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Resumen
La mala gestion del agua residual, asi como el carente tratamiento que se le da, disminuye su calidad para
ser reutilizada y devuelta a caudales receptores. La presencia de arsénico en el agua representa un problema
para la salud publica, por lo que es necesario desarrollar nuevas alternativas para su eliminacion.
Actualmente, existe una gran variedad de métodos para su remociéon. Sin embargo, se ha presentado un
creciente interés en centrar la investigacién en el uso de nanomateriales. Por ello, en este trabajo se utilizaron
como materiales adsorbentes nanoparticulas de Fe,O3; y Grafeno reducido funcionalizado con Fe,O3, con el
fin de remover arsénico presente en disoluciones hipotéticas diluidas, utilizadas como modelo de agua
residual tratada contaminada con bajas concentraciones de este metal.
Las condiciones de operacion utilizadas fueron: concentraciones iniciales de arsénico de 0.25, 0.75, 1.50 y
2.0 mg/L, dosis de nanoparticulas de 1 a 5 g/L, velocidad de agitacion de 100y 300 rpm, tiempo de contacto
de 5 horas y pH constante (4.5 y 2.5 para Fe,O3; y Grafeno/Fe,O3, respectivamente). La cuantificacion del
arsénico residual se realizd mediante Espectrofotometria de Absorcion Atdmica con Horno de Grafito. Los
modelos cinéticos escogidos para identificar el mecanismo de reaccion del proceso de adsorcion fueron:
pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden. Los resultados indican que la ecuaciéon de pseudo-segundo
orden proporciona mayor exactitud en el ajuste de los datos experimentales del equilibrio a este modelo
cinético. Mientras que, como modelos de adsorcidn se escogieron: la Isoterma de Lagmuir y la Isoterma de
Freundlich, observando que para el Grafeno/Fe,O3; los resultados experimentales se ajustan mejor a la
Isoterma de Langmuir. Mientras que, el comportamiento de los datos obtenidos para el Fe,O3; se ajustan
mejor a la Isoterma de Freundlich.
A su vez, se propuso como alternativa de separacion y recuperacion para dichos nanomateriales del medio
acuoso, la aplicacion de un campo magnético de 1.5 T. Evaluando su capacidad de reutilizacion por medio de
ensayos ciclicos, utilizando como agente regenerante NaOH 0.1 M, obteniendo en un quinto ciclo porcentajes
de adsorcion del 91% para el Fe,O3 y del 84% para el Grafeno/Fe,O3 con respecto al inicial, lo que refleja su
excelente capacidad de adsorcidn. Asi como, la eficiencia del NaOH como agente regenerante.
A partir del andlisis de los modelos cinéticos y de adsorcion, se concluyé que el Fe,Oz presenta mayor
eficacia para la remocion de arsénico bajo las condiciones de operacion aplicadas, obteniendo
concentraciones de arsénico residual por debajo de 0.025 mg/L, limite permisible establecido en la
NOM-014-CONAGUA-2003 (Recarga artificial de acuiferos con agua residual tratada). Por ello, se decidid
utilizar estas nanoparticulas de Fe,Os para dar tratabilidad a muestras de agua residual tratada proveniente
de la planta de tratamiento del Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua, siguiendo un disefio de
experimentos de superficie de respuesta central compuesto. Este disefio nos permite obtener un éptimo
propuesto con base a las condiciones de trabajo impuestas, el cual arroja un valor de 1.86 mgas/nps. A SU
vez, se analiz6 de qué manera la concentracion de fosforo y nitrdgeno afectan la remocion de arsénico,

concluyendo que a pesar de ser aniones coexistentes no resultan ser interferencias significativas.



Abstract
The bad management of the wastewater, as well as the lack of treatment that is given, diminishes its quality to
be reused and returned to recipient flows. The presence of arsenic in water represents a problem for public
health, so it is necessary to develop new alternatives for its elimination. Currently, there is a great variety of
methods for its removal. However, there has been a growing interest in focusing research on the use of
nanomaterials. For this reason, Fe,O3; nanoparticles and reduced Graphene functionalized with Fe,O3; were
used as adsorbent materials in order to remove arsenic present in diluted hypothetical solutions, used as a
model of treated wastewater contaminated with low concentrations of this metal.
The operating conditions used were: initial arsenic concentrations of 0.25, 0.75, 1.50 and 2.0 mg L™, dose of
nanoparticles from 1 to 5 g L™, agitation speed of 100 and 300 rpm, contact time of 5 hours and constant pH
(4.5 and 2.5 for Fe,O3 and Graphene/Fe,O3, respectively). The quantification of the residual arsenic was
performed by Atomic Absorption Spectrophotometry with Graphite Furnace. The kinetic models chosen to
identify the reaction mechanism of the adsorption process were: pseudo-first order and pseudo-second order.
The results indicate that the pseudo-second order equation provides greater accuracy in adjusting the
experimental data of the equilibrium to this kinetic model. While, as models of adsorption were chosen: the
Isotherm of Langmuir and the Isotherm of Freundlich, noting that for Graphene/Fe,O5 the experimental results
are better suited to the Langmuir Isotherm. While, the behavior of the data obtained for the Fe,O3 are better
adjusted to the Freundlich Isotherm.
At the same time, it was proposed as an alternative for separation and recovery for said nanomaterials of the
aqueous medium, the application of a magnetic field of 1.5 T. Evaluating its capacity of reuse by means of
cyclic tests, using NaOH 0.1 M as a regenerating agent, getting percentages of adsorption of 91% for Fe,O;
and 84% for Graphene/ Fe,O; after a fifth cycle of regeneration with respect to the initial, which reflects its
excellent adsorption capacity. As well as, the efficiency of NaOH as a regenerating agent.
From the analysis of the kinetic and adsorption models, it was concluded that Fe,O3 has greater efficiency for
the removal of arsenic under the operating conditions applied, obtaining residual arsenic concentrations below
0.025 mg L*, the permissible limit established in the NOM-014-CONAGUA-2003 (Artificial recharge of
aquifers with treated wastewater). Therefore, it was decided to use these Fe,O3 nanoparticles to treat treated
wastewater samples from the treatment plant of the Mexican Institute of Water Technology, following a design
of composite central response surface experiments. This design allows us to obtain a proposed optimum
based on the imposed working conditions, which yields a value of 1.86 mgas gnes . In turn, it was analyzed in
which way the concentration of phosphorus and nitrogen affect the removal of arsenic, concluding that in spite

of being coexisting anions, they do not turn out to be significant interferences.



CAPITULO |

1. INTRODUCCION
El agua es una sustancia esencial para la vida, su importancia se aprecia al considerar su
enorme consumo, exigiéndose que el total de esa cantidad cumpla con la estricta normativa
para el uso al que se destine. Los problemas relacionados con el agua persisten a nivel
mundial: diversos factores, como el crecimiento de la poblacion, la urbanizacion y la
industrializacion (asociados con un aumento de la produccién y el consumo), han disminuido la
cantidad y calidad de los recursos hidricos. A su vez, la mala gestion de las aguas residuales y
la falta de politicas publicas han complicado este escenario (Olvera et al., 2017).
En su uso, el agua se carga de sustancias que le confieren propiedades perjudiciales para la
salud y el ambiente, de modo que al ser descontaminada y devuelta a los caudales receptores,
su impacto debe ser de minima perturbacibn en el cauce natural receptor. Entre los
contaminantes mas importantes del agua creados por actividades antropogénicas se
encuentran microbios patdégenos, nutrientes, metales pesados, materia organica persistente, asi
como sedimentos en suspension y pesticidas, los cuales, en su mayoria, provienen de fuentes
difusas (no localizadas).
El arsénico (As) es un metaloide que se encuentra en suelos, agua y biota. Se puede
considerar como un contaminante ambiental peligroso, especialmente en el medio acuatico
(Abejon and Garea, 2015). Los dos estados de oxidacién comunes de As en el agua son As>*y
As® como parte de oxianiones disueltos (arsenito (AsOs>) y arseniato (AsO.Y)),
respectivamente. En aguas contaminadas con As, las especies de éste varian en funcion del pH
y del potencial de éxido reduccion (Litter et al., 2010).
La presencia de As en el medio ambiente por fuentes naturales se debe a la erosion de rocas y
sedimentos, procesos de formacion de minerales con origen hidrotermal, erupciones volcanicas
y actividad geotérmica. Sin embargo, las actividades antropogénicas representan una
contaminacion generalizada de As como resultado de actividades industriales, tales como
procesamiento de minerales, combustién de carbdn, petréleo y biomasa enriquecidos con As,
asi como la fabricacion de semiconductores, vidrio y algunos productos farmacéuticos (Chen et
al., 2016).
La exposicibn a As se da principalmente a través del consumo de agua contaminada y
alimentos irrigados con ésta. En el cuerpo humano, se estima que el 40% de As proviene de
comida contaminada (Arslan et al., 2016). El As es un carcinG6geno y un agente mutagénico que

causa efectos toxicos en todos los sistemas del cuerpo. La intoxicaciéon aguda con As causa
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vomitos, diarrea, calambres musculares y anomalias cardiacas. Mientras que, la intoxicacion
cronica estd asociada con sintomas como letargo, dolor abdominal, pigmentacion marrén,
leucomelanosis y queratosis caracteristicamente vistos en arsenismo (Jain and Chandramani,
2018).

Actualmente, existen diversas tecnologias para la remocion de As del agua. Entre los procesos
mas comunes se tienen los tratamientos fisicoquimicos, como la oxidacion, coagulacion y
precipitacion, adsorcion, intercambio idnico, filtracion por membranas, electrodialisis inversa y
tratamientos biolégicos como: fitorremediacion, electrocoagulacion y electrocinéticos
(D’Ambrosio, 2005). Para definir la alternativa méas adecuada de remocién se deben analizar
costos de instalacion, operacion y mantenimiento, eficiencia del proceso, generacién de
residuos, insumos quimicos que se demanden, entre otros.

La adsorcion es una de las tecnologias mas utilizadas. Sin embargo, pese a que se cuenta con
una gran variedad de adsorbentes (6xidos de aluminio, alimina activada, 6xidos e hidroxidos de
hierro, didéxido de titanio, éxido de cerio, hierro valencia cero, zeolitas, entre otros) no se han
logrado reducir los tiempos ni la cantidad de adsorbente que se demanda, razén por la cual se
continla explorando el desarrollo de nuevos materiales y mejorando la eficiencia de los ya
existentes, llegando a enfocar la investigacion en el campo de la nanotecnologia (Ravenscroft
et al., 2009). La nanotecnologia es parte de una nueva plataforma industrial con la capacidad
de superar los sistemas existentes de tecnologia intensiva para el tratamiento del agua. En
consecuencia, muchos paises aplican procesos basados en la nanotecnologia para resolver
problemas asociados con el agua (Olvera et al., 2017).

La necesidad de encontrar soluciones efectivas para controlar la contaminacién del agua
producida por actividades industriales, agricolas y domésticas es un tema clave para el
desarrollo del pais. A pesar de ser un motivo de preocupaciéon, la escasez de agua y la
contaminacion no han sido abordadas con éxito por el gobierno mexicano. De acuerdo con la
Comision Nacional del Agua (CONAGUA, 2015), 7 de las 13 regiones hidrolégico-
administrativas en las que se divide el territorio nacional padecen un alto grado de estrés
hidrico. La nanotecnologia se presenta como la solucién a muchos de estos problemas, entre
ellos, la escasez de agua y su contaminacién. El poder tecnolégico de la nanotecnologia se
produce a nanoescala (1x10° nm), donde los nanomateriales se comportan de manera
diferente a sus contrapartes mas voluminosas. A escala nanométrica los materiales exhiben
diferentes propiedades fisicoquimicas, lo que los hace adecuados para varias aplicaciones que

involucran agua, incluyendo desalinizacion, purificacion y remediacion (Kharisov et al, 2012).
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Las nanoparticulas (NPs) son materiales con sus tres dimensiones de tamafio nanomeétrico,
como resultado de su tamafio poseen caracteristicas estructurales y morfologicas que las hacen
ideales para cierto tipo de aplicaciones (Feng et al.,, 2012). En diversos estudios se ha
demostrado que son eficientes para el tratamiento del agua contaminada por arsénico hasta el
grado de obtener un agua apta para consumo humano.

Especificamente las NPs magnéticas a base de hierro, ya sea hierro metalico u 6xidos se han
utilizado recientemente en la remocion de As del agua debido a que tienen mayor
susceptibilidad magnética, alta estabilidad quimica y baja toxicidad, ademas de que se pueden
recuperar de manera eficiente aplicando un campo magnético (Yavuz et al., 2006). Otro
nanomaterial que ha despertado gran interés en el tratamiento del agua es el grafeno y sus
derivados (6xido de grafeno (G-O) y Oxido de grafeno reducido (rG-O)) debido a sus
propiedades fisicas como, alta conductividad eléctrica y térmica, ademas de la ventaja de su
enorme area superficial (valor tedérico de 2630 m?/g), estructura bidimensional nica (2D), alta

movilidad de electrones y facil funcionalizacion de la superficie (Wang and Astruc, 2018).



1.1 OBJETIVOS
Objetivo general
Remover el arsénico del agua residual tratada por medio de nanoparticulas comercialmente
disponibles y separar dichas nanoparticulas del medio acuoso.
Objetivos especificos

a) Evaluar, determinar y seleccionar los parametros 6ptimos (dosis de nanoparticulas, pH,
concentracion inicial de arsénico, intensidad de agitacién y tiempo de contacto) para la
remocion de arsénico en agua modelo, utilizando dos nanoparticulas comercialmente
disponibles.

b) Proponer una alternativa de separacion y recuperacion de las nanoparticulas del medio
acuoso.

c) Regenerar y reutilizar las nanoparticulas, evaluando su capacidad de adsorcion a través
de experimentos ciclicos.

d) Comparar la concentracion residual de As en las muestras de agua con el limite
permisible establecido en la NOM-014-CONAGUA-2003.

e) ldentificar las nanoparticulas con mayor eficacia de remocion y aplicarlas al tratamiento
de muestras de agua residual tratada, encontrando el 6ptimo de los parametros de
estudio.

f) Analizar el efecto de la presencia de Pty Nt sobre el porcentaje de remocion de arsénico

en el agua residual tratada.

1.2 ALCANCE

Con este trabajo se espera evaluar la viabilidad técnica de remocion de As presente en agua
residual tratada, utilizando dos nanomateriales comerciales. Para ello, se identificaron cuatro
pardmetros como los de mayor influencia, estos son: concentracion inicial de As, dosis de NPs,
velocidad de agitacion y tiempo de contacto. La determinacion de la carga superficial de las
NPs permitirhd predecir la adsorcién del contaminante a cierto valor de pH, por lo que sera
posible seleccionar el valor que permita llevar a cabo una adsorcién eficiente, minimizando el
namero de ensayos a realizar.

El estudio se llevé a cabo inicialmente con agua modelo, para evitar posibles interferencias
debidas a la composicion fisicoquimica del agua real, lo que permite encontrar un
comportamiento 6ptimo “ideal” para los factores en estudio. La separacion y recuperacion de los
nanomateriales utilizados permitira evaluar su capacidad de adsorcion. A su vez, la

regeneracion y reutilizacion de dichos nanomateriales mostrara la factibilidad de su uso en
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ensayos ciclicos, lo que proporcionara informacion de si el proceso presenta posibles
aplicaciones practicas, transformando los residuos en productos utiles, evitando asi
contaminacion secundaria.

El cuantificar la concentracion de As en el efluente tratado con los nanomateriales permitira
evaluar si se obtiene una concentracion residual dentro del limite permisible establecido en la
NOM-014-CONAGUA-2003. Ademés de identificar si los dos nanomateriales presentan la
misma eficacia de remocion, o en su defecto, detectar su comportamiento y definir cual de ellas
resulta mas eficiente, con el proposito de utilizarlas para el tratamiento de muestras de agua
real. Realizar un disefio de experimentos con muestras de agua real permitira observar como se
ve afectada la capacidad de adsorcion de dichos nanomateriales, ante la presencia de aniones
coexistentes, como el fésforo y nitrégeno, los cuales generalmente tienden a competir por los

sitios activos del adsorbente.

1.3 HIPOTESIS
Se espera mayor eficacia de remocion por parte del Grafeno reducido y funcionalizado con
Fe,Os;, debido a su gran area superficial y su acondicionamiento con las nanoparticulas

metalicas.

1.4 JUSTIFICACION

El problema de la escasez de agua en cantidad y calidad es una preocupacién a nivel mundial.
La contaminacion del agua se da por medio de fuentes naturales y antropogénicas, impactando
la disponibilidad de este recurso (Lépez, 2013). Las aguas residuales son generadas por
residencias, instituciones y locales comerciales e industriales, estas pueden ser recogidas y
llevadas mediante una red de tuberias a una planta de tratamiento. La recoleccion y tratamiento
de las aguas residuales estan sujetos a regulaciones y estandares locales, estatales y federales
(L6pez y Lechuga, 2001).

En los afios cincuenta, ya surgia el problema global de la escasez del agua, por consiguiente,
se empez0 a considerar el redso de las aguas residuales después de un tratamiento adecuado
para diferentes fines como: riego agricola, acuicultura, uso en industrias, en zonas de
recreacion, riego de areas verdes, limpieza de calles y recarga de acuiferos. Desde los afios
setentas y ochentas, se ha estudiado en forma intensiva el potencial de los riesgos a la salud
con el uso de aguas residuales tratadas, para usos potables y no potables (Vera, 2014). La
mayor parte de las aguas residuales son utilizadas para riego agricola sin un previo tratamiento,
lo que representa un serio problema para la salud humana y de los animales, debido al elevado

contenido de materia organica e inorganica contaminante. En la actualidad la irrigacion de
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cultivos agricolas con aguas residuales es una practica comun, especialmente en regiones
aridas como en el norte de México, donde su uso se ha generalizado debido a la escasez de
agua de buena calidad (Bautista et al., 2003).

En México solo un bajo porcentaje de aguas residuales urbanas e industriales son tratadas
adecuadamente, las cuales, generalmente son sometidas a procesos bioldgicos con
condiciones de operacion que no remueven ciertos contaminantes como los metales pesados
(Castro, 2006). Uno de los problemas mas importantes es la contaminacion por As, el cual se
encuentra ampliamente distribuido en todo el medio ambiente, tendiendo a persistir
indefinidamente, comprometiendo el bienestar y equilibrio de la fauna y la flora existente en los
ecosistemas; asi como, la salud de las personas residentes de las comunidades aledafas,
mediante su acumulacion e ingreso a la cadena tréfica (Akar et al., 2009; Farooq et al., 2010).
La solucion a la contaminacién por As del agua no es sencilla en paises en desarrollo, debido a
problemas socioeconémicos y de infraestructura. Actualmente existen diversos procesos para
remover el As del agua. Sin embargo, estos han resultado bastante costosos, ya que en
muchos casos la tecnologia y materias primas tienen que ser de importacion y en ocasiones
resultan ineficientes, especialmente cuando la concentracion de As es muy alta, ademas de la
formacion, disposicidén y almacenamiento de lodos y desechos originados durante los procesos,
lo cual se convierte en un problema mayor a resolver (Sala et al., 2010).

