a la cual el sorbato pasa de la
fase liquida a la fase sodlida (Ho & McKay, 1999a). Se han propuesto diversos
modelos cinéticos capaces de describir el mecanismo en el que transcurre el proceso
de sorcion. La cinética de sorcién depende generalmente de la naturaleza quimica y
fisica del sorbato y del sorbente, asi como de la velocidad de agitacion y temperatura del
sistema. Los modelos mas utilizados para ajustar los datos experimentales de la
cinética, son el de pseudo-primer y pseudo-segundo orden (Ho & McKay, 1999b; Ho &
McKay, 1999c).

1.8.1.1 Pseudo primer orden

El modelo de Lagergren o pseudo primer orden fue propuesto para la sorcion del
sistema solido-liquido (Lagergren, 1898). Este modelo cinético es comunmente
utilizado para describir la capacidad de sorcion de un soluto en fase acuosa,
considera que la tasa de ocupacion de los sitios de sorcion es proporcional al
numero de vacantes existentes y depende principalmente de la concentracion del
sorbato en el medio (Oyebamiji et al., 2009; Ho & Ofomaja, 2006). Dicho modelo no

lineal se encuentra representado por la ecuaciéon 1.2.

Estudio de la viabilidad del uso de Ananas comosus con nanoparticulas de Fe/TiOx para la
remocion de As (V) en fase acuosa

20



FUNDAMENTOS

—k, (t
g, = qe(l—e !l )] (1.2)

Donde:

Je (mg/ g), representan la cantidad adsorbida de soluto en el equilibrio.
(o (mg/ g), es la cantidad adsorbida de soluto al tiempo t.
ky (min™), es la constante de velocidad de sorcién de Lagergren de pseudo

primer orden.

1.8.1.2 Pseudo segundo orden

Este modelo es expresado por las ecuaciones 1.3 y 1.4, el cual relaciona al soluto
con los sitios activos sobre la superficie del sorbente, asumiendo que la capacidad
de sorcion es proporcional al nUmero de sitios activos ocupados en el sorbente.
Por lo tanto, a medida que incrementa el tiempo de contacto entre el soluto y
sorbente, la concentracion de soluto sobre la superficie del material aumenta
parabdlicamente hasta llegar a un punto de saturaciéon. (Ho & McKay, 1999b, Ho,
2006; Ho et al., 2001).

t 1 N 1 ¢
T L 1.3
ot kz'qe2 Oe 1.3)

Despejando a Gy :
k2 .qGZ.t

O =— 1.4)
(I+ky eqg ot)
Donde:

Je (mg/ g), representan la capacidad de sorcion en el equilibrio.

t (mg/ g), cantidad adsorbida de soluto al tiempo t .
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ko (min™), es la constante de velocidad de sorcién de Lagergren de pseudo

segundo orden.

1.8.2 Isoterma de sorcién y modelos

Una isoterma de sorcidon es una gréafica que muestra el equilibrio de una superficie
entre el compuesto sorbido y el remanente de la disolucion, en funcion de la
concentracion de ésta Ultima. La forma mas usual de representar ésta distribucién
es expresando la cantidad de soluto sorbido por unidad de peso del adsorbente
(ge), como funcion de la concentracién de soluto remanente en la solucién en el
equilibrio (Ce), a una temperatura fija (t); esto se conoce como isoterma de sorcion.
Existen numerosas expresiones matematicas tratando de explicar los mecanismos
termodinamicos de sorcién. Los cuales se pueden ajustar a los datos
experimentales, considerando las propiedades fisicoquimicas y termodinamicas del

material.

1.8.2.1 Modelo de Langmuir

Este modelo esta representado por la ecuacién 1.5 (Langmuir, 1918), en donde se
relaciona la sorcién en la superficie de un material sélido y se aplica tanto para la
sorcion fisica como quimica. Se basa en los supuestos de que las moléculas
retenidas son similares e independientes de la superficie de contacto; las moléculas
se adsorben sobre un numero determinado de sitios localizados en posiciones fijas;
cada sitio de adsorcion acepta solamente una molécula y se disponen en forma de
monocapa Yy todos los sitios son energéticamente equivalentes, ademas no existen
interacciones laterales entre moléculas adsorbidas. La velocidad de adsorcion es
proporcional a la concentracion libre y a la fraccion desocupada de los sitios
disponibles (Volesky, 2003; Ho et al., 2001).
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Om kL *Ce
Q="
(1+k_oCq) (1.5)
Donde:
Je (mg/g) es la cantidad de adsorbato retenido en el sorbente (sélido) en

equilibrio o capacidad de sorcion en el equilibrio.
Om (mg/g) es la cantidad de adsorbato necesaria para formar una monocapa
sobre el adsorbente o la concentracion maxima a remover.
Ce (mg/L) es la concentracion de soluto en la solucién cuando esta en el equilibrio.
KL (L mg?) es la constante de Langmuir relativa a la energia de adsorcién en

monocapa o constante de sorcion en el equilibrio.

1.8.2.2 Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich se expresa a partir de la ecuacion 1.6, no considera la
formacién de una monocapa homogénea durante el proceso de sorcién, sino una
superficie heterogénea con sorcion en cada sitio (Freundlich, 1906), por lo tanto no
se puede aproximar a una capacidad adsortiva de saturacion maxima, ya que la
superficie se va modificando a medida que el proceso de sorcién avanza (Volesky,
2003; Ho et al., 2003). La relacion de equilibrio en sorbentes se puede describir
mediante la relacion de Freundlich siempre y cuando no exista asociacion o
disociacion de las moléculas después de ser sorbidas en la superficie y una completa
ausencia de quimisorcion. Es decir, la sorcion debe ser puramente un proceso fisico

sin cambio en la configuracion de las moléculas.

/
. = K OCQ n
(1.6)
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Donde:

Je (mg/g), es la capacidad de sorcidn al equilibrio 6 cantidad adsorbida por un
peso unitario del adsorbente.

Kr (mg/L), es la constante de equilibrio de Freundlich relativa a la capacidad de
adsorcion.

Ce (mg/L), es la concentracion del adsorbato en la solucién en el equilibrio.

n (adimensional), es la constante de adsorcion que caracteriza la heterogeneidad

del sistema o la intensidad de adsorcion.

1.9 Parametros termodinamicos

Los cambios energéticos asociados a la temperatura durante el proceso de sorcion son
descritos por los parametros termodinamicos entalpia (AH®, kJ/mol) y entropia (AS®,
kJ/mol °K) dtiles para definir si la reaccion de sorcion es endotérmica o exotérmica,
mientras que la energia libre de Gibbs (AG®, kJ/mol) indica la espontaneidad del proceso

de sorcién (ecuacion 1.7).
AG®°=AH®-TAS® (1.7)

Estos parametros pueden ser calculados a partir de los datos experimentales obtenidos
del proceso de adsorcion a diferentes temperaturas y utilizando la ecuacion de Van't
Hoff (ecuacién 1.8) que relaciona los cambios de temperatura (T°) con la constante de
equilibrio obtenida al ajustar los datos experimentales al modelo de la isoterma de
adsorcion de Langmuir (Li et al.,, 2010; Garcia-Rosales et al., 2011; Osman et al.,
2012).

AHO( 1) AS°
Ink=-"T0 | 2 422
R (T°)" R

1.7)
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Donde:

R (8.314J/(mol °K), es la constante de los gases ideales

T (°K), Temperatura absoluta.

K Es la constante obtenida del ajuste de los modelos de la isoterma (Langmuir,
Freundlich).

AH°®  (kJ/mol), Entalpia.
AS°  (kJ/mol K), Entropia.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

La parte experimental se divide en 3 etapas. La primera involucra el
acondicionamiento fisico de la cascara de pifia (CPa) y la sintesis de las
nanoparticulas de Fe/TiOy. La segunda se centra en la caracterizacion de los
materiales por Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), Microscopia Electronica de Transmision (MET), Analisis
Termogravimétrico (ATG), Analisis por espectroscopia de infrarrojo con transformada
de Fourier (FTIR), Difraccion de Rayos X (DRX) y Espectroscopia de Fotoelectrones
de Rayos X (XPS). La caracterizacion de la superficie incluye la determinacién del
punto isoeléctrico, la densidad de los sitios activos de superficie, la cinética de

hidratacion y el area especifica mediante el método Brunauer-Emmett-Teller (BET).

En la tercera etapa se desarrollan los estudios cinéticos de la remocién de As (V) en
funcién del cambio de temperatura utilizando CPa y CPa-Fe/TiOy y el ajuste de los
datos a los modelos mateméaticos de pseudo primer y pseudo segundo orden. Se
incluyen los experimentos de las isotermas en funcion del cambio de pH y de masa a
20 °C; las isotermas en funcion de la concentracion inicial de As (V) se realizaron a
20, 30, 40 y 50 °C posteriormente estos datos experimentales se ajustaron a los
modelos matematicos de Langmuir y Freundlich y los resultados se utilizaron para
calcular los pardmetros termodindmicos de CPa y CPa-Fe/TiOy. La Figura 2.1

muestra el diagrama de bloques general del desarrollo experimental.
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Figura 2.1: Diagrama de bloques de la parte experimental
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2.1 Acondicionamiento fisico de la cascara de pifia y sintesis de

nanoparticulas de Fe/TiOy

La recoleccion de la materia prima se realizdO en el mercado del Municipio de
Atlacomulco Estado de México. Las cascaras de pifia se lavaron, se secaron en una
estufa a 40 °C por 4 dias, se molieron en un molino eléctrico y tamizaron a un
tamafio de particula de 20 mallas, en seguida el material se lavé repetidas veces con
agua desionizada caliente (70 °C) hasta que el agua de lavado resulté incolora,

finalmente el material se secd a 40 °C durante 48 h.

Para la sintesis de las nanoparticulas de Fe/TiOx en CPa, en un reactor se
adicionaron 10 mL de agua con 1 mL de Ti(OCH(CHz3),)4, la solucion se agité durante
15 minutos. En otro reactor se colocaron 20 mL de una solucion 1M de FeCl36H,0 y
puso en agitacion constante por 15 min, posteriormente se le agregaron los 10 mL de
la solucion de Ti(OCH(CHs),)s y se continu6é agitando hasta obtener una mezcla
homogénea, enseguida se adicionaron 2.5 g de CPa, el reactor fue sellado y la
mezcla se dejé en agitacion constante por 24 h. Después del tiempo de contacto a
esta suspension se le adicionaron 100 mL de NaBH, el material resultante se filtrd,

seco e identifico como CPa-Fe/TiO.

