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Resumen: En muchos paises del mundo, incluido México, la presencia de elementos
téxicos, como el arsénico y flior por encima de los niveles méximos permitidos en el agua
potable (0.01 mg/L y 1.5 mg/L), respectivamente est4 generando problemas a la salud,
como el cdncer y la fluorosis esquelética, respectivamente. El objetivo de este trabajo fue
determinar la cinética del proceso de adsorcién del fluoruro y arsénico en soluciones
sintéticas, utilizando gamma almina (y-Al,O3) para establecer si el proceso se desarrolla
espontdneamente. Se sintetizé y-A12032 nano-fibrilar, con alta drea superficial /g), por
precipitacién homogénea, y se (352 m secd por espray. El nanomaterial adsorbente
obtenido se us6 para eliminar el fluoruro y el arsénico total de soluciones sintéticas.
La morfologia de la nano-fibra de y-Al;O3 mesoporosa se analizé usando microscopia
electronica de transmisién y de barrido. El drea superficial se determiné por adsorcién-
desorcién a pH 7 de nitrdgeno. Las isotermas de adsorcién del proceso de remocion
coincidieron con el modelo de Langmuir para ambos elementos. La -Al,O3 elimind
hasta 96 % de iones flior y 92 % de arsénico total a pH 5, mientras que a pH 7
se alcanz6 una remocién del 90 % y 94.2 % de fluoruro y arsénico, respectivamente.
La cinética de remocién siguié el modelo de seudo-segundo orden, y el pardmetro de
equilibrio adimensional y la energfa libre estdindar de Gibbs confirmaron que el proceso
se desarrollé espontdneamente. La gamma alimina nano-fibrilar permitié la remocién
natural y espontdnea de arsénico y fluoruro presente en las soluciones utilizadas en este
estudio.

Palabras clave: nano-fibras, Langmuir, cinética, energfa libre.

Abstract: In many countries of the world including Mexico, the presence of toxic
elements such as arsenic and fluoride on the maximum levels permitted in drinking
water (0.01 mg/L and 1.5 mg/L) is causing health problems such as cancer and
skeletal fluorosis, respectively. For this reason, the objective of this work was to
determine the kinetics of adsorption process of the fluoride and arsenic in synthetic
water using gamma alumina (y-AlO3) and to determine whether the process
develops spontaneously. Nanofiber y-Al,O3 with high surface area was synthesized by
homogeneous precipitation and spray dry method. This adsorbent nanomaterial was
used to remove fluoride and total arsenic from synthetic water. Nanofiber morphology
of the mesoporous y-AlyO3 was analyzed by transmission and scanning electron

microscopy. The high surface area (352 m?/ g) was determined by nitrogen adsorption-
desorption. The adsorption isotherms of the removal process concur by the Langmuir
model for both toxic elements. y-Al,O3 removes up to 96 % of fluoride ions and 92 % of
total arsenic at pHS, while a removal of 90 % and 94.2 % at pH?7 of fluoride and arsenic,
respectively, is achieved. The removal kinetics follows the pseudo-second order model,
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and the dimensionless equilibrium parameter and Gibbs standard free energy confirm
that the process is performed spontaneously. The gamma nano-fibrillar alumina is a good
material for the natural and spontanecous removal of arsenic and fluoride present in
synthetic water used in this study.

Keywords: nanofibers, Langmuir, kinetics, free energy.
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Introduccién

En varios paises se ha informado sobre la presencia de altas
concentraciones de arsénico (As) y flior (F) en el agua potable extraida
de fuentes subterrdneas, y se sabe que pueden ser peligrosos para la salud
humana. Entre los paises se encuentran: Canadd, EE. UU., México, Chile,
Argentina, Japén, China, India, Bangladesh, Taiwén, Polonia y Nueva
Zelanda (Jadhav y col.,, 2015). Los problemas de As inorgdnico estdn
relacionados con su movilizacién bajo condiciones naturales. Algunas
actividades, como la mineria, la quema de combustibles fésiles y productos
agroquimicos, como los herbicidas o aditivos a base de As producen una
alta contaminaci6n de las aguas superficiales y subterrdneas (Singh y col.,
2015; Varga y col,, 2017). En el agua subterrdnea, la concentracién de F
varia con el tipo de roca por la que fluye. Este mineral se encuentra en el
agua de mar, rios y manantiales, en ciertos tallos de hierbas y en huesos
y dientes de animales (Kanduti y col., 2016; Alconada-Magliano y col.,
2017). Las aguas superficiales tienden a contener concentraciones més
bajas de As en comparacién con el agua subterrinea, porque esta ultima
estd en contacto con depdsitos de este y otros elementos tdéxicos (Smedley
y col., 2002).