Por ello, con este trabajo se pretende disefiar un método para la remocion de As presente en el
agua residual tratada, mediante el proceso de adsorcién empleando NPs, ya que esta es una
alternativa que se ha demostrado permite eliminar el As de manera eficiente y dar un
tratamiento a los desechos. Entre las ventajas que presenta el uso de las NPs, en comparacion
con algunas técnicas convencionales se tiene: alta eficiencia, minimizacion de productos
guimicos y lodos, menor demanda de productos adicionales, asi como su recuperacion y
regeneracion. Por lo anterior, el procedimiento propuesto podria resultar una alternativa con alta

probabilidad de aplicacion en tratamientos a nivel piloto o a gran escala.



CAPITULO Il
2. MARCO TEORICO

2.1 El aguay su disponibilidad

La disponibilidad natural del agua varia significativamente en el territorio mexicano,
dependiendo fundamentalmente del balance entre el agua que entra al sistema por medio de la
precipitacion y lo que se pierde por la evaporacion en los cuerpos de agua y por la
evapotranspiracion vegetal. En 2012, la regién Frontera Sur contaba con casi 164 km® anuales,
en contraste con las regiones de la Peninsula de Baja California, que contabilizd6 apenas
4.99 km? anuales, y la regiéon de Aguas del Valle de México, con sélo 3.47 km® de agua
disponible al afio (Figura 2.1) (CONAGUA, 2014).

Disponibilidad natural
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Figura 2.1 Disponibilidad natural media total por regién hidrolégico - administrativa, 2012.

Regidn hidrolégico-administrativa: | Peninsula de Baja California; Il Noroeste; Ill Pacifico Norte; IV Balsas; V Pacifico Sur; VI
Rio Bravo; VIl Cuencas Centrales del Norte; VIl Lerma-Santiago-Pacifico; IX Golfo Norte; X Golfo Centro; Xl Fronteras Sur; Xl
Peninsula de Yucatan; Xlll Aguas del Valle de México.

Nota: El cilculo de agua disponible correspondiente al 2011 considerd un ciclo completo de actualizacién de datos
hidroldgicos, por lo que se mantendra constante para el periodo 2011-2018 (CONAGUA, 2014).

El agua, al ser una sustancia esencial para la vida se encuentra incluida en la mayoria de las

actividades humanas, sus usos se agrupan para fines practicos en usos consuntivos, que son
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aguellos que extraen el recurso de su ubicacién natural, para fines agricolas, abastecimiento
publico, industria autoabastecida y termoeléctricas; y no consuntivos correspondientes a los
usos que ocurren en el ambiente natural de la fuente de agua sin extraccion o consumo del
recurso; hidroeléctricas, recreativos o de navegacion, son ejemplos de este caso (CONAGUA,
2018). En los usos consuntivos se produce la incorporacion de sustancias o energia, que
modifican algunas caracteristicas del agua, por agentes fisicos, quimicos o bioldgicos, capaces
de dafar la salud humana, la fauna y la flora, perjudicando su calidad en relacion con sus usos
posteriores o su funcion ecologica (Gutierrez y Maderey, 2013).

La gestion del agua en México se ha aplicado en forma aislada y discontinua, sin una
planeacion integral. Esta situacion ha provocado una problematica caracterizada por servicios
de agua potable, alcantarillado y saneamiento deficientes para la poblacién urbana y rural;
contaminacion de cuerpos de agua por descargas residuales sin tratamiento; dafios por
inundaciones y sequias; conflictos entre usuarios por las fuentes de abastecimiento de agua,
sobreexplotacion de acuiferos; uso ineficiente del agua en nucleos urbanos y en zonas
agricolas y algunos otros problemas locales (Brefia P. y Brefia N., 2007).

A pesar de que el agua constituye un recurso inagotable, ya que la naturaleza lo tiene dispuesto
de tal manera que este se renueva mediante su ciclo hidrolégico, la creciente demanda debida
al aumento de la poblacion y al rapido proceso de la industrializacion, aunados al deterioro de la
calidad de los recursos existentes, han generado una situacioén en la que la porcion de recursos
hidricos que puede ser usada para satisfacer el consumo humano, es cada vez mas escasa,
tanto cualitativa como cuantitativamente. Por lo que es necesario, entre otras cosas, analizar
continuamente las variables que afectan el consumo de agua e incrementar la eficiencia del
suministro de servicios para minimizar la pérdida de este vital liquido (CONAGUA, 2014; Ojeda
et al., 2016).

2.1.1 Aguas residuales

Con base en la Norma Oficial Mexicana (NOM-001-SEMARNAT-1996), que establece los
limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas
y bienes nacionales, se entiende por agua residual a las aguas de composicion variada
provenientes de las descargas de uso publico urbano, domestico, industrial, comercial, de
servicios, agricola, pecuario, de las plantas de tratamiento y en general, de cualquier otro uso,
asi como la mezcla de ellas.

La capacidad de renovacién de los cuerpos de agua es finita, ya que, no son capaces de

asimilar en forma ilimitada todo tipo de contaminantes. En los niveles de decision politica de
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nuestro pais no se le ha otorgado la prioridad necesaria a la descontaminacion del agua.
Tampoco existe en los diversos sectores de nuestra sociedad una percepcién cabal de los
efectos que podria ocasionar en la salud la disposicidon de aguas residuales sin tratamiento
previo (Vera, 2014). Las aguas residuales pueden contener elementos toxicos que incluyen
metales pesados, cuya concentracion varia considerablemente. En México, solo un bajo
porcentaje de aguas residuales urbanas e industriales son tratadas adecuadamente
(CONAGUA, 2009).

La mayor parte de las aguas residuales son utilizadas para riego agricola sin un previo
tratamiento, lo que representa un serio problema ambiental que afecta la salud humana y de los
animales. En la actualidad la irrigacion de cultivos agricolas con aguas residuales es una
practica comun, especialmente en regiones aridas como en el norte de México, donde su uso
se ha generalizado debido a la escasez de agua de buena calidad (Rivas et al., 2003). La
necesidad de obtener una mayor cantidad de agua de buena calidad para cada habitante se
circunscribe en nuestros dias a un problema social, ambiental y econémico. Por ello, las aguas
residuales son recibidas en plantas de tratamiento para la remocion de sus contaminantes,

previo a su descarga a cuerpos de agua o uso final (CONAGUA, 2015).

2.1.2 Aguas residuales tratadas

La descontaminacién de las aguas residuales debe tener un caracter diversificado,
descentralizado y masivo. Desarrollar el reciclaje de las aguas residuales puede emplearse con
diversos fines, como la descarga en inodoros de instalaciones publicas y hoteleras, riego de
césped y jardines, limpieza comunal, lavado de coches, entre otros (CONAGUA, 2015). El
aprovechamiento y empleo ulterior de las aguas residuales una vez tratadas para determinadas
actividades permisibles, representa un alto beneficio a mediano y largo plazo, ya que, aunque
estas aguas tienen valor y precio nominal inferior a las del agua potable, posibilitan un ingreso
gue reduce el costo del tratamiento aplicado. Esto, unido a la reduccion del gasto de agua
potable reemplazada y la reduccion del costo ambiental que se evita al no ser lanzada al
medioambiente, representan un valor y beneficio superior a los aparentemente logrados
(Gutierrez y Maderey, 2013).

Las aguas residuales son recibidas en plantas de tratamiento para la remocién de sus
contaminantes, previo a su descarga a cuerpos de agua. Las plantas municipales tratan la
descarga de las localidades, conformandose principalmente de vertidos domésticos, mientras
gue las industrias autoabastecidas operan sus propias plantas (CONAGUA, 2015). Durante el

afio 2017, las 2526 plantas municipales en operacion a lo largo del pais trataron 135.6 m3/s, es
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decir el 63% de los 215.2 m3¥s recolectados a través de los sistemas de alcantarillado
(CONAGUA, 2018).

El tratamiento de las aguas residuales consiste en una serie de procesos fisicos, quimicos y
biologicos, que tienen como fin eliminar los contaminantes presentes en el agua efluente de uso
humano. Tipicamente, el tratamiento de aguas residuales comienza por la separacion fisica de
sélidos de gran tamafio, empleando un sistema de rejillas o un equipo especial de trituracion;
posteriormente se aplica un desarenado (separacién de sélidos pequefios muy densos),
seguido de una sedimentacion primaria (0 tratamiento similar) que separe los sdlidos
suspendidos existentes en el agua residual. Posteriormente, para la eliminacidon de metales
disueltos se utilizan reacciones de precipitacién, seguido de la conversion progresiva de la
materia bioldgica disuelta en una masa biologica solida (biomasa), por medio del uso de
bacterias adecuadas, generalmente presentes en estas aguas. Una vez generada la biomasa
es separada o removida por sedimentacion secundaria, el efluente obtenido puede
experimentar procesos adicionales (tratamiento terciario) como desinfeccion, filtracion, u otros.
El efluente final puede ser descargado o reintroducido de vuelta a un cuerpo de agua natural
(corriente, rio o bahia) u otro ambiente (terreno superficial, subsuelo, entre otros) (Lopez, 2013).
En la Figura 2.2 se muestran los principales procesos de tratamiento de las aguas residuales
municipales por caudal tratado en el 2017 (CONAGUA, 2018).
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Figura 2.2 Principales procesos de tratamiento de aguas residuales municipales, por caudal
tratado, 2017.
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En México, no es usual que contaminantes tales, como metales pesados, sean removidos por el
tratamiento que se le da a las aguas residuales; no obstante, el agua se usa para irrigar cultivos
y, como resultado, se han detectado altas concentraciones de dichos contaminantes, un
ejemplo de estos, es el arsénico. (Rivas et al., 2003). Incrementar el uso de agua residual
tratada y su reldso son alternativas viables para aumentar la disponibilidad del agua,
principalmente en las regiones administrativas donde se presenta una escasez critica o extrema

de dicho recurso (Brefia P. y Brefia N., 2007).

2.2 El arsénico

El As es un metaloide presente de forma natural en la corteza terrestre, algunas de sus
propiedades fisicas y quimicas se presentan en la Tabla 2.1. El As se puede encontrar de
diferentes formas (compuestos organicos e inorganicos tri o pentavalentes), tanto en estado
solido como liquido (Pérez, 2015). Puede presentarse en tres estados alotropicos: gris, negro y
amarillo (forma a, B y y respectivamente). Aparece normalmente combinado con un atomo de
azufre, formando arsenopirita (FeAsS), oropimente (As,S3) y realgar (AsS) (Pérez, 2015;
Bellamri et al., 2018).

Tabla 2.1 Propiedades fisicas y quimicas del arsénico.

Nombre comin Arsénico
Simbolo quimico As (del griego “arsenikén”)
Estado ordinario Sélido
Aspecto Gris metalico
Estructura cristalina Romboédrica
Estados de oxidacion -3,0, +3, 45
Peso atémico (g/mol) 74.92
Punto de fusidn (°C) 817
Punto de ebullicion (°C) 615
Densidad (g/mL) 5,727 a condiciones normales
Calor especifico (J/K-Kg) 330
Conductividad eléctrica (S/m) 3.45x10°
Conductividad térmica (W/ K-m) | 50
Solubilidad Insoluble

Tomado y modificado de: Rodriguez y Echeverria, 2008

Los compuestos inorganicos suelen presentarse en forma de oxoaniones en disolucion
(arsenito, As (lll) y arseniato, As (V)), y como o6xidos, cloruros y sulfuros en fase sélida, o
formando parte de minerales mas complejos. Los compuestos organicos pueden ser formas
metiladas, como acido monometilarsénico (MMA (V)), acido dimetilarsinico (DMA (V)), 6xido de

trimetilarsina (TMAOQ) e ion tetrametilarsonio (TETRA), o compuestos organicos mas complejos,
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como la arsenobetaina (AsB), arsenocolina (AsC), arsenoazlcares, arsenolipidos y compuestos

de base proteica, como metalotioneinas o fitoquelatinas (Garcia, 2013).

2.2.1 Ciclo biogeoquimico

El As se encuentra como contaminante ambiental a nivel trazas. En promedio, el contenido de
As en la corteza terrestre es de 2 a 5 ppm (partes por millén), est4 presente en la atmésfera,
hidrosfera, biosfera y litosfera. Su concentracion y movilidad en la naturaleza depende de
factores geoldgicos y meteoroldgicos, pudiendo ser transportado en estado gaseoso, disuelto o
sOlido a través del suelo, agua y aire (Pérez, 2015). De esta manera el As es distribuido al
medio ambiente a través de una combinacidon de fuentes naturales y antropogénicas
(Figura 2.3).

Sources naturelles Sources anthropogéniques

fond géochimique — ASfll} =/ /

\ pu Its iy

Fonl;s Immoblilisées /= As[V] —= As[WI)
Micro-organismes T Nappes phréatiques

Figura 2.3 Ciclo biogeoquimico del arsénico

Tomado de: Cérdoba, 2019.

Alrededor de un tercio del As presente en la atmosfera proviene de fuentes naturales como
reacciones ambientales, actividad bioldgica, erosion de rocas y emisiones volcanicas (Alam et
al., 2014). Naturalmente, el As se encuentra en mas de 200 formas de minerales diferentes,
comunmente en depodsitos de plata, zinc, cobre, cadmio, oro, mercurio, estafio, uranio, hierro,
cobalto, plomo, niquel, selenio, fosforo, azufre, antimonio, bismuto, telurio, tungsteno,

molibdeno y platino (Zhang et al., 2017).
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La mayor parte de As que existe en el medio ambiente proviene de fuentes antropogénicas. Los
productos generados por el hombre incluyen el As metdlico, inorganico, triéxido (As,O3) y
pentoxido (As.Os), arseniato de calcio (Caz(AsOy)) y plomo (Pb(AsQ,),), arsenicales organicos,
entre otros. Estas sustancias pasan al medio ambiente durante su empleo en pesticidas o
herbicidas, pinturas, cosméticos, tintes, operaciones mineras, fundiciones, preservadores de
madera, fabricacion electrénica, suplementos vitaminicos, aditivos para piensos, productos
farmacéuticos, cigarrillos y operaciones mineras (Basu et al., 2014; Shakoor et al., 2017).

El As metalico se usa en aleaciones de plomo y cobre, y en la fabricacion de semiconductores.
Debido a su frecuente presencia en minerales, se producen intensas descargas a partir de los
gases de chimeneas y liquidos de descarga industrial, provenientes de fundiciones de
minerales, especialmente los no ferrosos. También hay emisiones de As provocadas por los
hornos de las fabricas que usan carbén, hornos de productoras de vidrio y otros procesos de
combustion. Los usos de compuestos de As en medicina humana y veterinaria son una fuente
adicional de exposicion para el hombre (Camean y Repetto, 2012; Castro, 2006).

Debido a su facil dispersion, el As puede penetrar en el agua y suelo a través de tormentas de
polvo y aguas de escorrentia, por lo que su contaminacion estd muy extendida (Gillispie et al.,
2015). La concentracion natural de As en el agua no excede de algunos ug/L, mientras que en
ciertas aguas puede alcanzar y superar los 3 mg/L, principalmente en aquellas aguas
provenientes del uso industrial de este metal.

Algunos cultivos como el arroz, cereales y hortalizas tienden a verse mas afectados por el agua
de riego y el suelo contaminado con As. La capacidad natural de las plantas para tomar As del
medio, en combinacién con muchos factores agrondémicos, geoquimicos e hidroldgicos,
conduce a su acumulacion. El manejo de diversas plantas consiste frecuentemente en
inundaciones controladas para eliminar la competencia de las malezas, reducir las necesidades
de herbicidas y aumentar los rendimientos. La inundacion cambia la hidrodinamica natural del
suelo, si se utiliza agua contaminada para riego pueden cambiar las condiciones geoquimicas
del suelo promoviendo la solubilizacion y absorcion de As por la planta (Figura 2.4). En la
actualidad, existen pocos modelos verificados en campo que cuantifican la transferencia de As
a cultivos dentro de suelos contaminados por aguas subterraneas (Zhao et al., 2010; Brammer,
2009; Gillispie et al., 2015).
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A.Flooded i/ Rice B. Upland Maize ;,
AS. - i

As Groundwater

Figura 2.4 Procesos dominantes que controlan el ciclo del arsénico en suelos contaminados por
el riego con aguas subterraneas contaminadas.

A. En los sistemas de cultivo inundado, como el arroz, las condiciones reductoras mejoran la movilidad y la liberacién de
oxidos de Fe (lll), lo que facilita la asimilacion de las plantas y la filtracidn a las aguas subterraneas.

B. En los sistemas de cultivo de tierras altas, como el maiz, las condiciones éxicas promueven la acumulaciéon y el secuestro
por 6xidos de Fe (1l1), pero la absorcién competitiva de especies de PO,”, Si0," y CO;> puede aumentar la disponibilidad de As
para la absorcién de la planta (Gillispie et al., 2015).

Cuando hay mayor presencia geoldgica natural de As, se pueden encontrar altos niveles de él
en aguas subterraneas, como es el caso de Bangladesh, India, China, Taiwan, Mongolia, Chile,
Argentina, México y numerosos lugares de Estados Unidos de Norteamérica (Campos et al.,
2007). La contaminacién de aguas subterraneas por As es una grave amenaza, ya que este
puede incorporarse facilmente en la cadena tréfica, favoreciendo su distribucion de amplia
difusion en todo el reino animal y vegetal. Dependiendo de las condiciones fisicoquimicas del
medio ambiente, algunos compuestos de As se pueden solubilizar facilmente en agua y, de ahi,
ser tomados por los microorganismos, dando lugar a altos niveles de biodisponibilidad (Mandal
and Suzuki, 2002; Rakib and Bhuiyan, 2014). La comprension del comportamiento geoquimico
del As y su movilizacion es importante para el desarrollo de estrategias que ayuden en la
descontaminacién de aguas y suelos afectados por la contaminacién de este (Sarkar et al.,
2013).

2.2.2 Toxicidad

A excepcion de la poblacién expuesta laboralmente, la via mayoritaria de exposicion al As y sus
compuestos es el agua potable y los alimentos. Los productos pesqueros contribuyen con la
mayor parte de As organico total de la dieta, mientras que los productos como cereales y
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granos contribuyen con la mayor parte inorganica (Tao and Bolger, 2014). La exposicion
ocupacional se observa en trabajadores de industrias que utilizan As o alguno de sus derivados
para la fabricacién de ciertos productos. Trabajadores involucrados en fundicion y mineria de
varios metales; asi como, la poblacion cercana a estas minas sufren un aumento a la
exposicion de este metal (Jain and Chandramani, 2018).

El grado de toxicidad del As varia de acuerdo a la ruta de entrada, dosis y duracion de la
exposicion; edad, sexo, estado nutricional y genética del huésped, siendo una de las
determinantes la forma quimica especifica (estado de oxidacion y nivel de metilacion) del metal
(Sattar et al., 2016). En general, los compuestos inorganicos son mas téxicos que los orgénicos.
Con respecto al estado de oxidacion, las formas trivalentes resultan méas tdxicas que las
pentavalentes, salvo algunas excepciones (Feldmann and Krupp, 2011).

La toxicidad del As (lll) se debe principalmente a que puede interferir con las funciones
enzimaticas esenciales y procesos de transcripcion celular, debido a su capacidad de
interaccion con los grupos sulfidrilo (-SH), presentes en proteinas y enzimas ricas en residuos
de cisteina. Estas uniones pueden causar la desnaturalizacién de las proteinas y enzimas del
interior de las células, llegando a provocar la muerte celular debido a un aumento de especies
reactivas de oxigeno. Por otro lado, el As (V) puede sustituir al fosfato en los organismos,
interfiriendo en la transferencia de fosfato a la adenosin difosfato (ADP) para formar la adenosin
trifosfato (ATP), privando a la célula de energia, mientras que la arsina causa la hemdlisis de
las células sanguineas (Jomova et al., 2011; Garcia, 2013).