2.2 Caracterizacion fisicoquimica y morfologica
2.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

Para el estudio por MEB se utilizO un microscopio electronico marca JEOL JSM,
modelo 5900 LV. Las muestras de CPa y CPa-Fe/TiOx sin y con arsénico se
colocaron en un porta muestra de aluminio sobre una cinta de carbén y se
recubrieron con un bafio de oro por 120 segundos usando un equipo Dento Vacumm
modelo Desk® Il. Para el EDS se utilizé6 una sonda OXFORD® 7279. Se hicieron 5

analisis elementales por cada muestra.
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2.2.2 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

La preparacion de la muestra consistié en disgregar las nanoparticulas de Fe/TiOy
utilizando etanol y un bafio de ultrasonido, posteriormente se depositd una gota de la
solucion sobre una rejilla de Cu y se procediéo a realizar el analisis usando un
microscopio JEOL® 2010 operando a 200 kV.

2.2.3 Andlisis Termogravimétrico (ATG)

Para determinar las caracteristicas térmicas de degradacion de CPa se utilizé un
Calorimetro STAP PT 1600 marca LINSEIS® con flujo de aire de 100 mL/min, para
obtener un andlisis mas preciso se usd el modo de ATG y DTA, se considerd un
intervalo de temperatura de 15 a 900 °C y una velocidad de calentamiento de
10°C/min.

2.2.4 Andlisis por espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FTIR)

Para determinar los grupos funcionales involucrados es el proceso de sorcion,
algunas muestras de CPa y CPa-Fe/TiOx con y sin arsénico, se analizaron en la
region del infrarrojo medio, utilizando un equipo VARIAN® 640-IR en el intervalo de

nimero de onda de 500 a 4000 cm™ con 10 barridos y tamafio de paso de 4 cm™.

2.2.5 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para determinar las fases cristalograficas presentes en CPa y CPa-Fe/TiOy se utilizd

el método de polvos, se empled un difractémetro SIEMENS® D5000 acoplado a un
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tubo de rayos X, con un anodo de Cu. Los analisis se realizaron a distancia angular

26 comprendida entre 0° y 60°.

2.2.6 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

El estudio de los estados energéticos de los materiales antes y después del proceso
de sorcion de As (V), se realiz6 con el espectrofotometro de Rayos X Thermo
Scientific K-Alpha X-Ray Photoelectron Spectrometer®, operando con una fuente de
fotoelectrones de Al(Ka). El equipo ejecutdé 10 barridos por muestra en modo de
lente normal, con tamafio de apertura de 400 um y energia de tamafio de paso de
0.1eV.

2.3 Caracterizacion de la superficie

2.3.1 Area especifica (A.) y volumen de poro

Para esta determinacién 0.25 g de CPa y de CPa-Fe/TiOx respectivamente se
colocaron en 2 celdas de cuarzo, las muestras fueron desgasificadas por 17 h a 100
°C y 2.374 x 10® Pa. Posteriormente, las celdas se colocaron en un equipo BEL
Japan Inc. modelo Gemini® 2360 con N, como gas de operacién a 77.49 kPa y se

manipulé mediante el método BET multipunto.

2.3.2 Punto isoeléctrico

Para la determinacion del punto isoeléctrico se utilizaron tubos de polipropileno con
diferentes cantidades de CPa o CPa-Fe/TiO4 respectivamente: 0.01, 0.02, 0.03,
0.04, 0.05, 0.08, 0.10, 0.20, 0.40 y 0.50 g, enseguida se pusieron en contacto con 10
mL de agua deionizada. Para asegurar la completa hidratacién de los materiales el

contacto se llevo a cabo durante 24 h en agitacion continua a temperatura ambiente,
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transcurrido éste tiempo, se midi6 el pH de cada suspension empleando un

potenciémetro Hanna Instruments® (pHmeter) HI8915.

2.3.3 Densidad de sitios de superficie

En un reactor con atmoésfera inerte, 0.20 g de CPa o CPa-Fe/TiOy se pusieron en
contacto con 30 mL de una solucién de NaClO, y se dejaron en agitacion durante 24
h a temperatura ambiente. Posteriormente se midié el pH y se ajusté a 2 usando la
HCIO4, en seguida la suspension se tituld6 con NaOH hasta llegar a pH=12, se
registré el cambio de pH en la suspensidén con respecto al volumen agregado de
NaOH, con un potenciémetro Hanna Instruments® (pH meter) HI8915. De la misma
forma se titul6 un blanco (30 mL de NaClO4 0.1 M) de referencia por cada material.
Con los datos obtenidos de la titulacion y el valor del area especifica se cuantifico la
densidad de sitios de superficie para CPa 6 CPa-Fe/TiO,empleando la ecuacién 1.1.

2.3.4 Cinética de hidratacion

Para determinar la cinética de hidratacion se introdujeron 0.05 g de CPa o CPa-Fe/TiOy
en 15 tubos de polipropileno, enseguida se adicionaron 10 mL de agua desionizada y
se pusieron en contacto a diferentes tiempos: 0.08, 0.167, 0.33, 0.50, 0.66, 1, 2, 3,
4,5, 6, 8, 16, 24 y 48 h con agitacién continua a temperatura ambiente. Transcurrido
el tiempo de contacto, se midi6 el pH de cada muestra con un potenciémetro Hanna
Instruments® (pHmeter) HIB915.

2.4 Estudios de sorciéon As (V)

Los experimentos de sorcion de As (V) fueron realizados por lotes, se utilizé un

estandar de pentoxido de arsénico (As,Os) marca MERCK® con el cual se prepard
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una solucién patron de 998 mg/L. La determinacion de la concentracion de arsénico
en los remanentes de cada muestra se realizd mediante un equipo de
Espectrofotometria de Absorcién Atémica (AA) Thermo Scientific® con generacién de
hidruros UP100 a una longitud de onda de 193.7 nm. Los porcentajes de remocion de
As (V) y la capacidad de sorcion ge (mg/g) fueron calculados usando las ecuaciones

2.1y 2.2 respectivamente.

% Remocion = {1— Ce}xlOO (2.1)
C0
q. = (CO _Ce)v 29

Doénde: Co (mgL™) es la concentracion inicial y Ce es la concentracion de equilibrio; M

(g9) es el peso del material sorbente y V (L) es el volumen de la solucién.

2.4.1 Cinéticas de sorcion con CPay CPa-Fe/TiO,

La cinética de As (V) se realiz6 en tubos de polipropileno en donde se colocaron 0.06
g de CPa o de CPa-Fe/TiOx con 10 mL de una solucion de 100 mg/L de As (V), los
experimentos se realizaron en un bafio con agitacion continua a 20 °C, 30 °C, 40 °C
y 50 °C, a los siguientes tiempos de contacto: 15, 30y 45 min, 1, 2, 3,4,5,6, 8,16y
24 h. Cada muestra se centrifugd a 2500 rpm por 6 minutos, se separo el remanente

liquido, se acidifico con HNO3 y se determind la concentracion de As (V) por AA.

2.4.2 Isoterma en funcion de la concentracion inicial de As (V)

Para evaluar la capacidad de sorcion de los materiales en funcidon de la
concentracion, en tubos de polipropileno se colocaron 0.06 g de CPa o de CPa-

FelTiOy, se prepararon las siguientes concentracion de As (V): 10, 20, 30, 40, 50, 60,
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70, 80, 90, 100, 150 y 200 mg/L de As (V) y se agregaron 10 mL de cada una de
ellas a los tubos. Los experimentos se realizaron en un bafio con agitacion continua a
20 °C, 30 °C, 40 °C y 50 °C, las muestras estuvieron en contacto durante 24 h.
Posteriormente, cada tubo se centrifugd a 2500 rpm por 6 minutos, se separo el
remanente liquido, se acidificé con HNO3 y se determiné la concentracion de As (V)
por AA.

2.4.3 Isoterma en funcion de la masa de CPa y CPa-Fe/TiO,

Para evaluar la capacidad de sorcion de los materiales en funcion de la cantidad de
masa. En tubos de polipropileno se colocaron las siguientes cantidades de masa de
CPa o de CPa-Fe/TiOy: 0.010, 0.020, 0.030, 0.040, 0.050, 0.060, 0.070, 0.080, 0.090,
0.100, 0.125 y 0.150 g, en seguida a cada tubo se le adicionaron 10 mL de una
solucién de 100 mgL™ de As (V), los experimentos se realizaron a 20 °C con
agitacion continua durante 24 h. Posteriormente, cada muestra se centrifugé a 2500
rpm por 6 minutos, se separé el remanente liquido, se acidific6 con HNO;3 y se

determind la concentracion de As (V) por AA.

2.4.4 Isoterma en funcion del pH

Para evaluar la capacidad de sorcién de los materiales en funcién del cambio de pH,
en tubos de polipropileno se colocaron 0.06 g de CPa o CPa-Fe/TiOy, en seguida a
cada tubo se les adicionaron 10 mL de una solucién de 100 mgL™ de As (V), el valor
de pH inicial se ajusté por adicion de pequeiios volimenes de HNO3 y/o NaOH. Los
experimentos se realizaron en un rango de pH de 1 a 12 a 20 °C con agitacion
continua durante 24 h. Posteriormente, cada muestra se centrifugé a 2500 rpm por 6
minutos, se separd el remanente liquido, se acidifico con HNO3 y se determind la

concentracion de As (V) por AA.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Acondicionamiento fisico de la cascara de pifia y sintesis
de Fe/TiO, en CPa

En la Figura 3.1 a) se observa a la cascara de pifia después de su
acondicionamiento fisico, la cual presenta apariencia granular de color café claro.
Para los estudios de sorcién y para el acondicionamiento de CPa con Fe/TiOy, se
utilizé un tamafio de particula de 0.833 mm, este parametro es un factor importante,
debido a que esta relacionado con la capacidad de sorcién del material, mientras
mas pequefia sea la particula, la remocion del contaminante sera mas efectiva
debido al aumento de area especifica (Blazquez et al., 2005; Vallejo-Puerta et al.,
2008). En la Figura 3.1 b) se presenta la fotografia de CPa-Fe/TiOy, este material
presenta una coloracion gris y opaca, se observa la presencia de un polvo muy fino

gue recubre la superficie de CPa y que corresponde a las nanoparticulas de Fe/TiOx.

b)

Figura 3.1: Materiales obtenidos, a) CPa y b) CPa-Fe/TiOy

Estudio de la viabilidad del uso de Ananas comosus con nanoparticulas de Fe/TiOx para la
remocion de As (V) en fase acuosa
34



RESULTADOS Y DISCUSION

3.2 Caracterizacion fisicoquimica y morfoldgica
3.2.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

En la Figura 3.2 a) se presenta la micrografia de CPa, en la cual se observan dos
tipos de superficies, una de aspecto fibroso con forma de entramado (parte interna) y
otra rugosa (parte externa) que se caracteriza por tener nodulos esféricos de Si de
aproximadamente 10 um de diametro, tal como se observa en la Figura 3.2 b). En la
Figura 3.2 c) se muestra la micrografia de la seccion interna de CPa, donde se
observan estructuras huecas de forma pentagonal, que se van uniendo Yy
sobreponiendo periédicamente formando un panal, resultados similares han sido
reportados paras las hojas de la corona de la pifia (Gutiérrez-Muiiiz et al., 2013; Foo
& Hameed, 2012). CPa tiene una composicién elemental semicuantitativa de: C
(53.53 w%), O (42.72 w%), Si (2.30 w%), Al (0.70 w%) y Ca (0.74 w%). El O y C son
los elementos principales, debido a la presencia de la celulosa, hemicelulosa y
lignina mientras que la existencia del Si, Al y Ca se debe a que estos son
incorporados en la estructura de la planta a través de los nutrientes que esta toma
del suelo (Sipido et al., 2011; Silverstein & Kezdy, 1975; Sena et al., 2013).