La calidad del agua superficial o subterrdnea que se utiliza con fines
domésticos, industriales o agricolas, estd en funcién de las influencias
humanas y la composicién quimica del suelo y el subsuelo. De acuerdo
con las directrices de la Organizacién Mundial de la Salud (WHO,
por sus siglas en inglés: World Health Organization) (WHO, 2011) la
concentracién de F en el agua potable no debe exceder 1.5 mg/Ly parala
concentracion de As, se ha adoptado el valor limite de 10 ppb (0.01 mg/
L). Hoy en dfa, es necesario prestar mayor atencion a los posibles danos
futuros a la salud humana y al impacto ambiental causado por el F y el
As presente en el agua usada para consumo humano (Jiang y col., 2013;
Chhatwaniy col., 2016).

Entre las técnicas utilizadas para la eliminaciéon de As y F del agua
potable extraida de pozos, se encuentran el tratamiento bioldgico,
la nano-filtracién, coagulacién, técnica de adsorcién, proceso de
membrana, técnicas de oxidacion y desalinizacién como dsmosis inversa,
electrodidlisis, intercambio idnico y precipitacién quimica. También se
han usado algunos compuestos de hierro y minerales naturales (caolinita,
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hematita y feldespato) para la adsorcién de As y F. Asi mismo, se ha
investigado la adsorcién de elementos téxicos del agua de pozo utilizando
adsorbentes de bajo costo, como alimina activada, carbén activado,
quitosano, éxidos metédlicos y otros adsorbentes (Saha y Sarkar, 2012;
Rajasulochanay col., 2016; Singh y col., 2016).

La adsorcién de iones de F y As es un proceso que se lleva a cabo en
la superficie activa del material adsorbente, como los 6xidos metélicos,
entre los cuales, han adquirido importancia la alimina activada y el
Oxido/hidréxido férrico. Sus superficies poseen grupos hidroxilo que
estdn sujetos a reacciéon de protonacién en contacto con el agua, y el
grado de protonacién o desprotonaciéon depende de las propiedades de
la superficie, como el potencial zeta (pZ) y su punto isoeléctrico (PIE),
donde la carga neta es igual, debido al fenémeno de protonacién o
desprotonacion. Para valores de pH por debajo del PIE, la superficie
estd predominantemente protonada y posee una carga neta positiva. En
contraste, para un pH miés alto que el pH del PIE, la superficie estd
predominantemente desprotonada y posee una carga negativa (Franks y
Ganz, 2017).

Los aspectos cinéticos y termodindmicos del proceso de adsorcién
implican conocer su funcionamiento y mecanismos para su
implementacién. La cinética de adsorcién permite determinar la
capacidad de eliminacién del lecho fijo del adsorbente en un sistema de
flujo continuo, semicontinuo o discontinuo (Batch). Ademds, en base
al analisis cinético del adsorbente, puede establecerse la velocidad de
eliminacion del soluto, que esta relacionado con el tiempo de residencia
requerido para completar el proceso de adsorcién. Por lo tanto, esto
permite escalar un equipo de adsorcién para algunas aplicaciones. La
adsorcién de iones de elementos téxicos se ha estudiado en términos de la
isoterma de adsorcién de Langmuir, Freundlich y Temkin, permitiendo
la evaluacién de la capacidad efectiva del adsorbente. La velocidad de
adsorcion inicial y la constante de velocidad del proceso de adsorcién se
pueden evaluar utilizando modelos cinéticos. En funcién de la capacidad
del adsorbente, estos modelos cinéticos consideran las ecuaciones de
seudo primer orden de Lagergren y seudo segundo orden, que concuerdan
con la fisisorcién y la quimisorcion, respectivamente, y la ecuacién de
Elovich (Ho, 2006; Qiu y col., 2009).