La intoxicacion por As es la tercera en términos de prevalencia y gravedad. El As causa efectos
toxicos en todos los sistemas del cuerpo (Jomova et al., 2011). Los sintomas inmediatos de
intoxicacion aguda incluyen vomitos, dolor abdominal y diarrea, seguidos de otros efectos,
como entumecimiento u hormigueo en las manos y los pies o calambres musculares y, en
casos extremos, la muerte (OMS, 2017). La exposicion crénica al As inorganico en humanos se
ha asociado con enfermedades cardiovasculares, neurotoxicidad, y cancer de piel, vejiga
urinaria y pulmén (Tao and Bolger, 2014); resultados adversos en el embarazo en forma de
abortos espontaneos, partos inanimados y prematuros. También se han observado efectos a
largo plazo, como el desarrollo infantil alterado y un mayor riesgo de infecciones durante la
infancia (Khan et al., 2003).

Segun lo define la OMS, la arsenicosis es la condicion de salud crénica que surge de la
ingestion prolongada de As, dando como resultado lesiones cutaneas (Figura 2.5)

caracteristicas de la melanosis y queratosis, que ocurren solas o con la participacion de
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organos internos. Los principales criterios utilizados para su diagndstico son: (1) la presencia de
pigmentacién y lesiones cutaneas queratésicas y (2) evidencia de la exposicidbn a niveles
elevados de As establecidos por la historia de ingesta de agua contaminada o de
concentraciones significativas de As en orina, cabello o ufias (Jain and Chandramani, 2018;
Lillo, 2003).

Tomado de: Lillo, 2003.

Figura 2.5 Ejemplos de cancer de piel causados por intoxicacion crénica con arseénico.

El As es una de las 10 sustancias quimicas que la OMS considera mas preocupantes para la
salud publica. A su vez, el Centro Internacional de Investigaciones sobre el Cancer (CIIC) ha
clasificado al As y sus compuestos como cancerigenos para los seres humanos; el As presente
en el agua potable también ha sido incluido en esa categoria por el CIIC. La OMS ha
establecido valores guia para reducir la exposicion a este, el limite recomendado en sus Guias
para la calidad del agua potable es de 0.010 mg/L, con la finalidad de servir de base para las
tareas de reglamentacion y normalizacion en esta esfera. Este metaloide, también ocupa el
primer lugar en la lista de productos contaminantes de agua de la Agencia de Proteccién
Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés), por lo que en el afio 2006 se redujo en Estados
Unidos la concentracion de As en agua potable de 0.050 mg/L a 0.010 mg/L (OMS, 2017; WHO,
2003; EPA, 2006).

En la Tabla 2.2 se muestran diferentes valores guia para la concentracion de As en agua

potable, establecidos por los organismos reguladores de cada pais (L6pez, 2013).

Tabla 2.2 Concentraciones maximas de arsénico fijadas por diferentes paises.

Pais/Organizacion | Concentracion de As (mg/L) | Pais/Organizacion | Concentracién de As (mg/L)
México 0.025 Japon 0.01
OMS 0.01 Argentina 0.01
USEPA 0.01 Sudafrica 0.01
Unién Europea 0.01 India 0.05
Canada 0.01 Bangladesh 0.05
China 0.01 Australia 0.07
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En México, la modificacion a la NOM-127-SSA1-1994 realizada en el afio 2000, establece que
la concentracion maxima de As en agua potable debe ser de 0.025 mg/L, al igual que el agua
residual tratada utilizada en la recarga artificial de acuiferos. A su vez, existen diversas Normas
Oficiales Mexicanas donde se establece el limite maximo permisible de As en aguas residuales

y aguas residuales tratadas reusadas o vertidas a cuerpos receptores (Tabla 2.3).

Tabla 2.3 Limites permisibles de arsénico en agua residual y agua residual tratada segin su uso.

Limite permisible

Uso del agua de As (mg/L) Referencia

Uso en riego agricola 0.2 0.4™

Uso publico urbano 0.1"™ 0.2
Descarga de aguas Proteccion de vida acuatica 0.1"™, 0.2
residuales en aguas y Explotacidn pesquera, 0.1°M 0.7 NOM-001-SEMARNAT-1996
bienes nacionales navegacion y otros usos R

Recreacion 0.2"M 0.4

Estuarios 0.1PM, 0.2°°

Descarga de aguas residuales a los sistemas de
alcantarillado urbano o municipal.
Aguas residuales tratadas reusadas en servicios al

0.500"-0.75"® | NOM-002-SEMARNAT-1996

0.2"M 0.4"° NOM-003-SEMARNAT-1997

publico.
Recarga artificial de acuiferos con agua residual 0.025 NOM-014-CONAGUA-2003
tratada.

PM=Promedio mensual; PD=Promedio diario

2.2.3 El arsénico en el agua

Las principales especies de As en el agua son el As (lll), especie mas moévil, soluble y por lo
tanto mas toxica; y el As (V), que es mas comun, predominando en condiciones altas de
oxigeno disuelto, pH alcalino, alto potencial redox y contenido reducido en materia organica;
mientras que, la formacién de especies de As (lll) se ve favorecida por las condiciones
opuestas (Sosa, 2013). La formacion de ambas especies depende de factores fisicos, quimicos
y biolégicos, en el caso del As (1), los microorganismos juegan un papel fundamental, ya que
muchas bacterias son capaces de transformar As (lll) a As (V) y viceversa, como un mecanismo
de defensa de algunas especies bacterianas (Smedley and Kinniburgh, 2002).

El As es un elemento singular entre los metaloides pesados y elementos formadores de
oxoaniones, por su sensibilidad a movilizarse en los valores de pH tipicos de las aguas
subterraneas (pH 6,5-8,5), su oxidacion y reduccion dependen principalmente del potencial
redox y las condiciones de pH (Figura 2.6). EI As (lll) se encuentra como H3zAsO3z y sus
correspondientes productos de disociacion (H,AsOs, HAsOs* y AsOs%), los cuales, en
condiciones oxidantes, son dominantes a pH alcalinos. Sin embargo, la forma sin carga del

As (IIl); [As(OH)3] es dominante en ambientes reducidos y anoxicos, siendo asi el mas toxico y
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dificil de eliminar. Por su parte el As (V) estd presente en la forma H3AsO, y sus
correspondientes productos de disociacién (H.AsO4, HAsO,* y AsO,%), siendo dominante bajo

condiciones oxidantes a pH acidos en ambientes acuosos y aerébicos (Lillo, 2003, Flora, 2015).

1200
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HAsO> | o
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Tomado de: Smedley and Kinniburgh, 2002.
Figura 2.6 Diagrama de Eh-pH para especies de As acuoso en el sistema As-O,-H,0a25°Cy 1
bar de presion total.

Las reacciones de disociacion y las correspondientes constantes de equilibrio de H3zAsO, y
H3AsO3 se muestran a continuacion (Flora, 2015; Siddiqui and Chaudhry, 2017):

Arsenito (As")

H3AsO3z«> H,AsO3 + HY pKa=9.2 (1.1)

H,AsO3 <« HAsOz> + H* pKa=12.2 (1.2)

HAsO3* < AsO3* + H* pKa=13.4 (1.3)
Arseniato (As")

H3ASO4<> HoASO4 + H' pKa=2.2 (1.4)

H,AsO4 < HAsO,* + H* pKa=7.0 (1.5)

HAsO,* — AsO,* + H' pKa=11.5 (1.6)

La estabilidad de estas especies de As en diferentes condiciones de pH se muestra en la

Figura 2.7, lo que sugiere la importancia del pH en la formacion y la aparicion de diversas
formas de As en los cuerpos de agua.
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Condiciones Condiciones
reductoras oxidantes

Formacion
J:L de dcidos J:L

H{AsO, () HAsO,

pHO-9

o ¢

pH9-12 pH12-13 pH13-14 pH2-7 pH7-11  pH11-14

[ H2AsO5 } [HAsO;Z‘] [AsO;’" ] [ H2AsO0s" ] [ HAsOs* J [Asoﬁ] Tomado y modificado de:
Flora, 2015.

Figura 2.7 Representacion de (1) la oxidacion del arsénico bajo condiciones oxidantes y
reductoras, (2) formacién de acidos por As (3+)/As (lll) y As (5+)/As (V) bajo diferentes
condiciones de pH, y (3) disociacién de acidos a oxianiones bajo varios conjuntos de

condiciones de pH.

2.2.4 Técnicas de cuantificacion de arsénico

Debido a la problemética ambiental ya expuesta ocasionada por el As, muchos estudios se han
centrado en su determinacidbn en muestras organicas e inorganicas, provenientes de matrices
biolégicas y ambientales. Para determinar el contenido de As en dichas muestras se han
utilizado una amplia gama de técnicas. Principalmente se han empleado técnicas de andlisis
como la Espectroscopia de Absorcion Atémica de llama (FAA); Espectroscopia de Absorcion
Atémica con horno de grafito (GFAAS), también llamada con Atomizacion Electrotérmica
(ETAAS); Espectrometria de Masas, incluidas la Espectrometria de Masas con fuente de
Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS) y la Espectrometria de Masas de lonizacién
Térmica (TI-MS) (Rosales, 2016).

2.2.4.1 Espectroscopia de Absorcion Atdmica con Horno de Grafito
El método de espectroscopia de absorcion atbmica convierte los elementos presentes en una
muestra en atomos o iones elementales en estado gaseoso por medio de un proceso

denominado atomizacion, mide la cantidad de luz que es absorbida por los atomos del analito a
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la longitud de onda resonante. La luz que se absorbe sigue la Ley de Lambert-Beer (Armienta et
al., 2009).

La Espectroscopia de Absorcidon Atomica con Horno de Grafito (por sus siglas en inglés,
GFAAS) se considera una técnica adecuada para la determinacion de metales pesados, debido
a su inherente especificidad y a que permite bajar los limites de deteccion al rango de partes
por billon (ppb) con una instrumentacion relativamente sencilla y sin los esfuerzos y pérdidas de
tiempo que conllevan las técnicas de extraccion previa. El tratamiento de la muestra hasta la

atomizacion comprende las etapas que se muestran en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4 Etapas de la Espectroscopia de Adsorcién Atomica.

Etapa Objetivos Rango de temperatura (°C)

-Calentamiento de la muestra a temperatura
inferior al punto de ebullicién del disolvente.
-Evaporacién del disolvente y de los componentes
volatiles de la matriz.

-Remocién de la mayor cantidad de materia
organica, sin pérdida del analito.

-El material sélido es descompuesto mientras que
los materiales refractarios, permanecen inalterados.
-Calentamiento del horno para la vaporizacion de
residuos del calcinado. 1800-2800, dependiendo de
-Creacién de atomos libres en el camino éptico la volatilidad del elemento.
(medicién de la absorbancia).

Secado 80-180

Calcinado 350-1600

Atomizaciéon

-Eliminacién de posibles residuos de la muestra Superior a la temperatura
analizada. de atomizacién, =3000 °C
Fuente: Armienta et al., 2009

Limpieza

2.2.4.2 Control de interferencias

En general, las interferencias se pueden dividir en dos categorias: interferencias espectrales y
no espectrales. Las interferencias espectrales son (Armienta et al., 2009):

-Emision interferente, se manifiesta por aumento de la sefial variable (ruido) disminuyendo el
desempefio analitico. Esta se controla con la alineacion del paso 6ptico.

-Absorcién de fondo, se considera como la interferencia espectral mas importante. Es una de
las componentes presentes en la matriz de la muestra.

Los métodos para la correccion de estas interferencias incluyen el tratamiento de la muestra
con modificadores de matriz (modificadores quimicos), y compensacion espectral por técnicas
de correccion de fondo con lampara de deuterio. La adicidbn de un modificador quimico a la
muestra que contiene el analito se realiza con el propdsito de hacerlo menos volatil, y permite el

uso de temperaturas de pirélisis mas altas (Welz et al., 1988).
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De acuerdo a Mufioz, (2012) el uso de mezclas de modificadores, como la de paladio o nitrato
de paladio y nitrato de magnesio, constituye el modificador quimico universal para mas de 20
analitos. Sin embargo, se pueden utilizar otros compuestos como el nitrato de niquel o el cloruro
de paladio. Otra estrategia para corregir interferencias espectrales es variar el volumen de
inyeccion, cuando la sensibilidad no es una limitante. Volumenes mayores contienen mayor
cantidad de atomos del analito, mejorando la capacidad de detectar menores concentraciones
del mismo.

Las interferencias no espectrales resultan cuando diversos componentes de la matriz inhiben la
formacion de atomos libres del analito. A continuacion, se indican algunos métodos para la
correccion de dichas interferencias (Rosales, 2016; Armienta et al., 2009):

-Adiciones estandar, se adiciona una cantidad conocida de analito a una alicuota de la muestra.
El mayor problema de este método, es que se debe asumir que los componentes de la matriz
afectan la formacion de atomos libres del analito de la misma manera que afectan a los que se
encuentran presentes en la matriz adicionada. Afirmacion que frecuentemente no es valida.
-Superficie del tubo de grafito, esta es susceptible a ciertos tipos de interferencias no
espectrales, especialmente a la formacion de carburos que interaccionan con la superficie del
tubo de grafito. Para reducir esta tendencia se usan superficies de grafito mas densas, que se
logran mediante revestimiento pirolitico.

-Plataforma L’vov, estas plataformas permiten alcanzar temperaturas de atomizacion mas altas,

lo que favorece la formacién de atomos libres y mejora la sensibilidad analitica.

2.2.5 Alternativas de tratamiento parala remocion de arsénico en el agua

Los procesos y tecnologias conocidos para la remocion de As del agua son variados,
comprenden desde tratamientos en plantas potabilizadoras convencionales y métodos
domiciliarios, hasta tecnologias in situ (Francisca y Carro, 2014). Dichas tecnologias se pueden

clasificar principalmente en convencionales y emergentes.

2.2.5.1 Tecnologias convencionales
Actualmente a nivel mundial, existen mas de 14 tecnologias convencionales para la remocion
de As, con eficiencias reportadas desde 70 hasta 99%. Entre los procesos mas comunes se
tienen los tratamientos fisicoquimicos como:
o Oxido reduccion
e Separacion solido-liquido

-Ablandamiento con cal
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-Coagulacion-Adsorcién—filtracion (con sales de hierro y aluminio, en presencia de hierro

y manganeso, hidréxido férrico granular, hierro con filtracion directa, carbon activado,

alimina activada)

-Intercambio ioGnico
e Separacion fisica

-Osmosis inversa

-Nanofiltracion
También existen tratamientos naturales como el tratamiento bioldgico y nuevos desarrollos
como la fitorremediacion, electrocoagulacion y el tratamiento electrocinético. En la mayoria de
los tratamientos, ya sean fisicoquimicos o bioldgicos la eficiencia del proceso elegido depende
de la concentracion inicial y estado de oxidacion del As, el pH, y otras condiciones de operacion
(Castro, 2004; Abejon and Garea, 2015; Lépez, 2013). Estos métodos han sido ampliamente
utilizados, pero en general tienen varios inconvenientes, como altos costos de operacion y
tratamiento de residuos, alto consumo de reactivos y gran volumen de formacion de lodos
(Hokkanen et al., 2015). En la Tabla 2.5 se detallan algunas tecnologias convencionales para la
remocion de As, se discuten las ventajas y desventajas de cada una de ellas, asi como las
eficiencias reportadas en algunos estudios.

2.2.5.2 Tecnologias emergentes

Se denominan tecnologias emergentes, alternativas o innovadoras a aquellas que buscan
minimizar costos de inversién, operacién y mantenimiento con baja tecnologia. Varias veces
estos métodos son sélo una adaptacion de los ya existentes, como coagulacion vy filtracién o
adsorcién con el uso de materiales innovadores (Choong et al., 2007). En la Tabla 2.6 se
detallan algunas de estas tecnologias (nanoremediacion, remediacion in situ y oxidacion

fotoquimica), las cuales se han probado con éxito para la remocién de As.

2.3 Nanotecnologia

La nanotecnologia es el estudio, sintesis, desarrollo y aplicacién de sistemas o estructuras a
escala nanométrica. La sintesis de nanomateriales es un campo que cada vez va despertando
mas interés, ya que paulatinamente se va descubriendo que en esa escala de tamafio una
amplia variedad de materiales mejoran algunas de sus propiedades, adquiriendo caracteristicas

innovadoras, lo que conlleva a nuevas aplicaciones (Casal, 2015).
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Tabla 2.5 Tecnologias convencionales para laremocion de arsénico del agua.

Técnica

Principio basico

Ventajas

Desventajas

Remocion

Referencia

Oxido reduccion

Oxidacién del As>* a As™, en
presencia de Cl,, Oz, KMnQ,,
oxido de cobre, carbdn activado,
radiacion UV, etc.

Sencillo de usar en
volumenes de agua.

Bajo costo de instalacion.
Mejora propiedades organolépticas.

grandes

Tiempo de reaccién largo.

Alto costo de los insumos.
Posible formacion de
subproductos carcinogénicos.

95% con cloro
50-80% con radiacién UV

Castro, 2004
D’Ambrosio, 2005
Rivera et al., 2000

El material disuelto, suspendido o

Ideal para aguas con alta turbiedad.

Eficiencias bajas.
Requiere de preoxidacion.

En general <70 %
98% de As™ y 54% de

Coagulacién- coloidal se aglomera por Ia s . . 3+ . Garrido et al., 2013
e Remueve multiples contaminantes. | Gran cantidad de lodos | As con sales férricas
Precipitacion- adicion de  coagulantes vy . 54 Johnston et al., 2001
- . Emplea  quimicos comunes y | generados. 79% de As™ y 25% de | .
Adsorcién sedimentan por gravedad, . . 3+ Litter et al., 2003
. . . . disponibles. Demanda de coagulantes de | As con sales de
haciendo posible la filtracidn. A
elevados costos. alimina
. . No remueve arsenito.
Resinas con alto potencial de .
- . . En presencia de
adsorcidn, selectivas, de bajo costo, .
. . . . concentraciones altas de Fe,
Intercambio de iones particulares | naturaleza biodegradable. 2 .
. . L. . L . Mn, SO, y SDT requiere
Intercambio en una disolucion que pasa a | Diferenciacion analitica entre las . Wou et al.,, 2014
Lo . i - - pretratamiento. 85-100 %
idnico través de esferas de gel sintéticas | especies de arsénico. Shakoor et al., 2017

(resinas de intercambio iénico)

Remocion relativamente
independiente del pH.

Generacion minima de lodos.

Regeneracion constante de la
resina, por lo que se vuelve
costoso y produce salmueras
ricas en As.

Ablandamiento
con cal

La cal se hidroliza y reacciona con
el acido carbénico para formar
carbonato de calcio, el cual actua
como agente adsorbente en la
remocion de As

Permite el tratamiento de aguas
duras.

Excelente remocién de arseniato a
pH >11.

Mejora de remocion con la adicion
de hierro.

Proceso usado solo con aguas
muy durasy pH de 10 a 12.
Alto costo para sistemas
pequenos.