R 4

Figura 3.2: a) Morfologia de CPa a 100X, b) seccion externa a 1000X y c) seccion
interna a 200X
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En la Figura 3.3 se presentan las micrografias de CPa después del proceso de
remocion de As (V). Los resultados de la composicion elemental muestran que
ademas del C (53.68 w%), O (42.08 w%), Si (3.48 w%), Al (0.40 w%), Ca (0.18 w%),
este material contiene arsénico en un 0.19 w%. La Figura 3.3 a) corresponde a la
muestra con el maximo porcentaje de remocion obtenido a un pH=12, se observa el
agrietamiento de la superficie, la Figura 3.3 b) permite ver que algunos de los
nédulos de Si sufrieron alteraciones durante el proceso de sorcion. En la Figura 3.7
c) se presenta la micrografia de CPa después del proceso de remocién a pH=7, en la
cual se observa que los nodulos de silicio se desprenden de la superficie, estos

cambios pueden atribuirse a la influencia del pH del medio.

Figura 3.3: a) Morfologia de CPa a 100X después del proceso de sorcion de As (V),
b) pH 12 a 1500X y ¢) pH 7 a 1500X

En la Figura 3.4 a) se presenta la micrografia de CPa-Fe/TiOy, en la cual se observan
las nanoparticulas de Fe/TiOy distribuidas de forma homogénea sobre la superficie
de CPa, sin embargo existen algunos aglomerados sobre la superficie. Los
porcentajes en peso de los elementos presentes en esta muestra son: C (41.03 w%),
O (39.04 w%), Si (3.90 w%), Al (0.68 w%), Ca (0.35 w%), Na (1.91 w%), Ti (4.57 w%)

y Fe (8.51 w%). En la Figura y 3.4 b) se observa que las nanoparticulas son esféricas
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con un tamafio promedio de 74.9 nm de didmetro (Figura 3.4 c). En la literatura se
han reportado nanoparticulas con tamafios de didmetro en un intervalo de 20 a 200
nm (Chatterjee et al., 2003; Shin et al., 2011).

3

30 7§ pu=745nm
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c)
Figura 3.4: a) Micrografia de CPa-Fe/TiOy a 1000X, b) nanoparticulas de Fe/TiOx a
30000X y c) distribucién de tamafio de las nanoparticulas de Fe/TiOy

En la Figura 3.5 a) se presenta la micrografia de CPa-Fe/TiOx con As (V) a pH=1, la
muestra analizada corresponde al maximo porcentaje de remocion obtenido, se
observa en la imagen que algunos de los noédulos de Si se deterioraron, también es
posible distinguir que el material se ha erosionado y que las nanoparticulas de
Fel/TiOy siguen presentes en la superficie del soporte aunque se han acumulado en
algunas zonas. En la Figura 3.5 b) se presenta la micrografia de CPa-Fe/TiOy con As
(V) a pH 7, en la cual se observa que la parte interna de CPa presenta una
deformacion de las fibras que la constituyen ademas las estructuras en forma de
panal se plegaron, sin embargo se siguen conservando las nanoparticulas tanto en el
interior como en su exterior. En ambas muestras se observan cambios en la
morfologia de CPa-Fe/TiOy los cuales pueden ser atribuidos al pH y al proceso de
sorcion de As (V). La composicién elemental de CPa-Fe/TiO4 con As (V) es: C (38.78
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w%), O (34.84 w%), Si (1.99 w%), Al (0.47 w%), Ca (0.28 w%), Na (3.12 w%), Ti
(5.89 w%), Fe (10.64 w%) y As (4.29 w%).

A

-
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Figura 3.5: Morfologia de CPa-Fe/TiOy a 1500X con As (V) sorbido, a) a pH=1y b) a
pH=7

3.2.2 Microscopia Electronica de Transmisién (MET)

La imagen obtenida a partir del andlisis por MET de las nanoparticulas bimetalicas
Fel/TiOx se muestra en la Figura 3.6 a) la imagen muestra que las nanoparticulas son
de morfologia esférica y tienen un tamafio promedio de 5.7 nm de didmetro de
acuerdo al grafico de distribucion de tamafio de particula de la Figura 3.6 b). Autores
como Sun et al.,, (2012), Hung et al.,, (2008) y Pearce et al., (2012) reportan
nanoparticulas de morfologia similares a las obtenidas y que su tamafio depende de
la relacion Fe/Ti, durante el proceso de sintesis observan que al utilizar una cantidad
de Fe mayor a la de Ti es posible obtener nanoparticulas menores a los 20 nm, por lo
tanto en esta investigacion las nanoparticulas se sintetizaron con una relacién molar
Fel/Ti de 2:1, lo cual permitid obtener nanoparticulas homogéneas menores a los 10
nm sin formacion de impurezas y con una distribucion uniforme sobre la superficie
del material de soporte, como lo demuestran los resultados obtenidos por MEB y
MET.
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Figura 3.6: a) Microscopia electrénica de transmision, b) distribucion de tamafio de

las nanoparticulas bimetalicas de Fe/TiOy

3.2.3 Andélisis Termogravimétrico (ATG)

Los resultados de estabilidad térmica de CPa se presentan en la Figura 3.7. De
acuerdo al grafico la primera disminucion de peso registrada fue de 12 % entre 50 °C
y 200 °C que se asocia a la pérdida de agua y de algunas moléculas de peso ligero
unidas a la celulosa (Kamsonlian et al., 2011; Xiuyin et al., 2010). La segunda
reduccion es de 28 % entre 200 °C y 315 °C, esto se puede atribuir a la degradacion
de la hemicelulosa, pectina, lignina y celulosa (Kim & Eom, 2001). También entre 315
°C y 425 °C hay una pequefia diminucion de peso del 8 % asociada a la degradacion
de la hemicelulosa. Entre 425 °C y 525 °C se produce una pérdida del 24 %
aproximadamente, que se puede atribuir a la descomposicién de la celulosa y la
lignina, que se degradan a temperaturas de hasta 500 °C (Rachini et al., 2009).
Finalmente entre 525 °C y 900°C, el material se convierte en cenizas con una
pérdida de peso total del 72 %. La curva DTG tiene dos picos endotérmicos

principales, el primero alrededor de 300 °C y el segundo a 450 °C que corresponden
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a las dos etapas de la degradacion del material con reducciones de peso del 28 % y
24 % respectivamente. El ATG indica que CPa se puede utilizar como un soporte
resistente, esto es atribuido a la fraccidén celulésica de CPa presente en forma de
fibras lignocelulésicas que le confieren rigidez y estabilidad como lo reporta Sena et
al., (2013) y Leao et al., (2009).
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Figura 3.7: Analisis termogravimétrico de CPa

3.2.4 Andlisis por espectrometria de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR)

En la Figura 3.8 se presentan los resultados del analisis por FTIR de CPa y CPa-
FelTiOx antes y después del proceso de sorcion de As (V). La Figura 3.8 a)
corresponde al espectro de CPa. Las bandas de absorciébn se asignan con los
siguiente grupos: —OH (3310 cm™), C-H (2924 cm™), metoxi, metil éter O-CHs (2851
cm™), acetilo y enlaces C-O caracteristicos de la hemicelulosa (1738 cm™), C=0
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(1657 cm™), O-H (1371 cm™), fenol-éter de la lignina (1261 cm™), C-O por
estiramiento de los grupos alcohol presentes en la celulosa (1035 cm™) y del enlace
C-O-H (618 cm™). Las bandas de absorcién de los hidroxilos y carboxilos estan
relacionados con la presencia de agua, alcoholes, fenoles, acidos carboxilicos y los
polisacaridos como la celulosa, hemicelulosa y lignina (Xu et al., 2013a; Barnette et
al., 2012; Sena et al., 2013; Hameed et al., 2009; Akar & Celik, 2011).

El espectro de CPa después del proceso de sorcion de As (V) se presenta en la
Figura 3.8 b), en el cual se observa cambio en la intensidad de 3 bandas de
absorcion ubicadas a 2851 cm™ del grupo O-CHs, a 1731 cm™ del C-O y a 1371 cm™
del O-H, adicionalmente se identifica otra a 828 cm™, que de acuerdo a Dong et al.,
(2012) y Guan et al., (2008) corresponde a un enlace As-O, el cual se presenta entre
823-833 cm™. Los cambios observados indican que CPa remueve iones arseniato en

fase acuosa a través de la interaccion con los grupos O-CHz y O-H.

La Figura 3.8 c) presenta el espectro de CPa-Fe/TiOx que al compararse con el
espectro de CPa de la Figura 3.8 a) se observa el desplazamiento y el aumento de la
intensidad de las bandas ubicadas a: 3316 cm™, 2852 cm™, 1729 cm™, 1632 cm™ y
1241 cm™ como resultado del acondicionamiento de CPa con las nanoparticulas de
Fe/TiOy, también se observan 2 bandas nuevas, la primera a 590 cm™ de un enlace
Fe-O y la segunda a 545 cm™ asociada a Ti-O que se presenta entre 700-400 cm™
(Aliahmad & Moghaddam, 2013, Jabeen et al., 2013; Mohammadi & Fray, 2012 y
Hernandez et al., 2008).

En la Figura 3.8 d) se presenta el espectro FTIR de CPa-Fe/TiOx después de la
sorcion de As (V), como resultado de la interaccion de este material con los iones
arseniato las bandas ubicadas a 1371 cm™, 590 cm™ y 545 cm™ se han alargado y
estas se asocian con los enlaces O-H, Fe-O y Ti-O respectivamente. Las bandas que
se observa a 900 cm™ y 824 cm™ se asocian a los complejos Fe-O-As y Ti-O-As
respectivamente, formados durante el proceso de sorcion (Goldberg & Johnston,
2001; Pena et al., 2006).
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Figura 3.8: Espectros FTIR, a) CPa, b) CPa con As (V) sorbido; c) CPa-Fe/TiOy y d)
CPa-Fe/TiOx con As (V) sorbido

3.2.5 Difraccion de Rayos X (DRX)

El patrén de difraccion de CPa de la Figura 3.9 a) muestra que el material es amorfo,
se observan dos picos principales de difraccion alrededor de 16.7° y 21.6° en 26 no
definidos, que de acuerdo con Driemeier & Calligaris, (2011) y Wada et al., (2010) se
deben a la presencia de la celulosa y que a raiz del poco grado de ordenamiento en

las cadenas de carbohidratos el espectro es amorfo.