El objetivo de este trabajo fue estimar la cinética del proceso de
adsorcién de ion fluoruro (F-) yarsénico (As), presente en el agua potable,
utilizando gamma alimina con morfologia de nano-fibra, para evaluarsiel
proceso se desarrolla espontdneamente, en base a los valores de la energia

libre de Gibbs.
Materiales y métodos

La »-AL O3, con morfologia nano-fibrilar y de alta drea superficial, se
sintetizd por precipitacién homogénea, usando el método de secado
por espray, como se describe a continuacién. Se precipité sulfato basico
de aluminio (SBA) utilizando una mezcla de una solucién de sulfato
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de aluminio 0.311 molar y una solucién de bisulfito aménico con una
densidad de 1.3 g/mL. La mezcla se calent6 hasta alcanzar la temperatura
de 90 °C, que se mantuvo durante 30 min con agitacion constante a 350
rpm. El SBA se secé durante 10 ha 110 °C en horno (Torrero, HSM101,
Aguascalientes, México), obteniendo un polvo blanco muy fino. Para
producir pseudoboehmita (PB), el SBA se neutralizé en solucién de
amoniaco a 70 °C con agitacién constante de 350 rpm por 30 min. La PB
AlO(OH) se filtrd y se lavé con suficiente agua destilada, y después de eso,
se seco por espray a 170 °C (Mini Spray Dry Yamato, ADL31-A, Tokio,
Japén). Finalmente, la PB se traté térmicamente a 450 °C para obtener el
polvo de gamma alimina (Zamorateguiy col.,2012; Baneshiy col., 2014).

La identificacién de fase y la cristalinidad del SBA, PB y -AL O3
se analizaron por difraccién de rayos X (XRD, por sus siglas en
inglés: X-ray diffraction), usando el difractémetro Siemens (DRX,
D500, Karlsruhe, Alemania) en el rango de 5° a 80°, con radiacién
de cobre monocromitica CuKe. La caracterizacién de la textura se
realizé aplicando la técnica de adsorcién/desorcion de gas nitrégeno a la
temperatura del nitrégeno liquido (77.4 K), utilizando el equipo ASAP
2010 (Micromeritics Instrument Corp., USA). El 4rea de superficie
especificay la distribucién del tamafio de poro se determinaron mediante
los métodos Brunauer-Emmett-Teller (BET) y Barret-Joyner-Hallenda
(BJH), respectivamente. La Microscopia Electrénica de Transmision
(TEM) (Philips Tecnai F-20, Oregén, USA) se us6 para establecer el
tamano y la morfologia de las nano-fibras, y se utilizd la Microscopia
Electrénica de Barrido con Emisién de Campo (FE-SEM) (JEOL JSM
7600F, Tokio, Japén) acoplada a un detector (QUANTAXEDS, Bruker,
Berlin, Alemania) microandlisis de rayos X, para determinar la morfologia
y composicién quimica de las nano-fibras aglomeradas. El tamano de
particula y la magnitud de la repulsién/atraccién electrostdtica, entre
particulas (pZ), se analizaron en suspensiones acuosas al 5 %, en
volumen del sélido, en solucién de KCl 10 mM, utilizando la técnica
electroactstica, usando el Acousto Sizer I (ESA, Colloidal Dynamics,
USA.

Se usé una solucién patréon de F (1 000 mg/L) para preparar las
diluciones con agua desionizada a concentraciones conocidas, y el F
remanente en el agua tratada final se midi6 con un electrodo selectivo
de este ion (Orion, modelo SA 720, Thermo Scientific Orion, Beverly,
USA). La solucién estindar de As utilizada se obtuvo comercialmente
(H;AsO4 en HNO; 0.5 mol/L 1 000 mg/L As Certipur®). Para
determinar la concentracién de As remanente en el agua tratada se empled
la espectrometria de emisién dptica por plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES, por sus siglas en inglés: Inductively coupled plasma optical
emission spectrometry).

El proceso de adsorcién por lotes se realizé utilizando una relacién de
adsorbente-solucién, de 10 g/L, es decir, 0.5 g de material adsorbente
en 50 mL de las diluciones preparadas (soluciones sintéticas), con
concentraciones iniciales por encima de los limites maximos establecidos

por la OMS, desde 5 mg/L, hasta concentraciones de 200 mg/L de F'y
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As en agua desionizada. La cantidad de adsorbente seleccionada se utilizd
con el objetivo de manejar las mismas unidades de concentracién de los
dos contaminantes y con base en la capacidad de remocién reportada por
algunos autores, expresada en mg/g de adsorbente (Mohan y Pittman,
2007; Zaspalis y col., 2007; Chakraborty y col., 2010; Nicomel y col,
2015). El experimento se llevd a cabo a pH 5y 7, ajustado con 4cido
clorhidrico (0.1 M). Ademds, la temperatura (28 °C) del sistema se
control6 con un calentador 9106A11B. (Illinois, USA) manteniéndose
con agitacién magnética constante a 300 rpm. Con base en pruebas
preliminares de la capacidad de remocién del adsorbente en estudio, para
alcanzar el equilibrio, las soluciones se mantuvieron a pH y temperatura
constante por un periodo de 24 h durante el proceso de adsorcion.
Por ultimo, las soluciones tratadas se filtraron para determinar las
concentraciones finales de los iones fluoruro y arsénico.