Remocion del As (l11) pobre.

40-70%; pH entre 9y 10
95%; pH de 10,6-11,4

Castro, 2004
Johnston et al., 2001

Osmosis inversa

Nanofiltracion

Utilizacion de membranas
sintéticas que permiten el paso
de ciertos compuestos disueltos
pero retienen otros.

Remocion con sistemas de alta (400
psi) y baja presion (200 psi).
Independiente del pH y de Ia
presencia de otros solutos.

Cumplimiento con las regulaciones
para agua potable.

Ideales para aguas subterraneas
donde predomina el A53+, ahorro de
preoxidacion.

La remocidn no se ve afectada en un
rango de pH de 4 a 8.

Bajas tasas de recuperacion
de agua (10-20%).

Operacion a presiones altas,
costos de operacion altos.
Agua con bajos niveles de
sélidos disueltos.

77-87% de As™ y 63-70%
de As*" a alta presién.
91-98% de As™ y 12 al
35% de As®" en reactores
de baja presion.

Hasta el 99 % de As> vy
ASS+

Castro, 2004
Shakoor et al., 2017
Choong et al., 2007
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Adsorcién del contaminante por

. - . . Procesos relativamente
una biomasa o biofilme de | Inversién moderada de capital. lentos
Procesos organismos vivos o muertos tales | Bajo aporte de energia. . . > 60 -80% Choong et al., 2007
s . - . Importante influencia del pH.
bioldgicos como algas, bacterias, macrofitas | Ambientalmente seguros. - .
e ; . Adicion de hierro en muchos
acuaticas u organismos vegetales | Autosuficientes.
. . de los casos.
y biopolimeros
Tabla 2.6 Tecnologias emergentes para la remocion de arsénico del agua.
Técnica Principio basico Ventajas Desventajas Remocion Referencia
Diversos materiales disponibles de , .
Adecuada sintesis y
forma natural. s . En general, mayor al
L . -, 3+ 5+ caracterizacion del material . Choong et al., 2007
Aplicacion de diversos | Remocion de As™ y As™ . 90%, dependiendo del ,
L . . . adsorbente. . . Lépez, 2013
Nanoremediacion | nanomateriales  adsorbentes, | Baja demanda de material . o nanomaterial utilizado.
) Variaciones en el tamaino de ., , | Shakoor et al., 2017
nanomembranas y nanofiltros. adsorbente. La remocion dependera

Minimizacién de insumos quimicos y
otros.

las particulas pueden afectar
la eficiencia del proceso.

del pH de trabajo.

Remediacion in
situ

Uso de Dbarreras reactivas
permeables construidas bajo la
superficie del terreno para
aprovechar el flujo natural de
las aguas.

Mecdnicamente simples.

Costos de operacion minimos.

No requieren energia.

Uso de materiales locales de bajo
costo.

Alto impacto de los procesos
microbiolégicos y
geoquimicos del sitio.
Corrosion y dafio natural de
los materiales.

Disminucién de la
permeabilidad por
precipitacion de  sulfuros,
Oxidos y carbonatos.

No reportado.

Lépez, 2013

Oxidacién
fotoquimica

. .y 3 5
Oxidacién del As> a As”por
medio de la luz solar.

Ambientalmente amigable.
Accesibles para poblaciones aisladas.
Reduccién de costos debido a los
materiales utilizados.

Adicién de reactivos oxidantes
antes y después del
tratamiento.

Mayor al 85 %,
dependiendo del agente
oxidante utilizado.

Xu and Meng, 2009
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Los nanomateriales, ya sean ceramicos, metales, polimeros, o una combinacion de estos, son
una nueva clase de materiales en donde al menos una de sus dimensiones se encuentra entre
1 y 100 nm, tienen propiedades Unicas como resultado de su tamafio pequefio y poseen
caracteristicas estructurales y morfolégicas que los hacen ideales para cierto tipo de

aplicaciones (Gutiérrez, 2005).

2.3.1 Nanoparticulas
Las nanoparticulas (NPs) corresponden a materiales de dimension cero, es decir, sus tres
dimensiones se ubican en el régimen nanométrico (Gutiérrez, 2005). El empleo de NPs en la
remocion de contaminantes mediante adsorcion es de especial interés dado que el tamafio
reducido del material implica un gran aumento de la superficie especifica y, por tanto, una
eficiencia de adsorcién mucho mayor (Casal, 2015). Las propiedades fisicas de estas particulas
son muy distintas de las que se observan en un solido de tamafio normal o0 macroscopico con la
misma composicion quimica (Hernando, 2007).
La adsorcién constituye un proceso de eliminacion de una sustancia (adsorbato) presente en
una fase liquida o gaseosa, por adhesion a la superficie de una fase soélida (adsorbente o
sustrato). En la adsorcion el adsorbato se fija Unicamente en la superficie del adsorbente,
estableciéndose un equilibrio adsorcion-desorcion:

A (adsorbato) + S (adsorbente o sustrato) <> AS
Se denomina Q a la cantidad de adsorbato que permanece adsorbido en el equilibrio en una
determinada cantidad de adsorbente, expresada generalmente en mg/g. La Q es mayor cuanto
mayor sea la superficie del adsorbente y la concentracibn de adsorbato, mientras no se
produzca la saturacion del adsorbente (Casal, 2015).
De acuerdo con Gulipalli et al. (2011), el proceso de adsorcién ocurre en un solo paso o en
combinacién de pasos tales como: difusion de pelicula o difusién externa, difusion superficial y
adsorcion en la superficie del poro. La adsorcién de arsenito y arseniato en la superficie del
adsorbente se lleva a cabo en tres pasos: (1) migracion a la superficie, (2) disociacién (o
desprotonacién) de arseniato o arsenito, y (3) complejacion superficial. La Figura 2.8 ilustra las
vias comunes del proceso de adsorcion. El adsorbato (arseniato/arsenito) se difunde en la
superficie externa del nanoadsorbente debido al potencial de difusién caracterizado por las
concentraciones de adsorbato y el area de superficie externa disponible en el adsorbente.
Después de la difusion, el adsorbato se difunde sobre los poros de la superficie externa del

adsorbente. Todos los sitios activos expuestos disponibles estan ocupados durante el proceso
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de adsorcién, regido por fisisorcion (enlaces por fuerzas de Van der Waals) o quimisorcion
(enlaces quimicos) (Lata and Samadder, 2016).

Potencial de
difusion
Area de superficie externa Espacios de poros
Adsorbato |——=> . . —_— . .
disponible del adsorbente disponibles de adsorbente

Quimisorcion J
\ Sitios activos de

. .\;
Adsorcion POros

Fisisorcion

Figura 2.8 Vias del proceso de adsorcion.

2.3.1.1 Clasificacién de las nanoparticulas
Las NPs se pueden clasificar de acuerdo a su tamafio, naturaleza quimica y procedencia. Una

clasificacion general de dichos materiales, es la siguiente (Giménez, 2011; Mendoza y
Rodriguez, 2007):

1. Materiales de base de carbén: con formas esféricas, elipsoidales o tubulares. Sus
propiedades fundamentales son su reducido peso, mayor dureza, elasticidad y
conductividad eléctrica.

2. Materiales de base metdlica: pueden ser puntos cuanticos o transistores de un solo
electrén, o NPs de oro, plata o metales reactivos como el diéxido de titanio, entre otros.

3. Dendrimeros: polimeros nanométricos construidos a modo de arbol en el que las ramas
crecen a partir de otras y asi sucesivamente; las terminaciones de cada cadena de
ramas pueden disefiarse para ejecutar funciones quimicas especificas (propiedad util
para procesos cataliticos).

4. Composites: combinan ciertas NPs con otras o con materiales de mayor dimension; el

caso de arcillas nanoestructuradas es un ejemplo de uso extendido.
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2.3.2 Uso de nanoparticulas en el tratamiento de agua

En muchos paises en desarrollo investigan como se podria mejorar el acceso al agua limpia a
través de la nanotecnologia, en la Ultima década han trabajado bastante con NPs para su
tratamiento paises como Brasil, China, India, Arabia Saudita y Sudafrica. Pero su uso eficaz en
el tratamiento de aguas a gran escala es mas dificil, y en este aspecto aun no se ha
aprovechado todo el potencial de la nanotecnologia. Si bien existen aplicaciones prometedoras
para uso domeéstico segun investigadores del Centro de Investigacion Atomica de Bombay
(India), no se alcanza el potencial deseado debido a la escasez de productos comerciales y sus
elevados costos (Guerrini, 2008).

Teniendo en cuenta la demanda creciente que se registra en los paises en desarrollo, el uso de
la nanotecnologia para obtener agua limpia parece una alternativa viable, siendo las NPs un
ejemplo de cédmo la nanotecnologia podria transformar el agua contaminada en agua apta para
reuso. No obstante, las propiedades Unicas que poseen las NPs, las hacen especialmente
apropiadas para tratar agua, ya que, tienen el potencial de mejorar procesos como la adsorcién,
la catalisis y la desinfeccion (Ciftci et al., 2015).

Gracias a su gran area superficial y la reactividad de su superficie, las NPs permiten retener
una mayor tasa de contaminantes que los adsorbentes convencionales. Por otra parte, la
fijacion de NPs a membranas poliméricas permite aumentar su permeabilidad, mejorar su
selectividad, y conseguir superficies mas resistentes al ensuciamiento, reduciendo con ello el
consumo de energia. Ademas, los nanomateriales presentan una alta fotoactividad, destacando
las NPs de plata, diéxido de titanio y nanotubos de carbono, que permiten tasas de degradacién
de contaminantes superiores a las de los productos cataliticos comerciales (Yavuz, 2006).

Son varios los nanomateriales que muestran alta capacidad de adsorcién para eliminar del agua
metales pesados, aceites, disolventes organicos y contaminantes emergentes que en ocasiones
escapan de los sistemas actuales de tratamiento (Hokkanen et al., 2015). Dadas las
propiedades de las NPs la implementacion de su uso ha tenido importantes contribuciones en el
tratamiento del agua, como en la remocion de As, buscando aquellas que puedan ser
eliminadas del medio acuoso después del tratamiento. Una ventaja adicional de este tipo de

NPs es que algunas empresas ya las comercializan.

2.3.2.1 Grafeno
El grafeno (G), es un material bidimensional, donde cada atomo de carbdén se encuentra unido a

otros tres atomos de carbén mediante enlaces sp? para formar una lamina plana (Figura 2.9), lo
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gue le confiere una elevada conductividad y gran resistencia mecanica en el plano. Este se
puede encontrar de forma estable suspendido en un liquido, depositado sobre un sustrato no

cristalino y como membranas (Rodriguez, 2016; Ramos, 2017)

Figura 2.9 Estructura del grafeno.

Existen distintos materiales para los cuales se suele usar el término grafeno y que no lo son
propiamente, puesto que sus propiedades difieren unas de otras. A continuacion se muestra la
terminologia que comunmente se utiliza en la literatura y que coincide con la propuesta por la
IUPAC (Dreyer et al., 2010).

e Grafeno (G): Lamina de grafito aislada. También denominada grafeno pristino (PG), al ser
obtenida por exfoliacion fisica su naturaleza electrénica no ha sido alterada.

e Oxido de grafito (GO): material laminado preparado mediante el tratamiento de grafito con
oxidantes fuertes, por los cuales la superficie y los bordes del grafito sufren oxidacion
guimica covalente, generando un incremento en la distancia interlaminar con respecto al
grafito.

e Oxido de grafeno: (G-O): Monocapa de Oxido de grafito, frecuentemente obtenida por
exfoliacién del 6xido de grafito.

e Oxido de grafeno reducido (rG-O): material obtenido por reduccion térmica o quimica del
oxido de grafito o del éxido de grafeno, donde se ha eliminado gran parte del oxigeno. Debe
distinguirse del grafeno pristino por la existencia de heteroatomos y defectos estructurales.

Debido a las extraordinarias propiedades del G, como: alta estabilidad quimica, elevada

conductividad eléctrica y area superficial, se considera un material con importantes aplicaciones

en el tratamiento de agua contaminada (Ramos, 2017). EI G-O proporciona fuertes sitios de
superficie de unidon para metales pesados con alta estabilidad, debido a su gran superficie
especifica tedrica y porosidad, alta densidad de carga, superficie hidrofébica con gran cantidad
de grupos acidos, interacciones -1 superficiales e hidrofilicidad. Su uso para el tratamiento del
agua es muy atractivo; sin embargo, posee el problema de la recuperacion después de la

-30 -



adsorcion, ya que requiere de pasos costosos y de alta energia como centrifugacion o filtracion
(Siddiqui and Chaudhry, 2017).

Debido a que el uso de adsorbentes magnéticos para el tratamiento del agua es una técnica
nueva, atractiva y avanzada, particularmente desde una perspectiva economica; el
inconveniente para la separacion y recuperacion del G-O puede resolverse mediante la
formacion de G-O sensible a un campo magnético externo, lo cual se logra con la incorporacion
de particulas magnéticas en la matriz. Se han desarrollado gran nimero de G-O magneto-
receptivos para la eliminaciéon de As en el agua. Este enfoque permite el uso de G-O "virgen"
como un adsorbente eficiente en el tratamiento de agua a gran escala y la fabricacion de varios

G-O magneto-receptivos con FeOx, aFeOOH, MnFe,Q,, entre otros (Kumar et al., 2014).

2.3.2.2 Oxido de hierro

El hierro y sus 6xidos son materiales empleados desde los afios 90’s en el tratamiento de aguas
debido a su capacidad de eliminacién de diversos contaminantes como metales pesados,
colorantes y compuestos halogenados y sulfurados. Por ello, es de especial interés el desarrollo
de métodos de sintesis verde de nanoestructuras de hierro cuya alta superficie especifica
permita incrementar la eficiencia de eliminacion de estos contaminantes, reduciendo los costos
y el impacto ambiental (Casal, 2015).

Durante las dos ultimas décadas se han estudiado las propiedades magnéticas de todas las
NPs a base de hierro, tales como las de hierro metélico o valencia cero (Fe°, zVI), y las
superparamagnéticas de o6xido de hierro (SPIONs). Estas NPs exhiben tipicamente una
morfologia nucleo-recubrimiento (Figura 2.10), en el caso de las NPs ZVI el nucleo esta
compuesto de hierro metalico, y el recubrimiento se conforma de éxidos u hidroxidos de hierro.
La capa externa provee a la estructura de posiciones de adsorcion por complejacién o
guimisorcién, mientras que el nucleo aporta el poder reductor implicado en la transformacion de

iones por reduccion o en la deshalogenacion de compuestos organicos (Hokkanen et al., 2015).

Figura 2.10 Modelo nucleo - recubrimiento de las nanoparticulas de hierro.

-31-



Tipicamente el nucleo de las SPIONs puede estar compuesto por magnetita (FesO4) 0
maghemita (Fe;03). En este caso, el mecanismo mayoritario es el de adsorcién. Los cationes
metélicos se adsorben por sustitucion metalica o por complejacion o interaccién del adsorbato
con los grupos hidroxilo presentes en la superficie del material en disolucion. La adsorcion de
los grupos anidnicos se produce generalmente por sustitucion de los grupos hidroxilo y
coordinacion de estos grupos aniénicos con el metal. En medio &cido, los aniones se fijan
mediante interacciones electrostaticas sobre la superficie de Fe(OH,)" cargada positivamente,
presentando la adsorcion a un pH oOptimo dependiente del pKa del acido conjugado de cada
compuesto (Casal, 2015). Las SPIONs se caracterizan por tener mayor susceptibilidad
(comparada con los materiales paramagnéticos) cuando se alinean completamente con el
campo aplicado debido a que poseen un dominio Unico debido a su estabilidad quimica y baja
toxicidad (Jekei and Seith, 2000). En la Tabla 2.7 se hace una breve descripcion de algunos
trabajos reportados, en los que se han utilizado diversos tipos de NPs a base de hierro, ya sea
de manera directa, recubiertas o como agente activador en otro material base con la finalidad

de remover As de disoluciones acuosas (agua modelo) o de agua residual.

2.3.2.3 Efecto del anidn coexistente en la selectividad de las nanoparticulas

Aniones comunmente presentes en las aguas residuales como cloruros, nitratos, sulfatos y
fosfatos interfieren potencialmente en la adsorcion del As, debido a que tienen una estructura
iGnica similar con el anion As en el medio acuoso, o bien, a la formacion de complejos con el As
como es el caso del carbonato. Siendo tan significativa la interferencia que conduce a una
reduccion de la capacidad de adsorcion del As, como consecuencia de una gran competencia
entre estos iones por los sitios activos del adsorbente. Cuando los aniones estan presentes en
la disolucion de As, su adsorcion tiene una notable disminucion. La capacidad de adsorcién con
la variacion del pH debido a la presencia de aniones interferentes favorecen el ambiente
anioénico en los centros de intercambio, lo que conduce a un proceso de intercambio de aniones
méas féacil (Morillo et al., 2015).
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Tabla 2.7 Estudios de remocion de arsénico utilizando nanoparticulas de hierro.

Estudio

Tipo de nanoparticulas

Condiciones de operacion

Mecanismo de
separacion/recuperacion

Capacidad de
adsorcion

Referencia

Remocion de As (lll) y
As (V) en disoluciones
acuosas (agua modelo).

NPs magnéticas de
maghemita (y- Fe,03).

|As|i= 100 mg/L

Dyps= 0.08 g/L

Teq= 30 minutos

pH=3-6

Agitacion en incubadora de
DBOa 175 rpma 30 °C

Campo magnético mayora 0.35T
Eluciéon con NaOH 1M por 3 horas
al75rpm

As (|||)= 67.02 mgAs/ngs
As (V)= 95.37 mgas/gnps

Lin et al., 2012

Remocion de As (lll) y

|As|i=1.5 mg/L
DNPS= 0.4 mg/l_

As (V) en disoluciones NPs fje magnetita- Teq= 24 horas Centrifugacion a 5000 rpm As (I1)=3.69 Mgss/Bres Saidur et al., 2010
acuosas (agua modelo) maghemita pH= 2 As (V)=3.71 mgas/Bes

Agitacion a 28 rpoma 25 °C

|As|i=1.0 mg/L

Remocion de As (lll) y
As (V) en agua residual

NPs de Fe;0, recubiertas
con acido ascorbico

Dyps= 60 mg/L

Teq= 24 horas

pH=7

Agitacién a 60 rpm a T,

Campo magnético

As (I11)=46.06 mgas/Enps
As (V)= 16.56 mgas/gnps

Feng et al., 2012

Remocion de As (V) en
disoluciones  acuosas
(agua modelo)

microfibrilada
0

Celulosa
activada por NPs de Fe
magnético

|As|i= 40 mg/L
DNPS= 0.09 g
Teq= 75 min
pH=2

Tamb

Centrifugacion
Elucion con NaOH 1 M

As (V)= 184.30 mgas/gnps

Hokkanen et al., 2015

Remocion de Pb (Il), As
(m 'y As (V) en

Oxido de grafeno con NPs
magnéticas de ferrita de

|As|i=20 mg/L
DNp5= 0.02 g/l_
Teq= 20 horas

Campo magnético

Pb(11)=673 mgpp/gnps
As (111)=146 mgas/Enps

Kumar et al., 2014

isoluci
disoluciones  acuosas manganeso pH=2-6 As (V)=207 Mga/gue.
(agua modelo) N .
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T=30"°C

Centrifugacion a
1000 rpm por 30 min
Filtracion (0.22 micras)

As (V)= 40 mgas/gnes

Kumar et al, 2011
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CAPITULO Il

3. METODOLOGIA

La metodologia general desarrollada para la realizacion de este trabajo se muestra a
continuacion en la Figura 3.1

Determinacién del punto
Seleccién del medio isoeléctrico

adsorbente Caracter|zaC|lon|de las
, nanoparticulas
(nanoparticulas) P

7
\

N
J/

Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier

. Preparacion de agua Sistema de contacto
modelo (As (V)) Contaminante (As) - Adsorbente (NPs)

l

Separacion y recuperacion
de las NPs del medio acuoso

Muestreo de agua
residual tratada /\

Cuantificacidn de As en ] [ Regeneraciény

[ Estudio de adsorcidn

el efluente por GFAAS reutilizacion de las NPs

l

Pruebas de tratamiento con < Seleccidn de las NPs con
base en disefio experimental mayor eficiencia de remocion

l

Seguimiento de
~ parametros Calidad del
fisicoquimicos (Asr,

Condiciones
Optimas de maxima

Analisis de efluente final

posibles
interferencias por

Figura 3.1 Esquema general de la metodologia utilizada.
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3.1 Seleccion del medio adsorbente

Se eligio6 trabajar con NPs de éxido de hierro (Fe»O3) y con Grafeno reducido funcionalizado por
estas mismas NPs, debido a sus propiedades estructurales, su area superficial, alta estabilidad,
tamafo promedio, ambiente circundante e interacciones metal-soporte; ambos nanomateriales

comercialmente disponibles (Tabla 3.1).