En la Figura 3.9 b) se presenta el patron de difraccion de CPa-Fe/TiOy, en donde al

igual que en el de CPa, se observan dos picos a 16° y 22 ° asociados a la celulosa.
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Los picos de difraccion caracteristicos para el Fe y el TiOy, no estan bien definidos
debido a que el soporte organico (CPa) es amorfo y traslapa las sefiales del Fe y Ti,
ademdas estos elementos representan el 8.52 % y 4.57 % del peso total del material, lo
anterior de acuerdo con el analisis elemental semicuantitativo. Huang et al., (2007) y
Yuvakkumar et al., (2011) reportan que el patrén de difraccion de las nanoparticulas
de Fe es amorfo entre 30° 55° en 20 y contiene picos anchos en 31.5° y 35.6° que
representan la abundancia de la fase amorfa del hierro (FeO) y los picos en 44.8°,
58.6° y 63.1° estan relacionados con el hierro cero valente (a-Fe). Al trazar una linea
horizontal base en 10° al inicio del patrén de CPa-Fe/TiOy es posible observar que
aproximadamente a partir de 30° en 20 se genera un cambio en la intensidad del
espectro en la region donde se ha reportado la difraccién de las nanoparticulas de Fe,
indicando asi, que en CPa-Fe/TiOy estan presentes las fases FeO y a-Fe; este

comportamiento no es observado en el espectro de CPa.

Por otro lado el Oxido de titanio presenta una mezcla de fases cristalinas, una
minoritaria de rutilo (26 = 27.5°, 36° y 57°) y otra mayoritaria de anatasa tetragonal (20
= 25.39, 37° y 48°) (Jabeen et al., 2013; Dong et al., 2012; Guo et al., 2012; Alidokht
et al., 2011; Mohammadi & Fray, 2012) por lo que en este caso, debido a su cercania
con la difraccién de la celulosa no se identifican, sin embargo existe un cambio en la
difraccién de CPa-Fe/TiOx en comparacion con el de CPa entre 22.5° y 30 ° indicando
la presencia de 6xido de titanio en este material.

Estudio de la viabilidad del uso de Ananas comosus con nanoparticulas de Fe/TiOx para la
remocion de As (V) en fase acuosa
43



RESULTADOS Y DISCUSION

Intensidad (u.a)

' l b1l I ”\ ik ‘
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, bl T "
— T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (Grados)

Figura 3.9: Espectro de difraccidon de rayos X, a) de CPa y b) de CPa-Fe/TiOy

3.2.6 Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS)

En la Figura 3.10 a) se presenta el survey de CPa antes del proceso de sorcion de As
(V) en el cual aparecen las sefales del Carbon 1s (C1s) cerca de 284 eV y del
Oxigeno 1s (O1s) a 532 eV, asi mismo en la Figura 3.10 b) se presenta el de la
muestra después del proceso de sorcion, en donde se identifican las lineas de de Cls
a 284.5eVyO0Olsa 532eV. Lalinea de Arsénico 3d (As3d) identificada normalmente
entre 45-46 eV no se observo, debido a que la concentracion de As (V) en la
muestra es muy pequefia y a que esta técnica maneja perfiles de profundidad
de 10 nm, lo cual limita la deteccion de este elemento, indicando que no esta
en superficie, por lo tanto Gnicamente se presenta la deconvolucion de los espectros

de Cls y Ols antes y después del proceso de sorcion.
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Figura 3.10: Survey XPS de CPa, a) antes y b) después de la sorcién de As (V)

En la Figura 3.11 a) se presenta la deconvolucion del espectro Cls de CPa, en el cual
se observan 7 diferentes estados energéticos, con centro de gravedad en: 283.7 eV,
284.2 eV, 284.9 eV, 285.7 eV, 287.0 eV, 288.1 eV y 289.3 eV, atribuidos al C-Si, C-C,
C-H, C-0O, C=0, 0-C-0 y O-C=0 respectivamente (Jabeen et al., 2013; Treschev et
al., 2008; Zhang et al., 2011; Ma et al., 2013).

En la Figura 3.11 b) se presenta la deconvolucion del espectro de Cls obtenido
después de la sorcion de As (V) en el cual se identificaron los mismos enlaces
presentes en CPa antes del proceso de sorcion Unicamente se observa un ligero
desplazamiento en los centro de gravedad de los picos ubicados a 284.2 eV, 285.4
eV, 286.3 eV y 287.1 eV que corresponden a los siguientes estados energéticos: C-
Si, C-H, C-O y C=0 respectivamente; en donde se observa un incremento de
intensidad en los estados energéticos del carbén ligado al oxigeno, estos cambios se

pueden atribuir a su interaccion con los iones arseniato.
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Figura 3.11: Deconvolucion de la sefial de C1s de CPa, a) antes y b) después del

proceso de sorcion de As (V)

En la Tabla 3.1 se muestra el ancho de pico (FWHM) y el &rea relativa en porcentaje,
para los estados energéticos encontrados en los espectros del Cls antes y después
de la sorcion de As (V) con CPa mostrados en las Figuras 3.11 a) y 3.11 b). La
variacion en FWHM de los picos puede deberse a que la sorcion del As (V) provoca
un cambio en la naturaleza de estos estados energéticos y esto incide en los
porcentajes relativos. Después de la sorcion de As (V) se encontrd que C-Si, C-Cy C-
H disminuyen en 3.7 %, 7.5 % y 8.3 % respectivamente, mientras que los porcentajes
relativos de los estados energéticos C-O, C=0, O-C-O y O-C=0 se incrementan en
12.3 %, 2.5 %, 3.9 % y 0.8 % respectivamente.
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Tabla 3.1: Estados energéticos del Cls en CPa

Antes Después de la sorciéon de As (V)
Estados BE(eV) FWHM Area relativa BEEV) FWHM Area relativa
o e e

energeticos de pico (%) de pico (%)
C-Si 283.7 11 9.6 284.2 1.2 5.9
C-C 284.2 11 47.9 284.7 1.2 40.4
C-H 284.9 11 23.9 285.4 1.2 15.6
C-O 285.7 1.1 8.3 286.3 1.2 20.6
C=0 286.6 1.1 5.6 287.1 1.1 8.1
0O-C-0 287.5 11 3.2 287.9 1.1 7.1
0-C=0 288.6 11 15 288.9 1.1 2.3

En la Figura 3.12 a) se presenta la deconvolucion del espectro Ols de CPa, en el
cual se observan los siguientes estados energéticos: O-C, O-H, O-C-O, C-O, C=0vy
O=0 con centros de gravedad a 530.8 eV, 531.7 eV, 532.7, 533.5 eV, 5345 eV y
535.5 eV respectivamente.

En la Figura 3.12 b) se presenta la deconvolucion del espectro de Ols obtenido
después de la sorcion de As (V) en el cual se identifican los mismos estados
energéticos hallados para CPa antes del proceso de sorcion, sin embargo se
observa un desplazamiento de 0.5 eV de O=C y O=0 localizados a 535.0 eV y
536.0 eV respectivamente.
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Figura 3.12: Deconvolucion de la sefial de Ols de CPa, a) antes y b) después de la

sorcion de As (V)

En la Tabla 3.2 se muestran los valores de FWHM vy del area relativa en porcentaje,
para los estados energéticos encontrados en los espectros del Ols antes y después
de la sorcion de As (V) con CPa mostrados en las Figuras 3.12 a) y 3.12 b). Se
observa que el area relativa de los estados quimicos O-C, O-H, O-C, O=C y 0O=0
disminuye en 1.9 %, 0.3 %, 7.0 %, 5.5 % y 2.2 % respectivamente, mientras que el
porcentaje relativo de O-C-O se incrementan en 16.9 %, esta variacion puede deberse

a que la sorcion del As (V) provoca un cambio en la naturaleza en los estados

energeéticos.

Estudio de la viabilidad del uso de Ananas comosus con nanoparticulas de Fe/TiOx para la
remocion de As (V) en fase acuosa
48



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 3.2: Estados energéticos del Ol1s en CPa

Antes

Después de la sorciéon de As (V)

Estados

energéticos

O-C
O-H
O-C-O
O-C
Oo=C
0=0

BE(eV)

530.8
531.7
532.7
533.5
534.5
535.5

FWHM

1.2
1.2
1.2
1.2
1.2
1.2

Area relativa

de pico (%)

8.4
25.1
34.5
21.2

7.2

3.6

BE(eV)

530.8
531.9
532.9
533.8
535.0
536.0

Area relativa

FWHM
de pico (%)
1.2 6.5
1.2 24.8
1.2 51.4
1.2 14.2
1.2 1.7
1.2 14

La Figura 3.13 a) presenta el survey del espectro de XPS de CPa-Fe/TiO4 antes del

proceso de sorcion de As (V) en el cual se observan los picos del Cl1s, Ols, Fe 2py Ti

2p mientras que en la Figura 3.13 b) se observa el del material después del proceso

de sorcion, en el cual se identifica la sefial del As3d.
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Figura 3.13: Survey XPS de CPa-Fe/TiOy, a) antes y b) después de la sorcién de As

(V)
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En la Figura 3.14 a) se presenta el espectro del C1s, se observan 8 estados energéticos:
C-Si, C-C, C-H, C-0O, C=0, O-C-0O, O-C=0 y Ti-O-C con centros de gravedad a: 284.2
eV, 2849 eV, 285.2 eV, 286.3 eV, 287.0 eV, 288.1 eV, 289.3 eV y 290.6 eV
respectivamente (Jabeen et al., 2013; Guo et al., 2012; Treschev et al., 2008; Zhang et
al., 2011; Ma et al., 2013). El espectro de Cls obtenido después de la sorcion de As (V)
se muestra en la Figura 3.14 b) el cual presenta los mismos estados energéticos
hallados en CPa-Fe/TiO de la Figura 3.14 a), sin embargo, existe desplazamiento en los
centros de gravedad, el valor de la energia de enlace para C-Si, C-C, O-C=0 y Ti-O-C
disminuye en 0.3 eV, 0.2 eV, 0.2 eV y 0.7 mientras que para los estados energéticos C-
H, C-O, C=0 y O-C-O se incrementa en 04 eV, 0.2 eV, 04 eV y 0.1 eV
respectivamente. Esta variacion puede deberse al proceso de sorcion del As (V) el cual

provoca un cambio en los centros de gravedad de los estados energéticos.
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Figura 3.14: Deconvolucion de la sefial de Cls de CPa-Fe/TiOy, a) antes y b)
después de la sorcion de As (V)
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En la Tabla 3.3 se muestran los estados energéticos encontrados en los espectros
del Cls antes y después de la sorcién de As (V) con CPa-Fe/TiO, mostrados en las
Figuras 3.14 a) y 3.14 b). Al comparar las areas relativas, se encontré que C-Si, C-C
y C-H disminuyen en 4.5 %, 20.0 % y 0.5 % respectivamente, mientras que los
porcentajes relativos de C-O, C=0, O-C-O O-C=0 y Ti-O-C se incrementan en 15.1
%, 7.3 %, 4.3 %, 2.9 % y 1.2 % respectivamente.