Para determinar el pH 6ptimo del proceso de remocién maxima del
fluoruro y arsénico en solucién, la adsorcién de iones en equilibrio se llevéd
a cabo con diferentes valores de pH (de 4 a 12), usando concentraciones
iniciales de Fy As de 10 mg/L, en medio acuoso. Lo anterior debido a
que, en medios muy 4cidos, a pH por debajo de 4 y medios muy bésicos a
pH superior a 12, el material adsorbente se ve afectado estructuralmente
y se disuelve (Franks y col., 2007).

Resultados y discusion

Andlisis XRD y de Espectroscopia por Energia Dispersiva de Rayos X
(XEDS, por sus siglas en inglés: Energy-dispersive X-ray spectroscopy)

La Figura 1 muestra el difractégrama de rayos X del SBA obtenido
por precipitacién homogénea, en ¢l no se observan picos de XRD
considerables, lo que indica que esto corresponde a un material amorfo
con nula cristalinidad, concordando con la estructura amorfa reportada
en otros estudios (Jiménez-Becerril y col., 2011). La precipitacidon
homogénea garantiza la sintesis de precursores amorfos, como el SBA y la
PB, para obtener gamma aliimina, con un 4rea superficial especifica alta y

baja cristalinidad (Satoshi y col., 2001).
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Figura 1.

Patrén de difraccién de rayos X (XRD) del sulfato basico de aluminio

(SBA), pseudobochmita (PB) y y-ALO; (u.a., unidades arbitrarias).

Con respecto a la PB, los 4ngulos de difraccién (26), correspondientes
a los planos cristalinos de la PB (020, 021, 130, 002, 151, 200 y 152),
concuerdan muy bien con los reportados en el JCPDS No. 21-1307. Los
picos de difraccidn anchos y con poca altura indican que el material tiene
baja cristalinidad, con posibilidades de generar una gran drea superficial.
Ademds, los dngulos de difraccion (26) de la y-ALLO; correspondientes a
los planos 311, 400 y 440 son consistentes con aquellos reportados en el
JCPDS No. 10-0425 para lay-Al,O3, y el patrén de difraccién de rayos X
del SBA presenta un bajo grado de cristalizacién, debido alos picos anchos
y de baja intensidad (Jokanovi¢ y col.,, 2009; Hu y col.,, 2015; Shokati-
Poursani y col., 2015).

La cristalizacién de un material aumenta la agregacién de particulas,
y esto origina una proporcionalidad inversa entre el drea superficial y la
cristalinidad del material, en consecuencia, hay una disminucién del drea
especifica de la superficie. Es muy importante controlar la morfologia
y evitar el desarrollo de estructuras cristalinas durante el proceso de
sintesis de materiales, para obtener una gran drea de superficie en los
adsorbentes, ya que esta propiedad estd relacionada con sus propiedades
fisicoquimicas o energia superficial, que induce una mayor capacidad de
adsorcién (Coria, 2011).

La Figura 2 muestra el espectro XEDS correspondiente a la
composicién quimica elemental de la y-ALO;. En el FE-SEM, se utilizé
un detector de EDS para separar los rayos X caracteristicos de diferentes
elementos en un espectro de energfa, y el soffware del sistema EDS se
utiliz6 para analizar el espectro de energfa, con el fin de determinar
la abundancia de elementos especificos. El detector EDS contiene un
cristal que absorbe la energfa de los rayos X entrantes por ionizacién. La
absorcion de rayos X convirtié la energfa de los rayos X individuales en
voltajes eléctricos de tamafio proporcionales, y asi, los impulsos eléctricos
corresponden a los rayos X caracteristicos del elemento. Los resultados
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emitidos por el soffware revelaron que el 50.5 % en peso, o 63.3 %
atémico, corresponde a oxigeno y el 49.5 % en peso (36.7 % atdémico) es
de aluminio. Este resultado se debe al hecho de que la -AL,O3 es una de
las fases de transicién mds termodindmicamente estables del corindén (-
AL O;) teniendo 52.93 % en peso de aluminio y 47.07 en peso de oxigeno.
Como se sabe, la ruta de transformacién del oxi-hidréxido de aluminio
bohemitico bohemitayla secuencia de formacién de las fases de transicién
se pueden representar de la siguiente manera (Lamouri y col., 2016).