Tabla 3.1 Nanomateriales comerciales utilizados.

Nanomaterial et Apariencia Tamaio Area suzperficial Densid?d
fisica promedio (nm) (m~/g) (g/cm)
Oxido de hierro (Fe,03): .
. Polvo fino
Fe203-1D01 NPs magneticas y rojizo 50 48-260 5.42
semiconductoras
Grafeno reducido vy Polvo granular
GR-ID01 funcionalizado con negro 815 2630* 0.5
Fe,03(2-5 %)

*Valor tedrico

Con el propésito de homogeneizar términos a lo largo de este trabajo para referirnos a los
nanoadsorbentes se utilizara la siguiente nomenclatura:

Fe,03: NPs de Oxido de hierro (Fe,0s).

Grafeno/Fe,03;: Grafeno reducido y funcionalizado con Fe;0s.

3.1.1 Determinacion del punto isoeléctrico

Con el objetivo de optimizar el pH de trabajo se determind el punto isoeléctrico (IEP, por sus
siglas en inglés) de los nanomateriales utilizados. Para ello se colocaron 50 mL de agua
desionizada en Erlenmeyers de 100 mL ajustando el pH entre 2 y 11 unidades con HCIl e NaOH
0.1M

Posteriormente se transfirieron aproximadamente 10 mL de muestra en el vaso de precipitado

respectivamente; a estas disoluciones se les agregé 0.05 g del nanomaterial.

de politetrafluoroetileno del Zetdmetro (Figura 3.2), el cual después de un desplazamiento
oscilante del piston proporciona la lectura de potencial Z. Este Gltimo paso se realiz6 con cada
una de las disoluciones preparadas a diferentes valores de pH. El IEP corresponde al valor de
pH en el cual el potencial Z es cero.
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Figura 3.2 Zetametro marca Microtac, modelo ZETA - check.

3.1.2 Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier

Para realizar la caracterizacion e identificaciéon de los grupos funcionales presentes en los
nanomateriales con los que se trabajé se utilizé un Espectrometro Infrarrojo con Transformada
de Fourier, marca SHIMADZU, modelo IRAffinity-1S (Figura 3.3). Los espectros se obtuvieron
realizando 200 barridos con una resolucién de 2 cm™ en una regién espectral de 400 cm™ a
4000 cm™.

A
=

\RAHINIY-1S

Timtmannan

Figura 3.3 Espectrofotometro Infrarrojo con Transformada de Fourier.
3.2 Estudio de adsorcién

3.2.1 Preparacion de agua modelo
Para llevar a cabo los ensayos de adsorcién se prepard una disolucibn madre de As (V) a
25 mg/L a partir de NazHAsO4-7H,0 al 100 % (marca Spectrum) con agua desionizada.
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El contacto entre el contaminante (As) y las NPs se propici6 por medio de un sistema de

pruebas de jarras compuesto por seis jarras y un sistema de agitacion por paletas (Figura 3.4).

Figura 3.4 Equipo de Prueba de Jarras Phipps & Bird con panel digital y programacién
secuencial.

Los valores de concentracion inicial de As, dosis de NPs, tiempo de contacto e intensidad de
agitacion se seleccionaron con base en estudios reportados, donde se han utilizado diferentes
tipos de NPs de hierro para la remocion de As en agua modelo y agua residual (ver: Capitulo 2,
Tabla 3.7). Mientras que el pH de trabajo se seleccioné de acuerdo a los resultados obtenidos

del IEP de cada una de las NPs.

3.2.2 Cinéticas e isotermas de adsorcion

El grado de adsorcion de As en la superficie de las NPs estd altamente influenciado por su
concentracion inicial. Por ello, se realizaron cinéticas de adsorcion con ambos nanomateriales,
a concentraciones iniciales de As de 0.25, 075, 1.5y 2 mg/L, dosis de NPs de 1 g/L e intensidad
de agitacién de 100 y 300 rpm, tomando muestras a las 0.5, 1, 2, 3, 4 y 5 horas. Estas
condiciones de operacion se seleccionaron tomando como referencia los resultados reportados
por diversos autores en la Tabla 3.7 del Capitulo 2, a partir de los cuales se realizaron ensayos
piloto, con los que se evallo la posible relacidn existente entre la concentracion inicial de As y
la dosis de NPs. Dichos ensayos se llevaron a cabo de manera cualitativa en un bafio de
agitacion oscilatoria.

A partir de los resultados obtenidos de los ensayos piloto y con el propésito de evaluar el efecto
de la dosis de NPs en la remocion de As, se llevaron a cabo isotermas de adsorcion a una
concentracion inicial de As de 2 mg/L, dado que fue la concentracion mas alta de As utilizada es
este trabajo, dosis de NPs de 1, 2, 3, 4 y 5 gnps/L, intensidad de agitacion de 300 rpm y tiempos
de muestreo de 0.5, 1, 2, 3, 4 y 5 horas, ello con el objetivo de identificar el equilibrio de

adsorcion del As en la superficie de las NPs. Cabe mencionar que tanto para las cinéticas como
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para las isotermas de adsorcion se trabajo a temperatura ambiente y al pH seleccionado con

base al IEP obtenido para cada uno de los nanoadsorbentes.

3.2.3 Cuantificacion de arsénico
La determinacion de As se llevo a cabo por medio de Espectrofotometria de Absorcion Atbmica

con Horno de Grafito (GFAAS, por sus siglas en inglés) (Figura 3.5).

Figura 3.5 Espectrofot()metrode Absorcién Atémica con Horno de Grafito marca GBC, modelo
Avanta Z.

La curva de calibracion se realizé a partir de un estandar de As de 1 000 mg/L, certificado y
trazable al Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (por sus siglas en inglés, NIST). De
dicho estandar se tom6 una alicuota de 1 mL y se realizaron las diluciones mostradas en la
Figura 3.6, obteniendo una disolucién con concentraciéon de 20 ug/L, a partir de la cual se
realizaron diluciones internas para obtener la curva de calibracion con concentraciones de 2, 4,

8,12, 16y 20 ug/L y su respectivo blanco reactivo.

Estandar de As 1mL 10 mL de disolucion 1mL 100 mL de disolucidn

l 10 mL

100 mL de disolucién 20 mL 100 mL de disolucidn

de 1 000 mg/L de As de 100 mg/L de As

de

Curva

calibracion de As de 20 pg/L de As de 100 pg/L

Figura 3.6 Diagrama para la preparacion de la curva de calibracion de As.
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Para la lectura de las muestras se inyectaron 20 pL de muestra y 4 uL de modificador quimico
(nitrato de niquel (II) marca Merck) a una concentracion de 10 g/L. El As se midi6 a una longitud
de onda de 193.7 nm.

3.2.4 Separacion y recuperacion de las nanoparticulas del medio acuoso

Como alternativa de separacion y recuperacion de las NPs del medio acuoso, se planted
aprovechar sus propiedades fisicas. Los materiales como el Fe,O3; poseen propiedades
magnéticas, lo que permite la utilizacion de campos magnéticos como medio de separacion. En
el caso del Grafeno, este tiende a precipitar y aglomerarse, ademas de la respuesta que
presenta al campo magnético debido a su funcionalizacion con Fe,O3, Por ello, como método de
separacion se empled un campo magnético de 0.15 T, seguido de un tiempo de sedimentacion
de 5 minutos. El sobrenadante fue sometido a filtraciobn, empleando papel filtro Whatman
(45 pm), con lo que se asegurd la eliminacion de color y posibles residuos de NPs en el

efluente, recuperando asi las NPs.

3.2.5 Regeneracion y reutilizacion de las nanoparticulas

Una vez que se recuperaron las NPs del medio acuoso se realizaron experimentos ciclicos
(cinco ciclos), con el propdsito de investigar su capacidad de reciclaje y reutilizacion. Se realizé
la elucion del As adsorbido en las NPs con NaOH 0.1M. Posteriormente, las suspensiones se
centrifugaron a 4 500 rpm con rampa de tiempo de 10 minutos (ascendente - descendente). El
NaOH se decantd y las NPs se secaron a 105 + 5 °C, durante 3 horas. Las NPs resultantes se
utilizaron en los ciclos siguientes, ajustando el pH con HCI 0.1M al valor inicial de trabajo

utilizado para cada una de ellas.

3.3 Muestreo de agua residual tratada

Dado que el objetivo principal de este trabajo fue remover el As del agua residual tratada por
medio de las NPs seleccionadas, se utilizo como fuente de agua residual pretratada la
proveniente de la Planta de Tratamiento del Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA),
debido a su disponibilidad en el sitio de estudio. Adicional a los factores analizados en el
estudio de adsorcion como: concentracion inicial de As, dosis de NPs, velocidad de agitacion y
tiempo de contacto considerados para el agua modelo, se monitorearon ciertos parametros
fisicoquimicos como: pH, DQO, P+, Nty Ast con el propésito de analizar su posible efecto sobre
la remocién, ya que, al realizar un estudio con agua modelo se idealizan ciertas variables,

eliminando con ello posibles interferencias que se encuentran en muestras reales. En la
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Tabla 3.2 se presentan las técnicas analiticas utilizadas para determinar cada uno de los

parametros a los que se les dio continuidad.

Tabla 3.2 Técnicas analiticas para la determinacién de parametros fisicoquimicos.

Parametro Técnica

pH Medicién directa de acuerdo a la NMX-AA-008-SCFI-2011

DQO Espectrofotometria HACH de acuerdo a la NMX-AA-030/1-SCFI-2012

P+ Espectrofotometria HACH de acuerdo a la NMX-AA-029-SCFI-2001
Nt Espectrofotometria HACH de acuerdo a la NMX-AA-026-SCFI-2010
As; Espectroscopia de Absorcién Atémica con Horno de Grafito

Como pretratamiento del agua recolectada se filtré6 con papel Whatman (1.2 pm) para la
disminucién de solidos disueltos. Posterior a este pretratamiento se cuantifico la concentracion
inicial de As, y se prosiguio a afiadir una cantidad conocida de analito (As), con la finalidad de
darle tratabilidad con las NPs que presentaron mayor eficacia, seleccionadas con base al
estudio de adsorcion.

Con el objetivo de observar los efectos causados por las variables principales de estudio
(concentracion inicial de As, dosis de NPs, tiempo de contacto e intensidad de agitacion), se
planteé un disefio de experimentos, el cual permite investigar los efectos de estas variables de
entrada sobre una variable de salida o respuesta (adsorcion de As) al mismo tiempo. Debido a
gue estos experimentos consisten en una serie de ensayos en los que se realizan cambios
intencionales en las variables de entrada, es necesario recolectar los datos de salida en cada
uno de ellos, para lo cual se utiliz6 el programa STATGRAPHICS, planteando un disefio
experimental de superficie de respuesta central compuesto, con dos puntos centrales. A partir
de los parametros estadisticos de los resultados del seguimiento del Pty Nt se estimo si estos
presentaban un efecto significativo como aniones coexistentes, siguiendo el mismo analisis del

disefio de experimentos para la adsorcion de As.
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CAPITULO IV
4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Caracterizacion de las nanoparticulas

4.1.1 Determinacion del punto isoeléctrico

El IEP fue determinado por el método de potencial zeta. Dado que el IEP corresponde al punto
de equilibrio de cargas sobre el material adsorbente, permite establecer el valor de pH para
alcanzar una remocion eficiente. A valores de pH<IEP la superficie sélida de los nanomateriales
estd cargada positivamente, lo que conduce a un aumento de la atraccion electrostatica con
especies anionicas, mientras que a pH>IEP se encuentra cargada negativamente, favoreciendo
la repulsion electrostatica con especies anionicas, lo que resulta en una adsorcion de As menos
efectiva (Hokkanen et al., 2015). Como se observa en la Figura 4.1a el IEP obtenido para el
Fe,O3 es de 5.42. A valores de pH por debajo de 5 el potencial zeta se mantiene casi constante,
lo que nos habla de una distribucion de carga en la superficie del absorbente sin cambios
significativos, por lo cual se decidié trabajar a un pH de 4.5

Con respecto al Grafeno el IEP reportado es de 2, por lo tanto su superficie estd cargada
negativamente a pH>2, lo que genera complicaciones en cuanto a la eliminacion de As del agua
(Siddiqui and Chaudhry, 2017). La presencia de 6xidos metélicos en la superficie del Grafeno,
favorece la oxidacidén del As y crea mayor cantidad de sitios activos para su adsorcion. En este
caso debido a su funcionalizacién con Fe,O3 se observa un desplazamiento en el pH a un valor
de 3.1 (Figura 4.1b). A valores de pH<IEP, la superficie del Grafeno se carga positivamente
debido a la protonaciéon de grupos oxigenados (-COOH y -OH) y por ende las interacciones
electrostaticas entre la superficie cargada positivamente y las moléculas de As con carga
negativa (oxianiones de As®* y As®") se ven favorecidas. Por ello, para el Grafeno/ Fe,O3 se
trabaj6é a un pH de 2.5.
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Figura 4.1 Determinacion del punto isoeléctrico a) Fe,Os, b) Grafeno/Fe,03

4.1.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
La Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) es capaz de detectar las
energias de vibracion, tension y deformacion dentro de una red soélida. La asignacion de estas
vibraciones a los grupos quimicos especificos permite la identificacion cualitativa de los grupos
funcionales, lo que proporciona mayor informacién de la estructura del sélido (Ramos, 2017). El
espectro IR del Fe,O3 (Figura 4.2a) mostré una banda de estiramiento vibratoria caracteristica a
aproximadamente 590 cm™ debido al enlace Fe-O (Feng et al., 2012). En la Figura 4.2b se
muestra el espectro IR del Grafeno/Fe;O3, en el que se observa una banda alrededor de

1633 cm™, la cual corresponde a la vibracién de estiramiento del enlace C=C.
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4.2 Cuantificacion de arsénico por Espectrofotometria de Absorciéon Atémica con Horno
de Grafito

En esta parte del trabajo de investigacion se presentan los resultados del método analitico
utilizado para la cuantificacion de As en el agua, posterior a su tratamiento con las NPs. Asi

como las condiciones del programa térmico elegido bajo el cual se llevaron a cabo los analisis,

dicho programa se muestra en la Tabla 4.1

Tabla 4.1 Programa térmico para la determinacion de As mediante Espectrofotometria de Absorcion

Atémica con Horno de Grafito.

Temperatura Rampa de Permanencia | Tipo de
Etapa o .
(°C) calentamiento (s) (s) gas

Secado 90 10 5 Inerte
Calcinado 100 25 10 Inerte
1" pirolisis 800 15 10 Inerte
2% pirolisis 800 1 1 Ninguno
Atomizacién 2300 1 0.8 Ninguno
Limpieza 2400 1 1 Inerte

Con la finalidad de optimizar las condiciones instrumentales y la correccion de interferencias
espectrales, se utiliz6 como modificador quimico NiNOj. La adicion de dicho modificador
permite reducir la volatilidad de las muestras que contienen al analito, asi como estabilizar su
comportamiento en el tubo de grafito, lo que incrementa su sefial, es decir, mejora la
sensibilidad, ademéas de permitir el uso de temperaturas de pirolisis mas elevadas (Mufioz,
2014). Se estudio la variacion de la sefial analitica en funcién de cantidades crecientes de
modificador, observando que al aumentar la cantidad la sefial analitica se estabilizo. El
modificador se afiadié inyectando 4 pL de disolucién de NiNO3 en el atomizador, junto con 20
ML de muestra.

Como primer paso para llevar a cabo la cuantificacion del analito en las muestras, se obtuvo
una curva de calibracion promedio (Figura 4.3) la cual presenta un coeficiente de correlacion

(R?) de 0.9992, valor que refleja su buen ajuste lineal.
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Figura 4.3 Curva de calibracion promedio.

La regresion de la curva de calibracion muestra que los resultados experimentales se ajustan a

un modelo lineal y describe la relacion estadisticamente significativa que existe entre

absorbancia y concentracion en el rango que va de 0 a 20 pg/L para un nivel de confianza del

99%. La ecuacion de calibracion que ajusta el modelo para la matriz estudiada es la siguiente:
y=0.0046x + 0.0007

4.3 Estudio de adsorcion

El empleo de superficies sélidas para la eliminacion de metales pesados en aguas residuales es
muy frecuente actualmente. La caracterizacion de los procesos de adsorcion implica, al menos,
la evaluacion de las caracteristicas cinéticas, asi como un estudio del equilibrio de distribucion,
los cuales pueden estudiarse mediante el planteamiento de distintos modelos matematicos en
los que se relaciona la concentracion de la especie adsorbida con el tiempo de retencién
(Alvarez et al., 2003).

A continuacién se muestra la relacion grafica entre la concentracion de As y el tiempo de
adsorcion, el estudio se realiz6 con ambas NPs a cuatro concentraciones iniciales de As (0.25,
0.75, 1.5y 2 mg/L), dosis de NPs de 1 g/L, velocidad de agitacion de 100 y 300 rpm con
tiempos de muestreo de 0.5, 1, 2, 3, 4 y 5 horas. En el caso del Fe,O3 (Figura 4.4) se observa
gue para ambas velocidades de agitacion, la primera media hora de contacto corresponde a
una etapa de adsorcion rapida; posteriormente, la tasa de adsorcion disminuye. En general, se

puede decir que la intensidad de agitacion no causa un efecto notable en la adsorcion.
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Figura 4.4 Relacion entre concentracion de As y tiempo de adsorcion para el Fe,O3

a) 100 rpm; b) 300 rpm.

En la Figura 4.5 se muestra el proceso de adsorcion con el Grafeno/Fe,;O3. En donde, las tasas

de adsorcion son paulatinas comparadas con las obtenidas por el Fe,Os, en especial a una

velocidad de agitaciéon de 100 rpm. Adicional a ello, se observa que a 300 rpm la adsorcion es

mayor al trabajar con una concentracion inicial de As de 2 mg/L.
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Figura 4.5 Relacién entre concentracién de As y tiempo de adsorcién Grafeno/Fe,Os

a) 100 rpm; b) 300 rpm.