Tabla 3.3: Estados energéticos del C1s en CPa-Fe/TiOx

Antes Después de la sorcion de As (V)
Estados BE(eY) FWHM Area relativa BE(V) FWHM Area relativa
energeético de pico (%) de pico (%)

C-Si 284.2 1.2 8.6 283.9 1.2 4.1
C-C 284.9 1.2 44.2 284.7 1.2 24.2
C-H 285.2 1.2 14.9 285.6 1.2 14.4
C-O 286.3 1.2 16.1 286.5 1.2 31.2
C=0 287.0 1.2 3.9 287.4 1.2 11.2
O-C-0 288.1 1.2 4.1 288.2 1.2 8.4
0O-C=0 289.3 1.2 7.7 289.1 1.2 4.8
Ti-O-C 290.6 1.2 0.5 289.9 1.2 1.7

La deconvolucién del espectro de Ols de CPa-Fe/TiOy antes del proceso de sorcion
se muestra en la Figura 3.15 a), en donde se observan 8 estados energéticos con
los siguientes centros de gravedad a: 529.6 eV, 530.0 eV, 530.9 eV, 531.8 eV, 532.5
eV, 533.4 eV, 534.6 eV y 535.9 eV los cuales corresponden a O-C, O=Fe, O-Ti, O-H,
0-C-0, O-C, O=C y 0O=0 respectivamente. El espectro XPS obtenido después de la
sorcion de As (V) del Ols de CPa-Fe/TiOy se presenta en la Figura 3.15 b) los
estados energéticos de este material son los mismos que se hallaron antes del
proceso de sorcion, sin embargo la energia de enlace del electron de Ols aument6
para todos estados energéticos excepto para O-C con centros de gravedad a 533.4

eV quien se mantiene constante.
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Figura 3.15: Deconvolucion de la sefial de Ols de CPa-Fe/TiOy, a) antes y b)

después de la sorcion de As (V)

En la Tabla 3.4 se resumen los estados energéticos hallados en los espectros del
O1s antes y después de la sorcion de As (V) con CPa-Fe/TiOx mostrados en las
Figuras 3.15 a) y 3.15 b). Al comparar las areas relativas se encontr6 que los
estados quimicos O-C, O=Fe, O-Ti y O-H disminuyen en 4.2 %, 13.9 %, 3.0 % y 2.4
%, mientras que el porcentaje relativo de O-C-O, O-C, O=C y O=0 se incrementa en

16.0 %, 6.0 %, 2.2 % y 0.6 % respectivamente.
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Tabla 3.4: Estados energéticos del Ols en CPa-Fe/TiOy

Antes Después de la sorciéon de As
Estados BEEY) FWHM Area relativa BE(V) FWHM Area relativa
energéticos de pico (%) de pico (%)
o-C 529.6 1.2 10.9 529.9 1.2 6.7
O=Fe 530.0 1.2 24.0 530.5 1.2 10.1
O-Ti 530.9 1.2 22.8 531.4 1.2 19.8
O-H 531.8 1.2 19.7 532.3 1.2 17.3
O-C-O 532.5 1.2 13.2 532.9 1.2 29.2
O-C 533.4 1.2 5.2 533.4 1.2 11.2
o=C 534.6 1.2 1.8 534.0 1.2 4.0
0=0 535.9 1.2 2.4 535.3 1.2 1.8

La Figura 3.16 a) presenta la deconvolucién del espectro Ti2p de CPa-Fe/TiOy antes
del proceso de sorcién y en la Figura 3.16 b) la deconvolucion de espectro con
arsénico, en los cuales se observa la presencia de dos picos principales, el de mayor
intensidad corresponde a la sefial de Ti2ps, y el menor a Ti2py,, ambos
caracteristicos del Ti* asociados al 6xido de titanio en la muestra (Meng et al., 2004;
Jensen et al., 2005; Hung et al., 2008).

El pico de Ti2ps, de la Figura 3.16 a) tiene centro de gravedad en 458.4 eV,
mientras que el de Ti2py, estd formada por dos picos secundarios a 463.6 eV y
464.5 eV; al comparar estos centros de gravedad con los hallados después del
proceso de sorcion de As (V) de la Figura 3.16 b) se observa que las energia de
enlace incrementan en 0.3 eV para Ti2ps;; Y para los picos de Ti2py, 0.3 eVy 0.4 eV

respectivamente.
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Figura 3.16: Deconvolucion de la sefial de Ti2p de CPa-Fe/TiOy, a) antes y b)

después de la sorcion de As (V)

En la Tabla 3.5 se muestran los resultados de la deconvolucion de los espectros de
las Figuras 3.16 a) y 3.16 b) del Ti2p antes y después de la sorcion de As (V) con
CPa-Fe/TiO«. Al comparar las &reas relativas se encontré que Ti2ps;, disminuye en
7.0 %, mientras que el porcentaje relativo de los picos 1 y 2 de Ti2py, se
incrementan en 3.8 % y 3.3 % respectivamente, la variacién del area relativa de los
picos puede deberse a que la sorcidon del As (V) provoca un cambio en la naturaleza

de estos enlaces (Hung et al., 2008).
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Tabla 3.5: Estados energéticos del Ti2p en CPa-Fe/TiOx

Antes Después de la sorcién de As
Estados @) FWHM Area relativa @) FWHM Area relativa
energéticos de pico (%) de pico (%)
Ti2p3p 458.4 1.2 76.4 458.7 1.2 69.4
Ti2p1se 463.6 1.2 9.3 463.9 1.2 131
Ti2p1e 464.5 1.2 14.3 464.9 1.2 17.6

La deconvolucién del espectro de Fe2p de CPa-Fe/TiO4 antes del proceso de sorcion
se muestra en la Figura 3.17 a) se observan dos picos principales, el primero con
centro de gravedad a 706.5 eV asociado al Fe° y el segundo se encuentra integrado
por cuatro picos secundarios con centros de gravedad a 710.3 eV, 711.5eV, 712.9 eV
y 714.5 eV que corresponden a los estados energéticos de Fe®*, Fe-O, Fe?* y éxidos
de hierro (Fe,O3) respectivamente (Guo et al., 2012; Huang et al., 2007; Ramos et al.,
2009; Nasralla et al., 2013; Li & Zhang, 2007; Hung et al., 2008). Después de la
sorcion de As (V) se observan cambios importantes tal como se muestra en la Figura
3.17 b), Gnicamente se identifican los estados energéticos de Fe** a 710.3 eV, de Fe-
O a 711.3 eV y de Fe,0O3 a 713.9 eV; el pico asociado al Fe® no se observa debido a
que el Fe presente en las nanoparticulas se oxida como consecuencia del contacto
con el agua durante la remocion del As (V), lo cual hace que los picos relacionados
con los estados energéticos de los 6xidos de hierro aumenten su intensidad y area

relativa.
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Figura 3.17: Deconvolucion de la sefial de Fe2p de CPa-Fe/TiOy, a) antes y b)
después de la sorcion de As (V)

En la Tabla 3.6 se muestran los resultados de la deconvolucion de los espectros de
las Figuras 3.17 a) y 3.17 b) para los estados energéticos encontrados del Ti2p antes
y después de la sorcién de As (V) con CPa-Fe/TiOy. Al comparar las areas relativas se
encontré que Fe®*" disminuye en 8.6 %, mientras que el porcentaje relativo de Fe-O,
Fe" y Fe,O3 se incrementan en 10.5 %, 13.0 % y 7.4 % respectivamente, la variacion

del area relativa de los picos se debe a la oxidacion del Fe.
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Tabla 3.6: Estados energéticos del Fe2p en CPa-Fe/TiOy

Antes Después de la sorciéon de As
Estados BEEY) FWHM Area relativa BE(V) FWHM Area relativa
energeético de pico (%) de pico (%)
Fe® 706.5 1.8 22.3
Fe®* 710.3 1.8 31.0 7098 1.8 22.4
Fe-O 7115 1.8 29.1 711.2 1.8 39.6
Fe?* 712.9 1.8 11.5 7128 1.8 24.5
Fe,O3 714.5 1.8 6.1 714.6 1.8 13.5

En la Figura 3.18 se presenta la deconvolucion del espectro del As 3d de CPa-Fe/TiOx
en donde se observa un pico principal caracteristico del As (V), las sefiales con centro
de gravedad a 45.4 eV y 46 eV, se atribuyen a la presencia de los iones HAsO,* y
H.AsO, en el material debido el proceso de sorcion de As (V) (Roberts et al., 1975). El
valor de FWHM para los dos estados quimicos es de 1.3; el 4rea relativa para HAsO4*
es de 74.1 % y de 25.9 % para H,AsO,.

As3d HASO}
.. HAsO,

— p 2 4
@ AW
2 A
o Al
@© R |
© L
= 14
o .
q) | o
4
c

y 1

J 1

MRS by 1
R PRI S 1 SV e
‘.'»;‘.",7,"1'.. ."3,‘:.-'.'-,"'.,' 7 ! 1 e T T enet
LN B A B A I A R R BN R R B
40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50

BE (eV)
Figura 3.18: Deconvolucion de la sefial de As3d de CPa-Fe/TiOy
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3.3 Caracterizacion de la superficie

3.3.1 Areaespecifica (As) y volumen de poro

El area especifica (Ac) obtenida para CPa es de 0.59 + 0.002 m?g™, con volumen y
diametro de poro de 6.9 x10™ cm® g™ y 4.64 nm respectivamente. Para biosorbentes
similares a CPa se han reportado diversos valores de Ag, para las hojas de pifia 5.2
m? g (Weng et al., 2009), para tallo de maiz 2.3 m? g* (Garcia-Rosales & Colin-
Cruz, 2010), cascara de tomate 0.68 m? g™ (Garcia, 2010), cascara de pistache 1.02
m? g (Moussavi & Barikbin, 2010), cascara de naranja 0.83 m? g* (Feng & Guo,
2012) y rastrojo de maiz 0.69 m? g* (Vallejo-Puerta, et al., 2008).

Para el caso de CPa-Fe/TiOy el A. determinada tiene un valor de 2.5 + 0.002 m? g‘l,
un volumen de poro de 3.6 x10° cm® g y didametro de 5.73 nm. Esta Ae es 4 veces
mayor a la de CPa, la diferencia que existe entre ambos materiales se puede atribuir
a la presencia de las nanoparticulas, las cuales permiten un incremento de 427.3 %
en el valor del area especifica, condicibn que puede ser favorable durante la
remocion de los iones arseniato. El aumento de A. de materiales acondicionados con
nanoparticulas ha sido reportado en diversas investigaciones, el dopaje de TiO, con
nanoparticulas de Fe incrementa de 43.13 m? g* a 74.09 m? g, con nanoparticulas
de Nia 73.18 m? gt y con Fe-Ni a 98.35 m? g (Sun et al., 2012; Hung et al., 2008).
En otras investigaciones el acondicionamiento de carbén obtenido a partir de hojas
de pifia con nanoparticulas de Fe aumenta de 2.5 m? g* a 26.0 m? g*; para carbén
utilizando céascara de pifia incrementa de 98. 8 m? g a 284.41 m? g* (Gutiérrez-
Mufiz et al., 2013; Garcia-Rosales et al., 2013).