AlO(OH) (boehmita) — y-Al,O3 — 8- Al,03— 0-Al,03— ot~ Al,O4

cps/ev
60 Al Elemento [norm.wt.%] [norm. at.%o]
50 Oxigeno 50.5 63.3
Aluminio 49.5 36.7
40 100.0 100.0
30§ O
20
10
0
2 4 6 8
keV
Figura 2.

Espectro de energfa dispersiva de rayos X (EDS) del y-ALOs.

Tamasnio de particula y morfologia analizada mediante microscopia
electronica

La Figura 3a, tomada por FE-SEM muestra aglomerados porosos, con un
tamafo de 0.4 micrémetros, aproximadamente, y presentan estructuras
muy amorfas, conformadas por nano-fibras, que ocasionan grandes
huecos o porosidades por su acomodo de forma irregular. Esta porosidad
genera alta 4rea superficial en la alimina, favoreciendo sus propiedades
como material adsorbente. Esta observacién concuerda muy bien con
los picos bajos y amplios, observados en los resultados de XRD, lo que
indica una estructura con poca cristalina y con posibilidades de generar
alta drea superficial. La Figura 3b, tomada por TEM, muestra a las nano-
fibras con una longitud de 100 nm y 4 nm de didmetro aproximadamente
(Kabir y col.,, 2007). La morfologia nano-fibrilar favorece la formacién
de mesoporos, por la dificultad de acomodarse simétricamente en los
aglomerados, formando ademds porosidades irregulares que permiten una
buena adsorcién superficial y complican el proceso de desorcion.
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Figura 3.
Micrografia de las nano-fibras de y-Al,O5: a) FE-SEM y b) TEM.

Isoterma de adsorcidn/desorcion de N2 y distribucion del didmetro de poro

La isoterma de adsorcién-desorciéon de Ny, a 77 K, en la y-ALOs
nano-fibrilar, se muestra en la Figura 4a. La y-ALO; presenta una
isoterma tipo IV, segun la definicién IUPAC, que es caracteristica
de un material mesoporoso (Kim y col., 2007), lo cual coincide con
las imagenes obtenidas por FE-SEM (Figura 3a), donde se observan
mesoporos generados por las nano-fibras y distribuidos irregularmente en
los aglomerados. La isoterma de forma irregular con el ciclo de histéresis
tipo E confirma que los poros en el aglomerado tienen una formairregular,
conocidos como tipo tintero. La nano-fibra sintetizada por precipitacion
homogéneay técnica de secado por espray presenté 352 m*/g de superficie
especifica, calculada por el método BET; y la distribucién promedio del
didmetro de poro (7.8 nm) (Figura 4b), el volumen de poro de (0.749 8
cm’/g) y didmetro maximo de poro (4.14 mm) se determinaron usando

el método de BJH (Siahpoosh y col., 2016).
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Figura 4.
a) Isoterma de adsorcién-desorciéon de N2 y b) didmetro de poro de la y-AL Os.

Potencial zeta y tamario de aglomerado

La Figura 5 muestra el perfil del pZ tipico de la y-Al,O5 y la variacién
del tamano del agloamerado de las nano-fibras, de acuerdo con el cambio
de pH. Los cambios en la carga superficial de la particula reflejan el
PIE, donde las cargas positiva y negativa son iguales, y las nano-fibras
se aglomeran drasticamente. Se encontrd que el PIE tenia un pH de
8.7, y esto es consistente con otros datos reportados (Parida y col.,
2009; Anielak y Grzegorczuk-Nowacka, 2011; Avci y col,, 2016). El
conocimiento del comportamiento de las nanofibras de y-ALO;, en
medio acuoso, es muy importante para definir el pH 6ptimo en el proceso
de adsorcién y evitar la liberacion de algunas especies de aluminio en el
agua, por su grado de solubilidad. Como se ha informado, la y-ALO;
tiene una solubilidad determinada en agua y esto depende del pH de la
solucion, la temperatura y otras especies idnicas. La solubilidad aumenta
significativamente a medida que el pH disminuye por debajo de pH 4 o
cuando el pH aumenta por arriba de pH 10. La y-ALL,Oj; es més estable en
el rango de pH 5y 9.5, aproximadamente, y el proceso de adsorcién puede
conducir a mejores resultados en este intervalo de pH, con menos especies
de aluminio en la solucién (Franks y col., 2007).
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Efecto del pH sobre el potencial zeta (pZ) y el tamaiio de particula de la y-ALO;.