Con respecto a la velocidad de agitacion, para ambas NPs se cumple que a una concentracion

inicial de As de 2 mg/L y velocidad de agitacion de 300 rpm, la concentracion residual de As es

menor que a 100 rpm (ver Anexo 1). De igual manera, se observa que con el aumento de la

concentracion inicial de As, la concentracion residual tiende a ser constante a menor tiempo de
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contacto, lo cual se puede atribuir a la disminucién de sitios activos, aproximandose a la
saturacion de la superficie de las NPs.

En la Tabla 4.2 se muestra el tiempo de contacto con el que se alcanza una concentracion
residual de As igual o menor al limite permisible establecido en la NOM-014-CONAGUA-2003
(0.025 mg/L); o en su defecto, la concentracion residual obtenida a un tiempo de contacto de
5 horas. Como se observa, para el Fe,O3; dicho valor se alcanza para las concentraciones
iniciales de As de 0.25, 0.75 y 1.5 mg/L a ambas velocidades de agitacién con tiempos de
contacto por debajo de las 4 horas. En el caso del Grafeno/Fe,O3 la concentracion residual que
entra dentro del limite establecido por la NOM solo se obtiene a una concentracion inicial de As

menor o igual a 0.25 mg/L con un tiempo de contacto inferior a 4 horas.

Tabla 4.2 Concentracion residual de As a velocidad de agitacion de 100 y 300 rpm.

IAS I IAS I residual (mg/l-) t |AS I residual (mg/l-) t
(m /I:) Fe,0; c"(';a)cm Grafeno/Fe,0; “’("[:a)cm
8 100 rpm | 300 rpm 100 rpm | 300 rpm
0.25 0.0207 0.0176 0.5 0.0166 | 0.0173 4
0.75 0.0167 0.0169 2 0.1034 | 0.0679 5
1.5 0.0179 0.0218 4 0.1870 | 0.3067 5
2.0 0.1004 0.0693 0.6800 | 0.3856 5

4.3.1 Cinéticas de adsorcion
La adsorcion de una especie quimica en una fase sélida ocurre como consecuencia de las
interacciones entre la superficie activa de las particulas solidas y el adsorbato. Este fenbmeno
esta limitado por la velocidad de transferencia de masa entre el seno del fluido y la superficie
del adsorbente. Por ello, es importante conocer la etapa que controla la cinética de adsorcion,
las cuales se mencionan a continuacion (Lopez, 2013):
a) Difusion y/o conveccion: transporte del adsorbato desde el seno de la disolucion hasta la
pelicula liquida que rodea al adsorbente (capa limite). El transporte se puede llevar a cabo por
conveccion, difusion o migracion.
b) Transferencia del soluto a través de la pelicula liquida y su adsorcion en la superficie del
adsorbente: el adsorbato atraviesa la pelicula liquida (capa limite) hasta llegar a la superficie
externa del adsorbente.
c) Difusién porosa: difusién del adsorbato dentro de los poros del adsorbente.

La cantidad de As adsorbido en funcion del tiempo se puede calcular a partir de la formula 4.1
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Co—C
Q= =V (4.1)

donde

Q¢: cantidad de As adsorbido en las NPs en un tiempo t (mg/g)
Co: concentracidn inicial de As en la disolucion (mg/L)

C¢: concentracion de As en la disolucion en un tiempo t (mg/L)
V:volumen de la disolucién acuosa (L), en este caso 0.5 L

W: dosis de nanoadsorbentes (g) utilizada para la adsorcién, en estecaso1g

Los estudios cinéticos en este trabajo se realizaron a temperatura ambiente, con una dosis de
NPs de 1g/L y cuatro concentraciones iniciales de As (0.25, 0.75, 1.5 y 2 mg/L), a dos
velocidades de agitacion (100 y 300 rpm). En la Tabla 4.3 se muestra la cantidad de As
adsorbido (Qy) obtenido a las 5 horas de contacto, dicha Q; se representa en la Figura 4.6,
confirmando que la adsorcion de As aumenta con respecto al tiempo de contacto y la

concentracion inicial de As.

Tabla 4.3 Cantidad de arsénico adsorbido en las NPs a cinco horas de contacto.

IAs], Q:(mg/g) Q.(mg/g)
(mg/L) Fe,0; Grafeno/Fe,0;
100rpm | 300 rpm | 100 rpm | 300 rpm
0.25 0.1214 0.1188 0.1247 0.1173

075 | 03700 | 03682 | 03233 | 03411

15 | 07447 | 07395 | 0.6565 | 0.5967

50 | 09498 | 09654 | 0.6600 | 0.8072

Para el Fe;O3 a 100 rpm (Figura 4.6a) la cantidad de As adsorbido comienza a estabilizarse a
partir de la primer hora de contacto, y a 300 rpm (Figura 4.6b) a partir de la segunda hora. Se
puede concluir que la velocidad de agitacion no influye de manera determinante en el proceso,
ya que no se observan diferencias significativas entre las velocidades de agitacién estudiadas.
Con respecto al Grafeno/Fe,O3 (Figura 4.6¢ y 4.6d), el equilibrio en la cantidad de As adsorbido
se da a partir de la cuarta hora, lo que refleja menor eficiencia en comparacién con el Fe;O3. Se
observa que en el caso del Grafeno/Fe,O3 la velocidad de agitacion influye de manera notable,

obteniendo mayor adsorcion a 300 rpm.
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Figura 4.6 Cantidad de As adsorbido en funcion del tiempo a) Fe203 a 100 rpm;
b) Fe203 a 300 rpm; c¢) Grafeno/Fe203 a 100 rpm; d) Grafeno/Fe203 a 300 rpm.

Existen diversos modelos cinéticos que permiten evaluar los datos experimentales
correspondientes a un proceso de adsorcion solido-liquido, en este trabajo se decidio estudiar
la respuesta del proceso a dos de ellos: modelo de pseudo-primer orden y modelo de pseudo-

segundo orden.

4.3.1.1 Modelo de pseudo-primer orden
Este modelo responde a una cinética de pseudo-primer orden, fue utilizado por Lagergren et al.,

1898, basandose en la expresion 4.2, la cual describe la capacidad de adsorcion del sélido.

aqQ

2 = ke(Qe— Q) (4.2)
donde

Q.: cantidad de As adsorbida en un tiempo t (mg/g)

Q.: cantidad maxima de As adsorbida (mg/g)
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k,: constante de velocidad del proceso de adsorcién (h™1)

t: tiempo de adsorcion (h)

La forma integrada de la ecuacion (4.2) esta representada por la expresion 4.3

log(Q. — Q) = log Q. — kyt (4.3)

La representacion gréfica de log(Qe.-Qy) frente al tiempo (t), se ajusta a una linea recta si los
datos experimentales se ajustan a este modelo. A partir de dicha representacion es posible
deducir los valores numéricos de los parametros cinéticos Qe y K.. Como se observa en la
Figura 22, tanto para el Fe,O3; como para el Grafeno/Fe,O; los datos experimentales no

presentan un buen ajuste lineal al modelo a las velocidades de agitacion estudiadas (100 y
300 rpm).

tiempo (h) a tiempo (h) b
O.o T T T 1 0-0 T T T
05 0. 1.0 2.0 3.0 4.0 05 0. 1.0 2.0 3.0 4.0

log (Qe-Qt)

4.0 - -4.0 -

tiempo (h) C tiempo (h) d
0 T T T 1 0 T T T

2.0 . . 1.0 2.0 3.0 4.0

log (Qe-Qt)
log (Qe-Qt)

-2.5 - -3.5 -

-o— | As|i=2 mg/L —@— | As|i=1.5 mg/L +— | As|1=0.75 mg/L —»— | As | 1=0.25 mg/L
Figura 4.7 Modelo de pseudo-primer orden a) Fe203 a 100 rpm; b) Fe203 a 300 rpm; c)
Grafeno/Fe203 a 100 rpm; d) Grafeno/Fe203 a 300 rpm

En la Tabla 4.4 se muestra el valor de la cantidad maxima de As adsorbido (Q¢) y de la

constante de velocidad (k;), para cada una de las NPs a las diferentes concentraciones iniciales
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de As y ambas velocidades de agitacion (100 y 300 rpm), deducidos a partir de las ecuaciones
de las rectas presentadas en la Figura 4.7. EI comportamiento de los resultados frente a este
modelo presenta poca linealidad, obteniendo valores de R? por debajo de 0.9650, por lo que no

seria preciso decir que el proceso de fisisorcion sea el mecanismo dominante.

Tabla 4.4 Constantes del modelo cinético de pseudo-primer orden.

IAs], Velocidad de agitacion
NPs (me /I.I) 100 rpm 300 rpm
Ke (h™) Q. (mg/g) R® K (h') | Q.(mg/g) R’

0.25 0.5619 0.0299 0.8283 0.5665 0.0172 0.7517
Fe,0, 0.75 0.5849 0.1426 0.8833 0.6725 0.0800 0.8656
1.5 0.4414 0.3333 0.8316 0.7414 0.5661 0.9607
2 0.3925 0.3092 0.7827 0.7252 0.4133 0.9569
0.25 0.2648 0.1511 0.8757 0.4813 0.2586 0.7742
Grafeno/Fe,0, 0.75 0.3857 0.3196 0.9610 0.1818 0.2284 0.7986
1.5 0.4593 0.7945 0.8868 0.3569 0.5429 0.9635
2 0.4680 0.7266 0.9063 0.6041 0.5208 0.9613

4.3.1.2 Modelo de pseudo-segundo orden
De acuerdo a Ho et al., 1998, este modelo se basa en la capacidad de adsorcion al equilibrio,
ajustandose bien a un mecanismo de retencidn sobre superficies solidas de naturaleza

heterogénea, esta representado por la ecuacion 4.4

S = ke (Qe — Q) (44)
donde

Q.: cantidad de As adsorbido en un tiempo t (mg/g)

Q.: cantidad maxima de As adsorbido (mg/g)

k,: constante de velocidad del proceso de adsorcion (g/mg - h)

t: tiempo de adsorcion (h)

La expresion 4.5 representa la forma linealizada de este modelo
t 1 N 1 ;
Q  kQ.® Qe

En la Figura 4.8 se presenta el andlisis grafico del cociente de t/Q; frente al tiempo para el

(4.5)

Fe,03, en donde se observa que los datos experimentales se ajustan perfectamente a una linea

recta sin presentar diferencias significativas debidas a la velocidad de agitacion aplicada.
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Figura 4.8 Modelo de pseudo-segundo orden para el Fe203 a a) 100 rpm; b) 300 rpm
A partir de la ecuacién de la recta es posible deducir el valor de la constante de velocidad (k;); y
la cantidad maxima de As adsorbido (Qe). En la Tabla 4.5 se muestran los valores obtenidos al
utilizar Fe,O3, en donde se observa que el modelo de pseudo-segundo orden se cumple para
todo el intervalo de tiempo de adsorcién estudiado (0 - 5 horas). Los puntos representados se
ajustan al modelo lineal, obteniendo valores de R? por arriba de 0.9980, lo cual sugiere que la
guimisorcion constituye el mecanismo fundamental del proceso de adsorcién. Tanto k; como Qe

presentan valores de mas del doble con respecto al modelo de pseudo-primer orden.

Tabla 4.5 Constantes del modelo cinético de pseudo-segundo orden para el Fe,O;

IAs], Velocidad de agitacién (rpm)
(mg/l-l) 100 2 390 2
K: (g/mg-h) | Q.(mg/g) R K: (g/mg-h) | Q. (mg/g) R
0.25 350.37 0.1217 0.9999 781.15 0.1190 0.9999
0.75 45.22 0.3741 0.9995 168.26 0.3692 0.9999
1.5 15.87 0.7491 0.9988 11.30 0.7574 0.9980
2 17.21 0.9542 0.9996 23.47 0.9742 0.9998

Con respecto al Grafeno/Fe,0Os3, en la Figura 4.9 podemos observar que los datos obtenidos no
presentan un comportamiento totalmente lineal, particularmente a una concentracion inicial de
As de 0.25 mg/L a 100 rpm. Sin embargo, independientemente de la velocidad de agitacion
aplicada los resultados se ajustan mejor a este modelo después de la primera hora de contacto.

Ademas de que la respuesta lineal mejora con el aumento de la concentracion inicial de As.
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Figura 4.9 Ajuste del modelo de pseudo-segundo orden para el Grafeno/Fe,O3 a
a) 100 rpm; b) 300 rpm

En la Tabla 4.6 aparecen los valores de Q., K; y R? deducidos a partir de las ecuaciones de las
rectas de los gréficos de la Figura 24. Se observa que la linealidad (R?) incrementa a mayor
velocidad de agitacion (300 rpm). A su vez, se observan valores de Q. menores que los

obtenidos con el Fe>03

Tabla 4.6 Constantes del modelo cinético de pseudo-segundo orden para el Grafeno/Fe,0s.

IAs], Velocidad de agitacién
(meg /I:) 100 rpm 300 rpm
K, (8/mg-h) | Q.(mg/g) R? K, (8/mg-h) | Q. (mg/g) R®
0.25 291 0.1628 0.7301 60.59 0.1170 0.9841
0.75 2.08 0.4052 0.8287 7.05 0.3351 0.9534
1.5 2.28 0.7222 0.9673 2.08 0.6761 0.9447
2 2.33 0.7311 0.9608 9.12 0.8271 0.9981

De la ecuacion 4.4 es posible calcular la velocidad inicial de adsorcion (vp) a partir de la

expresion 4.6

Vo = Kng

(4.6)

Del mismo modo, de la expresion 4.5 se puede deducir el tiempo de semiadsorcion (ti2), como

se muestra en la ecuacién 4.7

t (4.7)

1
3T
Los valores de vp y t1» para cada una de las NPs se incluyen en la Tabla 4.7, donde se observa

gue en general tanto para el Fe,O3, como para el Grafeno/Fe,O3 vo aumenta con respecto a la
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concentracion inicial de As y la velocidad de agitacion. A su vez, con el Fe,O3 se obtienen
valores de vo més elevados que con el Grafeno/Fe,03, lo cual se vio reflejado en las Figuras 4.8
y 4.9. Mientras que, el ty;, varia directamente con respecto a la concentracion inicial de As e

inversamente a la velocidad de agitacion, obteniendo t;;, menores con el Fe;Og,

Tabla 4.7 Valores de vy y ty, deducidos del modelo de pseudo-segundo orden.

Velocidad de agitacion
i 100 rpm 300 rpm

NP ) i p
Vo (mg/g-h) | tuz (h™) | Vo(mg/g-h) | ty (h7)
0.25 5.19 0.0003 11.06 0.0002
0.75 6.33 0.0083 22.93 0.0022

Fe,0

€25 15 8.90 0.0472 6.48 0.0670
2 15.67 0.0554 22.27 0.0415
0.25 0.08 0.0559 0.83 0.0019
0.75 0.34 0.1948 0.79 0.0475
Grafeno/Fe,0s — — 1.19 0.3168 0.95 0.3250
2 1.26 0.3137 6.24 0.0906

4.3.1.3 Comparacion de los modelos cinéticos
Con la finalidad de concluir cuél de los dos modelos cinéticos anteriormente descritos se ajusta
mejor al proceso de adsorcion, se enuncia lo siguiente:

1. A partir de la observacién grafica, podria deducirse que el modelo que mejor se ajusta al
proceso de adsorcién para ambas NPs es el de pseudo-segundo orden, ya que de
manera general, el coeficiente de correlacion es mayor a 0.998 y 0.985 para las el Fe,03
y Grafeno/Fe,O3 respectivamente, y superior al obtenido en el modelo de pseudo-primer

orden, como se aprecia en la Tabla 4.8

Tabla 4.8 Comparacion del rango de R? para los modelos aplicados.

Rango de R?
Model
odelo Fe,0; Grafeno/Fe,0;
Pseudo-primer orden 0.7517 - 0.9607 0.7742 - 0.9635
Pseudo-segundo 0.9998-1.0000 | 0.9868 —0.9993
orden

2. En la Tabla 4.9 se muestra la comparacion de Q. obtenida para los modelos cinéticos
estudiados en el intervalo completo de tiempo (0 - 5 horas), observando que a excepcion
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de los resultados obtenidos para el Grafeno/Fe,O3 en el modelo de pseudo-primer orden,
se cumple que a 300 rpm se obtiene mayor adsorcioén. Otra comparativa importante, es
que la Qe para el modelo de pseudo-primer orden se alcanza a una concentracion inicial
de As de 1.5 mg/L. Mientras que, para el modelo de pseudo- segundo orden se alcanza
a una concentracion inicial de 2 mg/L, presentando un mejor ajuste bajo las condiciones

de estudio impuestas.

Tabla 4.9 Comparacion de Qe obtenida para los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden.

Q. (mg/g)
NP Model
> odelo 100 rpm 300 rpm
Fe.0 Pseudo-primer orden 0.3333 0.5661
2vs Pseudo-segundo orden 0.9542 0.9742
Pseudo-primer orden 0.7945 0.5429
Grafeno/ Fe,0; Pseudo-segundo orden 0.7311 0.8271

En conclusion, el modelo de pseudo-segundo orden es el que describe de manera mas precisa
el comportamiento para ambas NPs, en especial para el Fe,O3 el cual presenta un ajuste

completamente lineal.

4.3.2 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcién son requisitos basicos para el disefio de sistemas de adsorcion.
Estos datos proporcionan informacion sobre la capacidad del adsorbente o la cantidad
requerida de este, para la eliminacion de una unidad de masa de contaminante a temperatura
constante (Lopez, 2013). Los datos experimentales se estudiaron bajo dos modelos de
isotermas: Langmuir y Freundlich. Estas isotermas se realizaron a una concentracion inicial de
As de 2 mg/L, con el propdsito de observar la influencia de la dosis de NPs a la concentracion
inicial de As mas elevada (2 mg/L) utilizada en este trabajo y a una velocidad de agitacion de
300 rpm.

4.3.2.1 Isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir (1918), considera que la adsorcion maxima esté limitada a la formacion
de una monocapa, dicha adsorcion se lleva a cabo en sitios determinados. Es decir, esta
localizada y todos los sitios son equivalentes; la energia de adsorcion es constante y no existe
transmigracion de adsorbato en el plano de la superficie ni interaccion entre moléculas vecinas.
Este modelo esta dado por la ecuacion 4.9

_ kQmCe

= 4,
1+ kC, (4.9

Qe
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La cual se puede linealizar de la siguiente forma (Ec. 4.10)
1 1 1
— = — 4
Qe  Qm kQnCe

(4.10)

donde

Q.: cantidad de As adsorbido por gramo de NPs (mg/g) en el equilibrio

Co: concentracion de As en la fase liquida (mg/L) en el equilibrio

Qm: capacidad maxima de adsorcién (mg/g)

k: constante de Langmuir, relacionada con la energia o entalpia de adsorcion (L/mg)

En la Figura 4.10 se observa la representacion grafica de 1/Q. frente a 1/Ce, en donde se
obtiene una linea recta si se cumple con este modelo, por lo que es posible deducir los valores
de Qn y b a partir de la ecuacion de la recta. Los resultados se ajustan a dicho modelo
obteniendo un valor de R? de 0.9810 y 0.9989 para el Fe,O; y el Grafeno/Fe,Os
respectivamente, dichos valores reflejan buena linealidad frente a este modelo, en especial para
el Grafeno/Fe,O3,
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Figura 4.10 Isoterma de Langmuir a) Fe,O3 b) Grafeno/Fe,Os.