3.3.2 Punto isoeléctrico

En la Figura 3.19 se muestran los resultados del punto isoeléctrico (pH;pc) de CPa 'y
CPa-Fe/TiO,. Para CPa se observa que el pH;.: se encuentra a pH=5 + 0.1,

usualmente se reportan en la bibliografia valores a pH<7 de pHz;c para
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biosorbentes (Akar & Celik, 2011; Moussavi & Barikbin, 2010). Para CPa-Fe/TiOy el
pHpc esta en pH=9 + 0.1, que se encuentra dentro del rango tipico de 8 a 10 para
materiales acondicionados con nanoparticulas tal como reportan Carabante et al.,
(2009) y Pirila et al., (2011).
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Figura 3.19: Punto isoeléctrico de CPa y CPa-Fe/TiOy

El pH,,c Se determina en el pH donde las cargas del material estan en equilibrio
debido a la transferencia de iones [H*] y [OH’]. El equilibrio de estas cargas para
CPa se encuentra a pH=5; la carga superficial es positiva en el rango de pH de 1-
5 debido a la presencia mayoritaria de los iones [H'] y negativa en el rango de pH
de 5-12 como consecuencia de un exceso de iones [OH]. Para CPa-Fe/TiOy las
cargas estan en equilibrio a pH=9, por lo tanto la superficie es mas positiva en el

rango de pH de 1-9 y negativa de 9-12.
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3.3.3 Densidad de sitios de superficie

En la Figura 3.20 se presenta el gréafico del nimero de moles OH™ adicionados contra
los neutralizados en CPa y el blanco de NaClO,4. Con esta grafica se determinaron
los valores de Na1 = 0.0175 mol en el sélido CPa y Ng; = 0.0145 mol en el blanco,
los cuales se establecieron a partir de la interseccion de la parte lineal de cada una

de las rectas con el eje de la ordenada (Y) como se observa en Figura 3.20.
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Figura 3.20: Grafico de la relacion de moles agregados y neutralizados [OH] en el

sélido CPa y en el blanco

Para CPa-Fe/TiOy los valores determinados de Na2 y Ng2 son 0.0155 mol y 0.0033
mol respectivamente, obtenidos a partir del grafico del nimero de moles OH"
adicionados contra los neutralizados de la Figura 3.21, en la cual se observa la

interseccion de la parte lineal de cada una de las rectas con el eje Y.

Estudio de la viabilidad del uso de Ananas comosus con nanoparticulas de Fe/TiOx para la

remocion de As (V) en fase acuosa
60



RESULTADOS Y DISCUSION

0.025

CPa-Fe/TiO
0.020 4 x
8 ] NAz
B 0.0154
c
9
Q
S
0.010
<
g Blanco
S 00054 Nas _ _ -
0.000 I . T . T . T . )
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008

nOH Neutralizados

Figura 3.21: Grafico de la relacion de los moles agregados y neutralizados de la

concentracion de [OH] en el sélido CPa-Fe/TiOx y en el blanco

Al sustituir los datos en la ecuacién 1.1 (Sec. 1.7.3) para cada material, la densidad
de sitios de superficie para CPa es de 7 + 1 sitios/nm? (nimero de sitios activos por
unidad de superficie) y 35 + 1 sitios/nm? para CPa-Fe/TiO,; entre ambos materiales
existe una diferencia de 28 + 1 sitios/nm?, de tal modo que CPa-Fe/TiO, supera 5
veces el valor de CPa, por lo tanto, la presencia de las nanoparticulas incrementa los
sitios activos de superficie. Resultados similares se han reportado para materiales
acondicionados con nanoparticulas, tal es el caso de carbén con nanoparticulas que
incremento de 5 + 1 sitios/nm? a 7 + 1 sitios/nm? y de carb6n con carburos de hierro
que incremento de 1 + 1 sitios/nm? a 5 + 1 sitios/nm? (Garcia-Rosales et al., 2013;
Gutiérrez-Muiiz et al., 2013). La diferencia que existe entre los materiales se debe a

la presencia de las nanoparticulas de Fe/TiO4 (Reddy et al., 2013).
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3.3.4 Cinética de hidratacion

En la Figura 3.22 se presenta el cambio de pH con respecto al tiempo de hidratacion
de CPa y de CPa-Fe/TiO4 en donde se observa que la hidratacion de los materiales
comienza desde los primeros minutos de contacto y que el valor de pH para cada
material se mantiene constante, ya que las cargas de la superficie estan en equilibrio
(Xu et al., 2013a). Para CPa el tiempo de hidratacion optimo se obtiene a los 30 minutos
con un valor de pH de 5 + 0.2 mientras que para CPa-Fe/TiOy se da a los 60 minutos de

contacto con un pH de 9 + 0.1.
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Figura 3.22: Cinética de hidratacién de CPay de CPa-Fe/TiO

3.4 Estudio de sorcion de As (V)
3.4.1 Cinéticas de sorcion con CPay CPa-Fe/TiOy

En la Figura 3.23 se presentan los porcentajes de remocién obtenidos utilizando
CPa como sorbente a una concentracion inicial de 100 mg/L de As (V) en funcion
del cambio de la temperatura. Se observa que a 20, 30 y 40 °C el tiempo de
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equilibrio de sorcion se alcanza a 960 min de contacto con un porcentaje maximo de
remocion de 5.62 %, 6.58 % y 7.85 % respectivamente, mientras que a 50 °C el
porcentaje maximo de remocién es de 13.99 % y el el tiempo de equilibrio

aumenta a 1200 min.
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Figura 3.23: Porcentajes de sorcion de As (V) con CPa a 20, 30,40y 50 °C

El incremento de la temperatura de 20 °C a 50 °C en la sorcion de As (V) con CPa
favorece la remocidn, pues utilizando una concentracion inicial de 100 mg/L de As
(V), con 960 min de contacto y usando una masa de 60 mg de sorbente la
concentracion de As (V) removida aumenta de 5.62 mg/L a 13.99 mg/L de. Este
comportamiento puede ser debido a que CPa tiene una mayor afinidad para el

arsenico cuando aumenta la temperatura (Goswami et al., 2012).

En la Figura 3.24 se presentan los porcentajes obtenidos a 20, 30, 40 y 50 °C
utilizando a CPa-Fe/TiO los porcentajes obtenidos son 45.43 %, 42.80 %, 41.15%

y 40.22 % respectivamente. Se observa que la cantidad de As (V) removido
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aumenta cuando el tiempo de contacto incrementa. El tiempo de equilibrio en para
todas las temperaturas se alcanza a los 960 min, con porcentajes de remocion
cercanos, sin embargo al aumentar la temperatura la concentracion de As (V)

removida disminuyen.
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Figura 3.24: Porcentajes de sorcion de As (V) con CPa-Fe/TiOy a 20, 30, 40y 50 °C

Comparando los porcentajes de remocion de As (V) obtenidos de los dos
materiales de estudio, se observa que CPa-Fe/TiO4 remueve 4 veces mas que CPa
ya que las concentraciones de As (V) removidas por este material son: 45.43 mg/L,
42.80 mg/L, 41.15 mg/L y 40.22 mg/L de As (V). Este resultado se puede atribuir a
la presencia de las nanoparticulas de Fe/TiOx sobre la superficie, las cuales

favorecen la remocion de los iones HAsO4* y H,AsO4 presentes en la solucién.

La Figura 3.25 muestra el comportamiento cinético para la sorcion de As (V)
utilizando CPa a 20, 30, 40 y 50 °C. Las concentraciones maximas de remocion de

iones arseniato a cada temperatura se registraron a los 960 min y son: 0.89 mg/g;
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1.05 mg/g; 1.24 mg/g y 2.33 mg de As (V)/g de CPa. Se puede observar que la
remocion de los iones de As (V) en solucion por CPa es favorable desde los
primeros minutos de contacto hasta que alcanza el equilibrio, lo que sugiere
gue los sitios activos mantienen una fuerte atraccion por las especies idnicas:
HAsO,% y H,AsOy, .
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Figura 3.25: Cinética de sorcion de As (V) con CPa a 20, 30,40y 50 °C

El comportamiento cinético para la remocién de As (V) por CPa-Fe/TiOy a diferentes
temperaturas se presenta en la Figura 3.26. Las capacidades maximas de remocién
de As (V) en el equilibrio con tiempo de equilibrio de 960 min a 20, 30, 40 y 50 °C
son: 7.58 mg/g, 7.13 mg/g, 6.86 mg/g y 6.70 mg de As (V)/g de CPa-Fe/TiOy
respectivamente. Cuando la concentracion de iones arseniato aumenta sobre la
superficie del material acondicionado con nanoparticulas, las fuerzas que interactian
entre los sitios de sorcién y las especies (HAsO.*; H,AsO,) incrementan la velocidad

de remocion, dando como resultado que el tiempo de equilibrio sea corto.
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Figura 3.26: Cinética de sorcion de As (V) en solucién acuosa con CPa-Fe/TiOy a 20,
30,40y a50°C

La remocion de As (V) por CPa y por CPa-Fe/TiOy se llevé a cabo de forma
relativamente rapida hasta que se alcanzé el equilibrio, esto se debe a que
inicialmente existen muchos sitios activos disponibles en el sorbente, pero con

su ocupacién gradual, la velocidad de sorcién disminuye.

3.4.2 Ajuste matematico de los datos de cinética de sorcion a los

modelos de speudo primer y segundo orden

Los datos experimentales de las cinéticas de sorcién de As (V) con CPa y CPa-
Fel/TiOy a diferentes temperaturas, fueron ajustados a los modelos cinéticos de
pseudo-primer y pseudo-segundo orden representados por las ecuaciones 1.2 y

1.4; utilizando el programa informético Statistica 7. La Tabla 3.7 presenta el
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resumen de los resultados, donde se observa que el modelo cinético de pseudo
segundo orden es el que describe mejor el proceso de sorcién de As (V) en CPay
CPa-Fel/TiO4 debido a que este modelo es el que presentd los coeficientes de
correlacion mas cercanos a la unidad. Este modelo cinético relaciona al soluto con
los sitios activos sobre la superficie del sorbente y asume que la capacidad de
sorcion es proporcional al numero de sitios activos ocupados en el sorbente. Por lo
tanto, a medida que incrementa el tiempo de contacto entre los iones de As (V) y el
sorbente, la concentracién de los iones arseniato (H,AsO4, HAsO%,) sobre la
superficie de CPa y CPa-Fe/TiO, aumenta hasta llegar a un punto de saturacion
(Ho, 2006; Ho et al., 2001).

Para ambos materiales se puede considerar que el proceso de remocion se lleva a
cabo en un sistema homogéneo ademas la remocion de As (V) se da en monocapa
y que tiene relacion directa con el numero de sitios activos disponible en superficie
(Lin et al., 2012; Sun et al., 2012; Hameed et al., 2009). Los valores de ge hallados
para CPa-Fe/TiOx oscilan entre los 5.0 mg/g y 6.5 mg/g, mientras que los de CPa
son inferiores y se encuentran entre 0.4 mg/g y 1.7 mg/g. Esto resultados se
relacionan con la diferencia que existe entre la densidad de sitios activos de ambos

materiales, debido a la presencia de las nanoparticulas de Fe/TiOx.
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Tabla 3.7: Parametros obtenidos al ajustar los datos cinéticos de CPa y CPa-
Fel/TiOx a los modelos pseudo primer y pseudo segundo orden

Sorbente  Temperatura Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden

(°C) r a° Ky r ae Kz
(mg/g) (mg/g)
20 0.817 0.469 0.020 0.859 0540 38.147
. 30 0.825 0591 0.032 0.889 0.640 71.148
3 40 0.907 1.169 0.035 0933 1.280 35.275
50 0.887 1.708 0.031 0.915 1.860 22.904
5 20 0.937 6.336 0.036 0.973 6.724  8.829
8 30 0.961 6.581 0.034 0986 6.998  7.804
% 40 0.973 5717 0.119 0974 5820 8.127
3 50 0975 5096 0.034 0981 5427 9.775

En la Tabla 3.8 se presenta la comparacion de la capacidad maxima de sorcion (gm)
de As (V) para CPa y CPa-Fe/TiO4 a temperatura ambiente con las obtenidas en
otras investigaciones. Cabe mencionar que aunque las condiciones experimentales
utilizadas en este trabajo son diferentes a las usadas en otras investigaciones, es
valido comparar los valores de gm, pues la capacidad de sorcion es un criterio que
proporciona una idea sobre el desempeiio que tiene CPa y CPa-Fe/TiOx con
respecto a otros materiales. Algunos investigadores reportan capacidades de sorcion
superiores a las de CPa y CPa-Fe/TiOy sin embargo la mayoria utilizan
concentraciones iniciales por debajo de los 30 mg/L de As (V) y utilizan mas de 500
mg de material sorbente para realizar los experimentos de sorcion, por lo tanto la
ventaja que tienen CPa y CPa-Fe/TiOy con respecto a los otros materiales es que la

cantidad de masa empleada fue de 60 mg y la concentracion inicial utilizada fue de
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100 mg/L As (V), con lo cual es posible remover a temperatura ambiente hasta 5.62

mg/L de As (V), de tal forma que si se aumentara la cantidad de masa a 1000 mg se

estarian removiendo aproximadamente 93.66 mg/L de As (V) con CPa. Para el caso

de CPa-Fe/TiOy, para remover el 100 % de una concentracion inicial de 100 mg/L As

(V) serian necesarios Unicamente 132 mg de material.

Tabla 3.8. Comparacién de la capacidad maxima de sorcién (qm) de As (V) de CPay

CPa-Fe/TiO, con otros materiales

Sorbentes dm (Ma/qg) Referencia
CPa 0.94 Esta investigacion
CPa-Fe/TiOy 7.15 Esta investigacion
Nanoparticulas
Fe3Oq4 16.56 Feng et al., (2012)
4.00 Bujiakova et al., (2013)
v-Fe,03 88.44 Lin etal., (2012)
Fes04-y-Fe 03 10.6 Chowdhury & Yanful, (2010)
TiO, 19.0 Nabi et al., (2009)
Anatasa (TiO,) 16.95 Kocabas-Atakl & Yurim, (2013)
y-Fe,03-TiO, 33.03 Yu et al., (2013)
Fe-Ti oxide 14.0 Gupta & Ghosh, (2009)
(Fes0O4 y-FeOOH anatasa)
Nanocompositos
Carbon con nanoparticulas de Fe 0.76 Gutiérrez-Muiiiz et al., (2013)
TiO,—Fe,03 bi-composito 12.1 D’Arcy et al., /(2011)
Otros
Montmorillonita 15.15 Ren et al., 2014
Nanotubos de carbon 166.70 Sankararamakrishnan et al., 2014
Fe3;04 sobre residuos de té 153.80 Lunge et al., 2014
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3.4.3 Isoterma en funcion de la concentracion de As (V)

En la Figura 3.27 se presentan los porcentajes de remocion de As (V) empleando a
CPa en funcion de la variacion de la concentracion inicial y el cambio de temperatura
con un tiempo de contacto de 24 h. La concentracion maxima de As (V) a 20 °C fue
de 17.0 mg/L, a 30 °C de 20.67 mg/L, a 40 °C de 24.20 mg/L y por ultimo para 50 °C
fue de 26.67 mg/L. Con el incremento de la temperatura los porcentajes de remocion
mejoran. Sin embargo, para cada isoterma, al variar la concentracion inicial de 15 a
235 mg/L de As (V), se observa que los porcentajes de remocion tienden a disminuir,
debido a la competencia que existe entre los iones arseniato por ocupar los sitios

activo disponibles y a que el material se satura (Basu et al., 2013).

12 1

% Remocién As (V)
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Co (mg As (V)/L)

Figura 3.27: Porcentaje de sorcion de As (V) con CPa en funciéon de la concentracion
inicial a 20, 30, 40 y 50 °C

En la Figura 3.28 se presentan los porcentajes de remocion de As (V) empleando a

CPa-Fe/TiOy en funcién de la variacién de la concentracion inicial y el cambio de
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temperatura con un tiempo de contacto de 24 h. La concentracion maxima de As (V)
a 20 °C fue de 68.27 mgl/L, para 30 °C de 63.27 mg/L, para 40 °C de 58.87 mg/L y
para 50 °C fue de 52.67 mg/L. Con el incremento de la temperatura los porcentajes

de remocion disminuyen.
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Figura 3.28: Porcentaje de sorcion de As (V) con CPa-Fe/TiOy en funcién de la

concentracion inicial a 20, 30, 40 y 50

La eficiencia de remocion del As (V) con CPa y CPa-Fe/TiOx es mayor cuando la
concentracion inicial de los iones arseniato es baja debido a un excedente de sitios
activos disponibles no ocupados en los materiales y el porcentaje disminuye con el
incremento de la concentracion inicial debido a la saturacion de los sitios activos y a

la competencia que existe entre los iones arseniato por ocupar los sitios de sorcion

disponibles.
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3.4.4 Ajuste matematico de los datos de la isoterma sorcion de As (V) a

los modelos de Langmuir y Freundlich

Para determinar la influencia de la concentracion inicial de As (V) en el proceso de
sorcion por CPa y CPa-Fe/TiOy y el tiempo Optimo en el cual se obtiene la mayor
cantidad de contaminante removido se utilizan las isotermas de sorcidon que permiten
describir la capacidad y desempefio de los sorbentes a través del ajuste de los
valores experimentales a modelos matematicos ya establecidos mediante una

comparacion entre ellos (Ho & Mckay, 2003; Benguella & Benaissa, 2002).

Los resultados experimentales de las isotermas de sorcion de As (V) en funcién de la
concentracion inicial de 15 a 235 mg/L de As (V) a 20 °C, 30 °C, 40 °C y 50 °C se
ajustaron a los modelos propuestos por Langmuir y Freundlich. Los ajustes se
realizaron mediante regresion no lineal utilizando las ecuaciones 1.5y 1.6 y con el
programa informético Statistica 7, los resultados obtenidos se presentan en la Tabla
3.9.

El modelo de Langmuir es el qgue mejor se ajusta para ambos materiales, por lo tanto
la sorcién de As (V) utilizando CPa y CPa-Fe/TiO4 se lleva a cabo en monocapa
sobre una superficie homogénea y los iones arseniato son quimicamente sorbidos
por un numero estable de sitios que son energéticamente equivalentes. Cada sitio de
sorcion de CPa y CPa-Fe/TiOy acepta solamente un ion arseniato y se disponen en
forma de monocapa. No existen interacciones laterales entre iones adsorbidos y la
velocidad de sorcién es proporcional a la concentracién libre y a la fraccion
desocupada de los sitios activos (Volesky, 2003; Ho et al.,, 2001). Los resultados
anteriores concuerdan con Lunge et al, (2014); Lin et al, (2012) vy
Sankararamakrishnan et al., (2014) los cuales reportan que el modelo de Langmuir

es el que describe mejor la sorcion de As (V).
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Tabla 3.9: Pardmetros obtenidos al ajustar los datos experimentales de CPa y CPa-

Fe/TiOy a los modelos de Langmuir y Freundlich

Sorbente Temperatura Langmuir Freundlich
(°C) r do ke r ke n
20 0.974 2.146 13.716 0.939 3959 1.899
© 30 0.955 2.377 15951 0.930 6.239 1.209
o
O 40 0.987 2.210 17.138 0.859 4.143 1.565
50 0.984 2.630 21463 0911 3.632 2.099
3 20 0.991 14.877 17.385 0.967 29.578 1.956
= 30 0.986 10.974 10.460 0.936 24949 1.504
(]
"c'g 40 0.990 15.047 9.66 0.980 31.243 1.396
o
O 50 0.988 13.725 9.12 0.979 41525 1.331

En la Figura 3.29 y Figura 3.30 se presenta el ajuste de las isotermas de sorcion de
As (V) a 20, 30, 40 y 50 °C de CPa y de CPa-Fe/TiOx al modelo de Langmuir. En la
Figura 3.30 se observa que la cantidad de iones arseniato adsorbidos con CPa en
equilibrio aumenté de: 0.43 mg/g a 1.63 mg/g (20 °C); de 0.52 mg/g a 1.83 mg/g (30
°C), de 0.61 mg/g a 2.05 mg/g (40 °C) y de 0.67 mg/g a 2.27 mg/g a (50 °C) al variar

la concentracion inicial de 15 a 235 mg/L de As (V). Comunmente, la cantidad de

soluto adsorbido (ge), incrementa al aumentar la concentracion de la solucion,

aungue no en proporcion directa.
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Figura 3.29: Isoterma en funcién de la concentracion inicial de As (V) a 20, 30,40y
50 °C con CPa

En la Figura 3.30 se observa que la cantidad de iones arseniato adsorbidos con CPa-
Fel/TiOx en equilibrio aumentd de: 1.71 mg/g a 11.32 mg/g (20 °C), de 1.58 mg/g a
10.14 mg/g (30 °C), de 1.47 mg/g a 9.51 mg/g (40 °C) y de 1.32 mg/g a 7.97 mg/g

(50 °C) al variar la concentracién inicial de 15 a 235 mg/L de As (V).
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Figura 3.30: Isoterma en funcién de la concentracion inicial de As (V) a 20, 30,40y
50 °C con CPa-Fe/TiOx