En la Tabla 4.10 se muestran los valores deducidos para los pardmetros Qn y K a partir del

modelo de Langmuir.

Tabla 4.10 Valores deducidos correspondiente a los pardmetros de la Isoterma de Langmuir.

NPs Qm(mg/g) K (L/mg) R?
Fe,0; 0.161 57.83 0.9810
Grafeno/Fe,0; 1.080 7.70 0.9989
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Analizando la informacion al aplicar este modelo, se observa que para el Grafeno/Fe,O3; se
obtiene un factor de correlacién mayor a 0.9985 lo que nos habla de la excelente linealidad que
presentan los resultados ante dicho modelo. Ademéas de obtener una capacidad de adsorcion
mayor. Mientras que, para el Fe,O3 se obtiene un coeficiente de correlacion menor que para el

Grafeno/Fe,O3 Asi como menor capacidad de adsorcion.

4.3.2.2 Isoterma de Freundlich
Este modelo, establecido por Freundlich et al, 1906 es una expresion empirica que enuncia que
la energia de adsorcién disminuye logaritmicamente al aumentar la fraccion de la superficie
ocupada, y que la adsorcién es siempre de naturaleza fisica (Lopez, 2004). Freundlich coincide
con la hipotesis de Langmuir cuando se refiere a la adsorcibn en monocapa; y admite la
posibilidad de interaccion entre las moléculas adsorbidas, lo cual significa que no todos los
sitios activos son equivalentes y por lo tanto, la energia de adsorciébn es heterogénea. La
ecuacion 4.11 representa el modelo de Freundlich:

Qe = kpC'™ (4.12)
La cual, al aplicar logaritmos proporciona la forma lineal ecuacion 4.12

log Q. = log ky + %log Ce (4.12)
donde
Q.: cantidad de As adsorbido por gramo de NPs (mg/g) en el equilibrio
Ce: concentracion de As en la fase liquida (mg/L) en el equilibrio
kg: constante de Freundlich (mg/g), relacionada con la capacidad de adsorcion

1/n: intensidad de adsorcion

Los valores de los parametros Ke y 1/n se obtienen de la representacion grafica del logQe frente
al logCe, cuando los datos experimentales se ajustan al modelo lineal. En la Figura 4.11 se
observa que tanto el Fe,O3 como el Grafeno/Fe,O3 presentan un comportamiento con tendencia
lineal a este modelo. Sin embargo, este ajuste presenta menos linealidad en comparaciéon con
el modelo de Langmuir con respecto al Grafeno/Fe,0s3.

Los valores de Kr y n deducidos del modelo de Freundlich se muestran en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11 Valores deducidos correspondiente a los pardmetros de la Isoterma Freundlich.

NPs K:(mg/g) | n(L/mg) R?
Fe,0; 13.308 0.12 0.9873
Grafeno 1.76 1.46 0.9764
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Figura 4.11 Isoterma de Freundlich a) Fe,O3 b) Grafeno/Fe,Os;.

En cuanto al valor de K¢ se obtiene un valor mayor para el Fe,O3; que para el Grafeno/Fe,0s, lo
gue denota la capacidad de adsorcién de dichas NPs; ya que de acuerdo a la literatura, cuanto
mayor sea la constante Kg, mayor sera la capacidad de adsorcion del adsorbente (Rodriguez,
2008). El valor de n esta relacionado con la distribucién de los iones unidos a los sitios activos
en la superficie del nanoadsorbente. Valores de n mayores que la unidad como el obtenido en
el caso del Grafeno corroboran que los iones de As presentes son favorablemente adsorbidos

bajo las condiciones experimentales impuestas.

4.3.2.3 Comparacion de las Isotermas de adsorcién

Realizando la comparacién de estos dos modelos de adsorcion y basandonos en el valor del
coeficiente de correlacion, el modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales es el
modelo de Langmuir para el Grafeno/Fe,O3 con un R? de 0.9989. En el caso del Fe,O3 presenta
mayor linealidad con respecto a la isoterma de Freundlich con un valor de R? de 0.9873 Por lo
anterior, se enuncia lo siguiente:

e El proceso de adsorcion del Grafeno/Fe,O3; esta limitado a la formacion de una Unica
monocapa sobre la superficie del Grafeno funcionalizado. Presentando una capacidad
maxima de adsorcidon de 1.07 mg/g. Dicha adsorcidon ocurre en sitios fijos de la
superficie, es decir, la adsorciéon de As estad localizada sobre los grupos funcionales
unidos a la particula.

e Con respecto al Fe,O3 el modelo de Freundlich presenta un valor mayor del coeficiente
de correlacion, lo que nos habla de la interaccion entre las moléculas adsorbidas, lo cual

significa que existen sitios activos con energias de adsorcion heterogéneas. El elevado
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valor de la constante de Freundlich indica que los iones de As se adsorben
favorablemente y refleja la gran capacidad de adsorcién de estas NPs.
Por medio del analisis de estos modelos se logra corroborar que se efectio un proceso de
adsorcion fisica, debido a que no existe reaccion entre las moléculas del adsorbente y las del

adsorbato.

4.4 Separaciéon y recuperacion de las nanoparticulas

Tomando en cuenta las propiedades fisicas de las NPs, se propuso un sistema de separacion
del medio acuoso por medio de la aplicacidon de un campo magnético. Para ello, se realizaron
ensayos cualitativos con imanes de ferrita, acero y neodimio. Las NPs eran atraidas por el
campo magnético aplicado, permitiendo su separacién del agua. Adicional a ello, se observo
gue las NPs tendian a precipitar, especialmente las de Grafeno/Fe,0s3.

Dado que, los imanes de neodimio proporcionaron el campo magnético de mayor intensidad
(1.5 T) se decidio trabajar con ellos. Minimizando el tiempo de aplicacion del campo magnético,
lo que se ve reflejado en la reduccién de los tiempos de operacion.

El sobrenadante fue sometido a filtracion, con lo que se asegurd la completa eliminacion de
NPs y color debido a estas, logrando recuperar de manera satisfactoria las NPs. En la Figura
4.12 se muestra el sistema de operacion que se siguié para llevar a cabo la separacion y

recuperacion de ambas NPs.

Figura 4.12 Sistema de separacion y recuperacion de las NPs.
Aplicacion de campo magnético — Filtracion — Recuperacion de NPs.

4.5 Regeneracion y reutilizacion de las nanoparticulas
Una vez separadas las NPs del medio acuoso, se prosiguié a la regeneracion; lo cual hace que
el proceso sea econdmicamente viable. El objetivo, es regenerar la capacidad de adsorcion de
las NPs, aprovechando su uso de forma ciclica.
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El As se eluyé con NaOH acuoso, las NPs se centrifugaron y se llevaron a sequedad para
posteriormente someterse al proceso de adsorcion una vez mas. Con la finalidad de probar la
idoneidad y estabilidad de las NPs el procedimiento de regeneracion y reutilizacion se llevé a
cabo cinco veces. De acuerdo a los resultados obtenidos en las cinéticas de adsorcion (ver:
Seccion 4.3.1) se decidio utilizar en los cinco ciclos una concentracion inicial de As de 1.5 mg/L,
dosis de NPs de 1 g/L, velocidad de agitacion de 300 rpm y tiempo de muestreo de 5 horas, ya
que estas condiciones de operacién permitieron obtener resultados de concentracién de As
residual comparables con el limite permisible establecido en la NOM-014-CONAGUA-2003.

Los resultados del proceso de adsorcion — desorcidon se muestran en la Figura 4.13, en donde
se presenta la cantidad de As adsorbido a las 5 horas de contacto (Q;) versus el nimero de
lavado. En el caso del Fe,O3 (Figura a), se observa que es hasta el cuarto ciclo de lavado en
donde se presenta una disminucién significativa en el proceso de adsorcién. Mientras que en el
caso del Grafeno/Fe,O3 (Figura b) se aprecia mayor capacidad de adsorcién después de ser
desorbido y regenerado, que con el material inicialmente adquirido, disminuyendo
paulatinamente y siendo hasta el quinto ciclo de lavado cuando se alcanza una capacidad de

adsorcién semejante al material inicial.

0.8 - b

a)
0.7 - 0.7 -
0.6 - 0.6 -
0.5 - 0.5
0.4 - 0.4
0.3 A 0.3
0.2 - 0.2
0.1 - 0.1
0 - , , : : , 0 - . . . . .
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Figura 4.13 Ciclos de adsorcion —desorcién. |As|i =1.5 mg/L; Dyps = 1g/L; velocidad de agitacion

0.8 ~

Qt (mg/g)
Qt (mg/g)

Lavados

de 300 rpm y tiempo de contacto de 5 horas, para a) Fe,O3, b) Grafeno/ Fe,0O:s.

En la Tabla 4.12 se muestra la concentracion residual de As para los ciclos de adsorcion del
Fe,O3y del Grafeno/Fe,O3, en donde se observa que dicha concentracion disminuye después
del primer ciclo de adsorcion — desorcion para ambos casos, lo que hace referencia a una

mayor adsorcion. En el caso del Fe,O3 la concentracion residual de As cumpliria aun en el
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tercer ciclo con el limite permisible establecido en la NOM-014-CONAGUA-2003. Mientras que,
con el Grafeno/Fe,O3; no se cumpliria con dicho limite. Sin embargo, se obtiene una notable
disminucién de la concentracion residual de As después de los ciclos de regeneracion con
respecto a la obtenida utilizando el nanomaterial comercialmente adquirido.

En general, la superficie de las NPs adquieren grupos hidroxilo al exponerse al agua, que se
unen o liberan al ion hidrogeno, dependiendo del pH de la disolucién. La superficie de estos
materiales muestra el comportamiento de eliminacion por adsorcion debido a los grupos -OH,",
-OH y -OR-. Las especies de As incorporan caracteres metalicos y ligandos (O), por lo tanto, la
adsorcion puede proceder mediante la complejacion de la superficie o el intercambio de
ligandos con los grupos funcionales OH y OH," y formaciones complejas con la esfera interior.
A su vez, el aumento de la adsorcién, se puede deber a la incorporacion de estos mismos
grupos funcionales en la superficie de los adsorbentes al reaccionar con el NaOH.

Por lo anterior, se pude decir, que el NaOH es un agente regenerante eficiente para estas NPs.
Los resultados muestran que ambas NPs pueden usarse repetidamente en “n” ciclos de

adsorcién - desorcién, obteniendo mayor eficiencia con el Fe,Og3,

Tabla 4.12 Concentracién residual de arsénico.

Lavado | As | residual (Mg/L)
Fe,O; Grafeno/Fe,0;
S/t 0.0209 0.3067
1ro 0.0091 0.0804
2do 0.0178 0.1600
3ro 0.0195 0.1699
4to 0.1241 0.1917
5to 0.1425 03122

Con respecto a los resultados obtenidos a partir del primer lavado y sucesivos, se observa que
la capacidad de adsorcion disminuye parcialmente para ambas NPs, presentando
concentraciones residuales de As mas elevadas; lo que se puede atribuir a una disminucion en
el nimero de sitios activos, aparicion de aglomeraciones o, ensuciamiento y saturacion de los
nanoadsorbentes.

Por otro lado, cabe destacar que el As desorbido puede transformarse en productos utiles, por

medio de técnicas de solidificacién/estabilizacion, vitrificacion o recuperacion pirometallrgica,
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evitando asi la contaminacion secundaria, 10 que representa una ventaja esencial con respecto

a las posibles aplicaciones practicas de estos nanomateriales.

4.6 Muestreo y caracterizacion del agua residual tratada
Debido a que los resultados de las pruebas mostrados hasta ahora se realizaron con agua
modelo. A continuacion, se presenta el analisis realizado utilizando como matriz de estudio,
agua residual tratada proveniente de la planta de tratamiento del Instituto Mexicano de
Tecnologia del Agua. Dado que en una matriz de este tipo existen interferencias que no se
consideran al utilizar agua modelo se monitorearon algunos parametros fisicoquimicos de
interés, como: DQO, Pt y Nt en fechas anteriores al dia de muestreo (27/03/2018), con el
propésito de observar su variacidn con respecto al tiempo. El valor de dichos parametros se

muestra en la Tabla 4.13.

Tabla 4.13 Seguimiento de parametros del agua residual tratada muestreada.

Parametros
Fecha
DQO (mg O,/L) | Nr(mg/L) | Pr(mg/L)

16/01/2018 13.37 11.00 4.40
30/01/2018 20.61 16.00 5.00
13/02/2018 17.40 9.00 3.90
27/02/2018 10.30 5.00 4.80
13/03/2018 13.25 11.00 5.50
27/03/2018 13.17 11.3 4.28

Minimo 10.30 5.00 3.90

Maximo 20.61 16.00 5.50
Promedio 14.68 10.38 4.60
Desviacién 3.68 3.55 0.57
estandar

Se observa que el valor de los pardmetros del agua en el dia de muestreo es muy cercano al
valor promedio. A su vez, el valor de la desviacion estandar de la concentracién de Pt es
pequefio, por lo que se puede considerar que la composicién del agua muestreada no sufre
variaciones drasticas en su composicion.

El parametro de mayor interés fue la cuantificacion de la concentracion de As, para la cual se

obtuvo un valor de 0.0137 pg/L. Mientras que, el pH presento un valor de 7.52.
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4.6.1 Disefio de experimentos
Una vez que los factores importantes que afectan a un proceso han sido identificados, es
necesario realizar ensayos adicionales para desarrollar la localizacion de las condiciones
optimas de dichos factores. Puesto que “6ptimo” implica a menudo un minimo o maximo, los
disefios para optimizacion consideran por lo menos tres niveles por cada factor para poder
estimar la curvatura.
El disefio experimental que se utilizd para las pruebas de adsorcion de As con las NPs fue el
Disefio Central Compuesto (DCC), el cual consiste en:
e Porcion factorial, replica de un disefio factorial completo con puntos centrales (n>1), o un
disefo factorial fraccionado.
e Nivel de confianza, valores para cada factor (nivel 1 y -1) que conforman el disefio
factorial.
e Puntos estrella o axiales (+a y —a), localizados a una distancia («), del nivel -1 (bajo) de
un factor y a la misma distancia del nivel 1 (alto).
Mientras que cada factor empieza a variarse, los otros factores son fijados en sus valores
centrales, obteniendo asi, el nimero de ensayos correspondientes al DCC. (Garcia, 2017,
StatPoint, 2006). En este trabajo se estudio el efecto de cuatro factores (concentracion inicial de
As, Dosis de NPs, velocidad de agitacion y tiempo de contacto), obteniendo un total de 26
ensayos. El cdédigo de identificacién y el rango del valor que tomaron estos factores se
presentan en la Tabla 4.14. El valor de dicho factores se obtuvo a partir de los resultados del
estudio de adsorcion (seccion 4.3) realizado con disoluciones de agua modelo, en el que se
concluy6é que el Fe,O3 presenta mayor eficacia en la remocion de As bajo las condiciones
experimentales impuestas. Detectando que al utilizar una concentracion inicial de As de
1.5 mg/L, dosis de NPs de 1 g/L, velocidad de agitacion de 100 rpm y tiempo de contacto menor
a 4 horas, se alcanz6 una concentracion residual de As de 0.0179 mg/L, es decir, un valor por
debajo del limite permisible de As establecido en la NOM-014-CONAGUA-2003.
Por este motivo, la aplicacion analitica siguiente solo incluye el estudio con Fe,O3 A su vez, el
orden de los ensayos fue completamente aleatorizado, lo que aporta proteccién contra el efecto

de variables ocultas.
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Tabla 4.14 Niveles de los factores estudiados.

Factor . Céd.igo di Ni\{el Punto Nivel Unidades
identificacion | bajo | central alto
Concentracion inicial de As A 1.5 2.5 3.5 mg/L
Dosis de NPs B 1.5 2.0 2.5 mg/L
Velocidad de agitacion C 150 200 250 rpm
Tiempo de contacto D 3.0 4.0 5.0 horas

Debido a que la concentracion de As presente en el agua muestreada no resulto significativa,
se preparé una disolucion madre de As (V) a 25 mg/L adicionando Na,HAsO4 7H,0. A partir de
ella, se realizaron las diluciones necesarias para llevar a cabo los ensayos del disefio de
experimentos, con el propdésito de darle tratabilidad con el Fe;O3. En el Anexo 2 se presentan
las condiciones bajo las que se llevaron a cabo los ensayos del disefio de experimentos. Asi
como, los resultados de cada uno de los parametros monitoreados (concentracion residual de
As, N1, P1, y DQO; pH final); y las variables de respuesta estudiadas (adsorcion de As y de Pr).
Los resultados de las pruebas experimentales fueron sometidos al analisis estadistico en
STATGRAPHICS. En la Tabla 4.15 se presenta el andlisis de varianza (ANOVA) para la
adsorciéon de As, probando la significancia estadistica de cada efecto, por medio de la
comparacion de su cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este caso, se
observa que dos factores (concentracion inicial de As: A y dosis de NPs: B) tienen una valor-P
menor a 0.05, lo que indica que son significativamente diferentes de cero con un nivel de

confianza del 95.0%.

Tabla 4.15 Andlisis de varianza para la adsorcidn de arsénico.

Factor Suma de cuadrados | G.L. Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
A 1.547720 1 1.547720 75.23 0.0000

B 0.315586 1 0.315587 15.34 0.0024

C 0.000179 1 0.000180 0.01 0.9272

D 0.000492 1 0.000493 0.02 0.8799

AA 0.000004 1 0.000004 0.00 0.9881

AB 0.003766 1 0.003767 0.18 0.6770

AC 0.000467 1 0.000468 0.02 0.8829

AD 0.000013 1 0.000013 0.00 0.9800

BB 0.020824 1 0.020824 1.01 0.3360

BC 0.042693 1 0.042694 2.08 0.1776

BD 0.025241 1 0.025241 1.23 0.2916

cC 0.000503 1 0.000504 0.02 0.8785

CcD 0.000845 1 0.000845 0.04 0.8431

DD 0.000301 1 0.000302 0.01 0.9058

Error total 0.226302 11 0.020573
Total (corr.) 2.199290 25
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El estadistico R? indica que el modelo, explica 89.71% de la variabilidad en la remocién. El
estadistico R? ajustada, que resulta mas adecuado para comparar modelos con diferente
numero de variables independientes, toma un valor del 76.61%. Mientras que, el error estandar
estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es 0.143432 y el error medio
absoluto (MAE) de 0.0629962, el cual es el valor promedio de los residuos. El estadistico de
Durbin-Watson (DW=1.42128) prueba los residuos, para determinar si hay alguna correlaciéon
significativa basada en el orden en que se presentan los datos. Puesto que el valor-P
(P=0.1035) es mayor que 5.0%, no hay indicacion de autocorrelacion serial en los residuos con
un nivel de significancia del 5.0%.