Las capacidades en el equilibrio de CPa y CPa-Fe/TiOx aumentan al variar la
concentracion inicial de 15 a 235 mg/L de As (V) debido a que inicialmente los iones
arseniato proporcionan la fuerza motriz necesaria para superar la resistencia a la
transferencia de masa entre la fase acuosa y la fase sélida y este aumento de la
concentracion inicial As (V) también mejora la interaccion entre los iones arseniato y
la superficie de CPa y CPa-Fe/TiOy (Chowdhury & Yanful, 2010; Dutta et al., 2004;
Oh & Tshabalala, 2007).
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3.4.5 Isoterma en funcion de la masa de CPay CPa-Fe/TiOy

Los resultados experimentales de las isotermas de sorcion de As (V) en funcion de la
masa de CPa se presentan en la Figura 3.31. El maximo porcentaje de remocion
obtenido con CPa es de 8.78 % que corresponde a una concentracion de 8.8 mg de
As (V)/L removida mientras que la capacidad méaxima de retencion es de 0.95 mg de
As/g de CPa.
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Figura 3.31: Porcentajes de remocion de As (V) en funcién de la masa de CPa

En la Figura 3.32 se presenta la isoterma en funcion de la masa de CPa-Fe/TiOy. Se
observa que la cantidad de As (V) removido aumenta al incrementar la masa del
sorbente y que el porcentaje de remocion es mas alto en comparacion con CPa, el
cual es de 74.40 % que corresponde a una concentracion de 74.4 mg de As (V)/L
removida por CPa-Fe/TiOx mientras que la capacidad maxima de remocion es de
17.32 mg de As/g de CPa-Fe/TiOy. Estos resultados muestran que CPa-Fe/TiOy es
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mas eficiente que CPa y que las nanoparticulas de Fe/TiOy favorecen el proceso de

remocion de As (V).
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Figura 3.32: Porcentajes de remocion de As (V) en funcién de la masa de CPa-
FelTiOy

3.4.6 Isoterma en funcion del pH

El pH de la solucién es importante, tanto para los sitios activos de la superficie del
sorbente como para la quimica del elemento en la solucién, en este caso para el As
(V) el comportamiento de las especies quimicas respecto al pH se muestran en la
Figura 3.33. A pH=1 la especie mayoritaria es HzAsO, y tiene una tendencia débil a
ser adsorbida por ser neutra. A partir de pH=2 la fraccion de H3AsO, disminuye y

predomina el ion H,AsO4 a pH=4.5; la especie HAsO,* es mayoritaria a pH=9; estas
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dos especie tienen mayor tendencia a ser sorbidas. A pH>11.5 se observa la
presencia de la especie AsO4> (Smedley & Kinniburgh, 2002).

1.0 - HoAsO, HAsO 7~ ASO43’
) H3ASO4

F 1
r 0.8 -
a
c n
C 0.6 -
i =
0
n 04 -

02 r

0.0 | | | | | | | |

2 4 6 8 10 12 14

Figura 3.33: Diagrama de especiacion del As (V) en funcién del pH. Obtenido con el
software MEDUSA, para 100 mg As (V)/L (0.73 mM)

La Figura 3.34 presenta la isoterma del porcentaje de As (V) removido en funcion del
pH de la solucién con CPa y se puede ver que al incrementar el pH el porcentaje de
As (V) removido se eleva, teniendo un méaximo del 39.27 %. Este comportamiento se
puede relacionar con las especies quimicas H,AsOs y HAsO.> presentes en el
medio; CPa adsorbe ambas especies, sin embargo la superficie tiene afinidad por
HAsO.?, ya que el porcentaje de remocién es més alto en el rango de pH de 4 a 11.5

cuando esta especie predomina en la fase acuosa.
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Figura 3.34: Porcentajes de remocion de As (V) con CPa en funcion del pH

La Figura 3.35, presenta la isoterma en funcion del pH con CPa-Fe/TiOy. El
porcentaje de As (V) removido disminuye al incrementar el pH en la solucion,
decrece de 97.96 % a 39.38 %, debido a que los iones arseniato son menos
fuertemente atraido por CPa-Fe/TiO4, a medida que el medio se hace mas
electronegativo (Mukiibi et al., 2008,). A pH &cidos la especie quimica H,AsO,
predomina y los iones ocupan rapidamente los sitios activos disponibles en CPa-

Fel/TiOx lo cual permite obtener porcentajes de remocion altos.
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Figura 3.35: Porcentajes de remocion de As (V) con CPa-Fe/TiOx en funcion del pH

De acuerdo con los resultados del punto isoeléctrico en ambos materiales existe una
carga eléctrica neta positiva en la superficie, lo que favorece la remocion de As (V).
Este comportamiento ha sido reportado anteriormente en la sorcién de As (V) con
nanoparticulas de hierro (Bang et al., 2005a), nanoparticulas de Fe) O (Feng et al.,
2012) y diéxido de titanio granular (Bang et al., 2005b). Sin embargo, depende de las
especies de As (V) presentes en la solucién y la afinidad que exista entre el ion y la
superficie del material sorbente, ya que como se ha visto ambos materiales
estudiados en esta investigacion tienen capacidad de sorcion de iones arseniato, no
obstante la superficie de CPa tiene afinidad al ion HAsO,> mientras que con CPa-
Fel/TiOy la adsorcién se da por una adsorcion quimica entre el ion H,AsO, y los sitios
activos formados en por las nanoparticulas de Fe/TiO4x como asi lo reporta Liu et al.,
(2010b) y Zhang et al., (2010).
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35 Parametros termodinamicos

Los parametros termodinamicos como AH®, AS° y AG® de la sorcion de As (V) fueron
estimados con las ecuaciones (1.7) y (1.8) y los resultados del ajuste a Langmuir de
los datos experimentales de la isoterma en funcidén de la concentracion inicial a 20,
30,40y 50 °C.

Los valores de AH° se calculan a partir de la grafica de 1/T contra In K (corresponde
a la constante de Langmuir relativa a la energia de adsorcion), se traza una linea recta,
se determina su pendiente y se obtiene la interseccion de AH°/R y AS°/R
respectivamente. Los datos termodindmicos obtenidos para CPa y CPa-Fe/TiOy se
muestran en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10: Parametros termodinamicos para la sorciéon de As (V)
con CPay CPa-Fe/TiOy

Sorbente  Temperatura Parametros Termodinamicos

(°C) AG® (kJ/mol)  AH° (kJ/mol)  AS° (J/mol °K)
20 -1.836 4.84 22.78

- 30 -2.064

o

O 40 -2.292
50 -2.520

3 20 -6.621 -15.24 -29.40

= 30 -6.327

&L

0_&5 40 -6.033

O 50 -5.739
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Para los datos de CPa mostrados en la Figura 3.36 se obtuvo una relacion lineal de
r> = 0.953 y los valores de AH° y AS® son positivos lo que indica un aumento en la
aleatoriedad y una naturaleza endotérmica del proceso de sorcién de As (V), ademas
existe una fuerte interaccion entre el sorbente y las especies quimicas del As (V)
(Nilchi et al., 2011). El aumento de la temperatura en el sistema mejora el potencial
de unién en el equilibrio (Suksabye & Thiravetyan, 2012; Raji & Anirudhan, 1998) por
tanto, la capacidad de sorcion incrementa al aumentar la temperatura (Banerjee et
al., 2008). Los valores negativos de AG°® muestran que el procesos de sorcion de As
(V) es espontaneo y factible a temperaturas mas altas (Albadarin et al., 2012;
Albadarin et al., 2013).
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Figura 3.36: Aplicacion del modelo de Van't Hoff para la sorcion de As (V) con CPa

Para los datos de CPa-Fe/TiO, se obtuvo una relacién lineal de r? = 0.815 (Figura
3.37). En este caso los valores de AH° y AS° son negativo he indican que el proceso
de sorcion es exotérmico en la naturaleza y refleja una disminucion de aleatoriedad
en la interface solido/solucion durante el proceso de sorcion (Sari et al., 2011). La

variacion y la negatividad de la energia libre de Gibbs sugieren que el proceso de
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sorcion de As (V) con CPa-Fe/TiOy es factible y espontaneo, ademas altos valores
negativos reflejan un proceso de sorcion favorablemente energético (Sarin & Pant
2006), conjuntamente la disminucion de los valores de AG® muestra un aumento en

la viabilidad de sorcién a temperaturas mas altas (Sari et al., 2011).

r°=0.815

O T T T T T T T T T T T T T T T 1

o @ @

N 5
b o
o° o° o° SN

oS &
UT (°K)

N o
_00% 0903

0 0 0

Figura 3.37: Aplicacién del modelo de Van't Hoff para la sorcién de As (V) con CPa-
Fe/TiOx
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CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion, se sintetizaron nanoparticulas de Fe/TiOy sobre
cascara de pifia (CPa-Fe/TiOy). Las caracteristicas fisicoquimicas y superficiales de
ambos materiales favorecen el proceso de remocién de As (V). Los resultados
obtenidos muestran que el porcentaje de remocion de CPa-Fe/TiOyx es 5 veces
mayor que el de CPa debido a la presencia de las nanoparticulas bimetélicas
quienes incrementan el area especifica y forman sitios activos. EI comportamiento
cinético de CPa y CPa-Fe/TiOy se describe mediante el modelo de pseudo segundo
orden mientras que la isoterma de sorcion en funcién de la concentracion muestra
un ajuste adecuado al modelo de Langmuir, indicando un proceso de remocion por
guimisorcion en monocapa, siendo la capacidad de remocion proporcional al nUmero

de sitios activos ocupados en la superficie homogénea.

El incremento de temperatura favorece la sorcién de As (V) en CPa, mientras que
para CPa-Fe/TiOy disminuye, los parametros AH°, AS° y AG® indican que el proceso
de remocién en CPa es endotérmico y espontaneo, existiendo una fuerte interaccion
entre los aniones arseniato y la superficie de CPa, mientras que para CPa-Fe/TiOx el
proceso es de naturaleza exotérmica. La caracterizacion del sélido con As (V)
muestra que existe una gran influencia del cambio de pH durante el proceso de
sorcidn con la participacion de los grupos funcionales OH". De acuerdo con los
resultados obtenidos en esta investigacion, CPa-Fe/TiOx es mas eficiente para la

remocion de iones arseniato en fase acuosa que CPa.
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RECOMENDACIONES

Establecer las condiciones adecuadas para estudiar la remocion de As (V) en flujo
continuo a través de una columna empacada utilizando los materiales obtenidos en

esta investigacion.

Evaluar la capacidad de remocién de As®** Cd?*, Cr®*, Cr®, Pb** y Cu®*" en fase
acuosa empleando ambos materiales en un sistema monocomponente Yy/o

bicomponente.

Caracterizar CPa-Fe/TiO, con Mdssbauer para determinar el estado de oxidacion del

hierro asi como el porcentaje de las nanoparticulas presentes en el material.

Realizar pruebas de remocion con CPa y CPa-Fe/TiOx en un sistema bicomponente

As (V) y As (lll) para evaluar la competencia entre los iones.

Determinar las condiciones experimentales adecuadas para la regeneracion de CPa
y CPa-Fe/TiOy y su posible reutilizacién para la remocion de As (V).
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