En la Figura 4.14 se representa el diagrama de Pareto, el cual muestra los valores absolutos de
los efectos estandarizados, desde el efecto mas grande hasta el mas pequefio. Los efectos
estandarizados son estadisticos “t” que prueban la hipotesis nula de que el efecto es cero. El
diagrama muestra una linea de referencia ubicada en 2.2, en este caso las barras que cruzan la
linea de referencia son los factores A y B, que corresponden a la concentracién inicial de Asy a
la dosis de NPs, respectivamente. Esto indica que ambos son efectos estadisticamente

significativos en la remocién de As del agua residual tratada.
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Figura 4.14 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para la remocion de arsénico.
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Puesto que el diagrama de Pareto muestra el valor absoluto de los efectos, es posible
determinar su magnitud, pero no cuales de ellos aumentan o disminuyen la respuesta. Para
analizar la direccién de los efectos es necesario utilizar la grafica de probabilidad normal
(Figura 4.15), la cual muestra los efectos estandarizados en relacion con una linea de ajuste de
distribucion para el caso en que todos los efectos son cero. Los efectos positivos aumentan la
respuesta cuando la configuraciéon cambia del valor bajo del factor al valor alto. Los efectos
negativos disminuyen la respuesta cuando la configuracion cambia del valor bajo del factor al
valor alto. Los efectos mas distantes de cero en el eje X tienen mayor magnitud, por lo tanto,
son mas significativos estadisticamente.

En este caso el efecto del factor A (concentracion inicial de As), es el mas significativo y
presenta un efecto estandarizado positivo, por lo que al cambiar del nivel bajo al alto, se
incrementa la respuesta a la remociéon As. El factor B (dosis de NPs), y su interaccion con el
factor C (velocidad de agitacion) y D (tiempo de contacto) tienen efectos estandarizados

negativos, es decir, cuando el valor de dichos factores aumentan la respuesta disminuye.
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Figura 4.15 Grafica de probabilidad normal de efectos estandarizados paralaremocion de
arsénico.

Una desventaja de la grafica de probabilidad normal de los efectos estandarizados es que
muestra los efectos negativos en el lado izquierdo de la grafica y los efectos positivos en el lado
derecho, por lo que resulta mas complejo determinar qué efectos cambian en mayor medida la
respuesta. La gréfica de normales absolutos (Figura 4.16) muestra los valores absolutos de los

efectos estandarizados, desde el mas grande hasta el mas pequefio. Siendo mas significativos
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estadisticamente aquellos que se encuentran mas alejados del cero, en este caso el orden de

significancia decrece como se muestra a continuacion:

A: concentracion inicial de As > B: dosis de NPS > BC: dosis de NPs-velocidad de agitacion >

BD: dosis de NPs-tiempo de contacto > AB: Concentracion inicial de As-dosis de NPs
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Figura 4.16 Gréfica de probabilidad normal absoluta para la remocion de arsénico.

Dado que la meta de realizar un disefio de experimentos es encontrar las condiciones éptimas,

a partir de la matriz establecida para los factores en estudio, es posible obtener la combinacion

de los niveles que maximizan la remocion de As. En la Taba 4.16 se muestran las condiciones

del 6ptimo propuesto, es decir, la maxima capacidad de adsorcién obtenida bajo las

condiciones de estudio, para la cual se obtuvo un valor de 1.86 mgas/gnps.

Tabla 4.16 Matriz de estudio, 6ptimo de remocién y superficie de respuesta estimada.

Factor -a | Nivel-1 Punto Nivel +1 | +a Condiciones del
central Optimo propuesto
Concentracién inicial de As (mg/L) 0.5 1.5 2.5 3.5 4.5 4.5
Dosis de NPs (g/L) 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 1.0
Velocidad de agitacion (rpm) 100 150 200 250 300 300
Tiempo de contacto (h) 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 6.0

Song et al., 2013, empleo 1 g/L de NPs de 6xido de hierro, con concentraciones iniciales de As

de 1 a 7 mg/L y tiempos de contacto de 24 horas, reportando una capacidad maxima de

adsorcion de 2.9 mg/g para As (Ill). Como se observa este valor esta casi una unidad por arriba
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del obtenido en este trabajo (1.86 mgas/gnps.). Sin embargo, cabe destacar las diferencias en las
variables de estudio, como el estado de oxidacion del As y el tiempo de contacto. A su vez, en
la Tabla 2.7 (seccion 2.3.2.2) se observan otros estudios realizados con NPs de 6xido de hierro,
obteniendo en todos diferentes capacidades de adsorcion, ya que esta se ve fuertemente
afectada por las variables y condiciones planteadas en cada uno de los estudios.

Adicional al andlisis anterior, es posible graficar la superficie de respuesta (Figura 4.17) con
respecto a los factores de mayor significancia, en este caso la concentracion inicial de As y la
dosis de NPs, manteniendo los factores menos significativos (velocidad de agitacion y tiempo
de contacto) en el valor correspondiente al punto central. Se observa que el valor del éptimo
propuesto se encuentra fuera de dicha superficie. Sin embargo, este grafico permite determinar
las condiciones favorables para alcanzar un éptimo de 1.53 mgas/gnpes, qUe Se encuentra dentro

de la superficie obtenida.
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Figura 4.17 Superficie de respuesta estimada.
Velocidad de agitacion=200 rpm; tiempo de contacto=4 h.

Una de las ventajas que presenta el realizar un disefio de experimentos es que permite estimar
el trayecto de maximo ascenso (0 descenso). En la Tabla 4.17 se muestra el trayecto, desde el
centro de la region experimental actual, a través del cual la respuesta estimada cambia mas
rapidamente con un cambio menor en los factores experimentales. Se observa que se obtienen
buenas caracteristicas para ejecutar ensayos adicionales. Con el objetivo de incrementar la
remocion se han generado cinco puntos cambiando la concentracion inicial de As en
incrementos de 1.0 mg/L.
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Tabla 4.17 Camino de maximo ascenso para la remocion de As.

Concentracion Dosis de Velocidad de | Tiempo de | Prediccion parala
inicial de As (mg/L) | NPs (mg/L) | agitacion (rpm) | contacto (h) | remocién (mg/g)
2.5 2.0000 200 4.0 0.6022
3.5 1.7267 203 4.02 0.9399
4.5 1.3316 213 4.14 1.3932
5.5 0.7773 232 4.37 2.0843
6.5 0.0318 260 4.74 3.2120

A su vez, STATGRAPHICS permite especificar la cantidad de cambio en cualquiera de los
factores, determinando cuanto tendrdn que cambiar los otros factores para mantenerse en el
trayecto de maximo ascenso para la adsorcion. El programa también calcula la adsorcion
estimada en cada uno de los puntos del trayecto, con los cuales pueden compararse los
resultados, en caso de realizar esos ensayos. En la Figura 4.18 se muestra la malla de
superficie de respuesta para el maximo ascenso, considerando un tiempo de contacto de
4 horas. Se puede apreciar la relacion que existe entre estos tres factores y la adsorcion.

Identificando el maximo en la relacion trigonal marcada en rojo en el diagrama.
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Figura 4.18 Malla de superficie de respuesta de maximo ascenso para la adsorcién.
Tiempo de contacto=4 h.

4.6.2 Efecto del anion coexistente
A partir del disefio experimental construido para el estudio de la remocion de As en el agua
residual tratada, se monitoreo la concentracion final de P+ y Nt en cada uno de los ensayos, con

la finalidad de observar si el tratamiento del agua con las NPs afectaba la concentracion de
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estos. En la Tabla 4.18 se muestran los parametros estadisticos obtenidos a partir de dicho
seguimiento; asi como, el valor inicial que presento el agua residual tratada. Se observa que la
desviacion estdndar de la concentracién residual de Pt es pequefia lo que refleja poca
dispersion de los datos obtenidos. A su vez, la concentracion residual promedio presenta una
diferencial de mas de tres unidades con respecto a la concentracion inicial, esto refleja que
hubo una adsorcion considerable de dicho anion.

Con respecto a la concentracion residual de Nt se obtuvo un valor promedio de 10.22
mostrando una diferencia de una unidad con respecto al valor de la concentracion inicial, esto
refleja que no se presenta una adsorcién considerable de dicho anion. El valor de la desviacion

estandar de este parametro es mayor con respecto a la de P,

Tabla 4.18 Parametros estadisticos de aniones coexistentes.

Parametro P; (mg/L) | N;(mg/L)
Concentracién inicial 4.28 11.3
Concentracién minima residual 0.23 9.3
Concentracién maxima residual 1.1 10.9
Concentracion promedio residual 0.55 10.22
Desviacidon estandar 0.22 2.04
Diferencia de concentracién 3.74 1.08
(inicial — promedio residual)

Por lo anterior, se consideré al P+ como una variable de respuesta del DCC, para identificar de
gué manera se comporta en relacion a los cuatro factores estudiados, y determinar su efecto en
la remocion de As. En la Figura 4.19 se muestra el diagrama de Pareto, en el que se observa
gue el Unico factor estadisticamente significativo en la remocién de Pt es la dosis de NPs y que
al igual que en el caso de la remocion de As resulta un efecto estandarizado negativo. La
concentracion inicial de As resulta de los factores menos significativos. Sin embargo, cabe

mencionar que este presenta un efecto positivo.
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Figura 4.19 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para la remocién de fésforo total.

La Figura 4.20 representa los valores absolutos de los efectos estandarizados, observando que
el mas grande corresponde al factor B:dosis de NPs, seguido de C:velocidad de agitacion y
D:tiempo de contacto, y el mas pequefio corresponde a A:concentracion inicial de As.

Desviaciones estandar

0 1 \ \ \ \ 1 \ \ \ \ 1 \ \ \ \ 1 \ \ \ \ 1 \ \ \ \ L

0 1 2 3 4 5
Efectos estandarizados

Figura 4.20 Grafica de probabilidad normal absoluta para laremocion de fésforo total.

Al igual que en el caso del analisis de la remocién de As es posible calcular el camino de
maximo ascenso para la remocion de Pr. De manera general, la Figura 4.21 muestra la malla

de superficie de respuesta considerando el tiempo de contacto en el punto central (4 horas).
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Figura 4.21 Malla de superficie de respuesta de maximo ascenso para laremocién de fosforo
total; tiempo de contacto=4 h.
Con base en este analisis estadistico se observa, que si bien, el Pt es un anién coexistente, no
causa interferencia considerable en la remocion de As bajo las condiciones de estudio
establecidas. A su vez, se observa que las NPs adsorben eficientemente dicho anion y que a
pesar de que existe una competencia por parte de ambas especies (As y Pt) por los sitios
activos de las NPs, la capacidad de adsorcion de estas resulta elevada, adsorbiendo ambas

especies de manera satisfactoria.

-72 -



5. CONCLUSIONES

+ Para una concentracion inicial de As de 2 mg/L se detectaron como parametros optimos
para la remocion de As los valores mostrados en la Tabla 5.1. Obteniendo valores de As
residual por debajo del limite permisible establecido en la NOM-014-CONAGUA-2003.

Tabla 5.1 Parametros o6ptimos para laremocion y concentraciéon residual de arsénico.

Nanomaterial DNPs (g/L) tcontacto (h) Vagitacién (rpm) pH
Fe,0; 2 4 300 4.5
Grafeno/Fe,0; 3 5 300 2.5

+ El campo magnético aplicado de 1.5 T, seguido de un tiempo de sedimentacion de
5 minutos, permitieron separar y recuperar de manera satisfactoria las NPs del medio
acuoso.

+ EI'NaOH 0.1M resulto ser un excelente agente regenerante. Dado que, después de cinco
ciclos de adsorcidon — desorciéon el Fe,O3 mantuvo el 91% de su capacidad de adsorcion
inicial y el Grafeno/Fe,O3; un 84%.

+ Por medio del analisis de los modelos cinéticos y de adsorcién se seleccioné al Fe;O3
como nanomaterial mas eficaz para el tratamiento del agua residual. Obteniendo un valor
optimo de 1.8 mgas/gnes @ Una concentracion inicial de As de 4.5 mg/L, dosis minima de
NPs de 1 g/L, velocidad de agitacion de 300 rpm, pH de 4.5 y tiempo de contacto de
6 horas.

+ La remocion de As con Fe,O3 en agua residual tratada presenta una disminucion en la
concentracion de Pt. Sin embargo, bajo las condiciones de trabajo aplicadas el Pt no
resulta una interferencia significativa. Mientras que, la concentracién de N+t no figura en el
proceso de remocion.

Este trabajo permitié determinar la viabilidad técnica de la aplicacion de dos nanomateriales en
el proceso de remocién de As de agua, evidenciando el alto potencial que estas presentan. Esto
refleja la importancia del estudio de los nanomateriales como medios adsorbentes para este
tipo de contaminantes. A su vez, se observo que la recuperacion del material adsorbente se

puede realizar de manera eficiente aprovechando sus propiedades magnéticas.
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6. RECOMENDACIONES
Para este trabajo se decidié determinar el IEP de las NPs, seleccionando asi el pH de trabajo. A
pesar de que este parametro nos brinda informacion acerca de la carga superficial del material
adsorbente, se podria realizar un estudio variando el valor del pH para observar de qué manera
afecta al proceso de adsorcion.
Como se mostré en la seccion 4.6.1, Tabla 4.17, el sotware STATGRAPHICS permite predecir
el camino de maximo ascenso para llevar a cabo la remocion de As. A su vez, predice puntos
optimos con base a los intervalos de trabajo impuestos. Por ello, se recomienda llevar a cabo
dichos ensayos y comparar los resultados con el valor predicho de adsorcion.
A pesar de que las NPs se lograron separar del medio acuoso de manera eficiente, se
recomienda utilizar imanes que proporcionen mayor intensidad de campo magnético, esto con
la finalidad de minimizar el tiempo que se aplica, lo que conlleva a una disminucion en los
tiempos de operacidn y quizas una recuperacion mas eficiente.
El trabajar con muestras de agua residual tratada con concentraciones altas de As, permitiria
evaluar de qué manera se ve afectada la adsorcion, ya sea por el mismo ién u otras especies

gue puedan fungir como interferencias.
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ANEXO 1

Este anexo muestra los valores de concentracion residual de As obtenidos en el agua modelo

después de su tratamiento con una dosis de 1 g/L de Fe,O3 y Grafeno/Fe,O3 respectivamente,

durante el tiempo de muestreo estudiado (0 a 5 horas), a dos velocidades de agitacion (100 y

300 rpm).
Nanoadsorbe | tcontac |AS|residual (MQ/L)
nte to (N) 100 rpm 300 rpm
0.0 | 02500 | 0.7500 | 1.5000 | 2.0000 | 0.2500 | 0.7500 | 1.5000 | 2.0000
0.5 | 0.0207 | 0.0981 | 0.1911 | 04143 | 0.0176 | 0.0407 | 0.3162 | 0.3129
1.0 | 0.0131 | 0.0905 | 0.1676 | 0.1932 | 0.0164 | 0.0344 | 0.3151 | 0.1813
Fe,03 2.0 | 00114 | 0.0167 | 0.0969 | 0.1776 | 0.0137 | 0.0169 | 0.0417 | 0.0850
3.0 | 00095 | 0.0139 | 0.0881 | 0.1350 | 0.0133 | 0.0158 | 0.0351 | 0.0760
40 | 00076 | 00126 | 0.0179 | 0.1290 | 0.0126 | 0.0140 | 0.0218 | 0.0707
50 | 0.0072 | 0.0099 | 0.0106 | 0.1004 | 0.0124 | 0.0136 | 0.0209 | 0.0693
0.0 | 02500 | 0.7500 | 1.5000 | 2.0000 | 0.2500 | 0.7500 | 1.5000 | 2.0000
0.5 | 0.2006 | 0.6286 | 0.9481 | 1.5838 | 0.2496 | 0.3225 | 1.1701 | 0.8997
Grafeno/Fe,0 1.0 | 0.1721 | 03795 | 0.8015 | 0.9922 | 0.2352 | 0.3007 | 0.7099 | 0.5252
2.0 | 0.1166 | 0.1718 | 0.3991 | 0.9265 | 0.2176 | 0.2793 | 0.5008 | 0.5046
3 3.0 | 0.0810 | 0.1420 | 0.3655 | 0.8050 | 0.0524 | 0.2520 | 0.3716 | 0.4043
40 | 00166 | 01280 | 0.1975 | 0.6900 | 0.0173 | 0.1393 | 0.3627 | 0.3895
50 | 0.0007 | 0.1034 | 0.1870 | 0.6800 | 0.0155 | 0.0679 | 0.3067 | 0.3856
Concentracion residual de As por debajo del limite permisible establecido en la

NOM-014-CONAGUA-2003.
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ANEXO 2

A continuacion se muestran los resultados de los ensayos planteados para el disefio de

experimentos y el valor de cada uno de los factores. Asi como, el resultado del seguimiento de

cada uno de los parametros monitoreados.

As|; Dosis de | Agitacion |t AS | esi P. N '
wensavo| (o0 | neetg) | ot || oy | Qe | R |y | PRl
1 2.5 3 200 4 0.0148 0.4142 99.41 0.31 9.8 7.19
2 1.5 1.5 150 5 0.1571 0.4476 89.53 0.68 10.2 7.71
3 4.5 2 200 4 0.1113 1.0972 97.53 0.51 10.2 6.68
4 0.5 200 4 0.0110 0.1222 97.80 0.48 9.3 6.96
5 3.5 1.5 150 5 0.3538 1.0487 89.89 0.8 10.7 7.23
6 2.5 2 200 4 0.0973 0.6007 96.11 0.49 10.1 7.11
7 1.5 2.5 150 3 0.1453 0.2709 90.31 0.38 10.6 7.36
8 3.5 2.5 150 3 0.1056 0.6789 96.98 0.38 10.2 6.82
9 1.5 1.5 250 5 0.3817 0.3728 74.55 0.66 10.3 7.23
10 1.5 1.5 150 3 0.1462 0.4513 90.26 0.73 9.9 6.27
11 3.5 1.5 250 3 0.1540 1.1153 95.60 0.8 10.7 7.00
12 2.5 2 100 4 0.1776 0.5806 92.90 1.1 9.9 6.92
13 3.5 2.5 250 3 0.1239 0.6752 96.46 0.36 9.6 6.72
14 2.5 2 200 2 0.1514 0.5872 93.94 0.55 10.1 6.71
15 1.5 1.5 250 3 0.0881 0.4706 94.12 0.69 10.3 6.92
16 1.5 2.5 150 5 0.0174 0.2965 98.84 0.33 10.1 7.7
17 2.5 1 200 4 0.3285 1.0857 86.86 0.87 9.9 6.98
18 3.5 2.5 150 5 0.0899 0.6820 97.43 0.33 10.6 7.16
19 2.5 2 200 6 0.0877 0.6031 96.49 0.35 10.2 7.06
20 2.5 300 4 0.0999 0.6000 96.00 0.5 10.9 7.15
21 2.5 200 4 0.0851 0.6037 96.60 0.42 9.9 7.32
22 3.5 2.5 250 5 0.1645 0.6671 95.30 0.23 10.6 7.14
23 3.5 1.5 150 3 0.2426 1.0858 93.07 0.83 10.4 7.06
24 1.5 2.5 250 3 0.0130 0.2974 99.13 0.31 9.8 6.7
25 1.5 2.5 250 5 0.0216 0.2957 98.56 0.34 10.5 7.02
26 3.5 1.5 250 5 0.2164 1.0945 93.82 0.74 10.4 7.14

Cumplimiento con el limite permisible establecido en la NOM-014-CONAGUA-2003.

Puntos centrales del disefio de experimentos

Puntos estrella del disefio de experimentos
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