El pZ en la dispersién de »-ALO; es moderadamente alto, ya sea
por debajo o por arriba del PIE, es decir, para particulas con carga
positiva y negativa, respectivamente. Estos cambios en la zona de mayor
potencial pueden mejorar el proceso de adsorcién. Ademas, por debajo
de pH 7, la suspensién tiene un tamano de aglomerado pequefio, lo que
concuerda con los valores méximos del pZ obtenidos a estos valores de
pH. El tamano del aglomerado aumenta drésticamente desde pH 7.5,
alcanzando su valor méximo en el PIE, que denota una alta floculacién,
porque las fuerzas de repulsién electrostiticas disminuyen a medida
que se vuelven comparables o iguales a las fuerzas de atraccién de Van
der Waals entre particulas y se neutralizan. Finalmente, el tamafio del
aglomerado disminuye a un pH aproximado de 10, ya que las particulas
adquieren mayor carga negativa, generando defloculacién por arriba del
PIE, produciendo una dispersion estable. Por lo antes mencionado, la
variacion del pZ, debido a la carga superficial generada sobre la particula
a diferentes valores de pH, es particularmente importante en el proceso
de adsorcidn, ya que cada material adsorbente tiene un PIE caracteristico
que define el rango de pH donde tiene mayor capacidad de adsorcién. De
esta manera, la superficie activa de y-AlL, O3, que esta compuesta de dtomos
que tienen enlaces vacios o vacantes, puede reaccionar con algunos iones
positivos o negativos en medios acuosos 4cidos o basicos. La y-AL, O3 es
un material sélido, anfétero, que puede reaccionar tanto como un acido
o como una base, debido al tipo de coordinacién del catién de aluminio
con el grupo hidroxilo de la superficie (Carre y col., 2008).

Efecto del pH sobre el proceso de adsorcion

La Figura 6 muestra el comportamiento de la adsorcidn y el perfil de
pZ con respecto a la variacién del pH. Como se menciond, las cargas
superficiales del adsorbente son afectadas con la variacién del pH, y con
ello el proceso de adsorcién se ve afectado. La médxima capacidad de
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remocion del F y el As total se observan a bajo pH (pH 5), muy lejos
del PIE (pH 8.7), y la capacidad minima se observa a pH alto (pH 10).
Este comportamiento de la eliminacién puede atribuirse al hecho de
que, a un pH bajo, el adsorbente tiene una carga superficial positiva, que

promueve mayores atracciones electrostiticas con la carga negativa del F°
y las especies de As. Por el contrario, a pH alto, después del PIE, el cambio
de carga superficial (positivo a negativo), en el adsorbente, disminuye la
atraccion electrostatica.

—o— As ——F- ==-pZ

3.5 A
3.0 -
2.5 A
2.0 A
1.5 A
1.0 A
0.5 A
0.0

qe (mg/g)
pZ (mV)

Figura 6.
Efecto del pH de la solucién sobre la adsorcion del fluoruro y arsénico.

El proceso de adsorcién continda ligeramente después del PIE, debido
a los sitios dcidos remanentes (cargas positivas internas) en la estructura
de la altimina, sin embargo, se observa que la capacidad de adsorcién
se reduce dristicamente. Con respecto a la adsorcién de As, esta
permanece casi constante para un pH inferior a 8, y luego disminuye
significativamente para condiciones de pH mayores. Para pH inferior
a 8, la carga superficial de -AlLO;3 es positiva, y las especies de As

predominantes poseen carga negativa: H,AsOsy HAsOy4 2, que son
atraidas por la carga superficial positiva del adsorbente (Nordstroma y
col., 2017). Finalmente, como se ha publicado (Rathore y Mondal, 2017)
el proceso de adsorcion depende del pH, y la adsorciéon maxima se obtiene
en la zona con pZ alto, alrededor de pH 5. Por lo tanto, el mejor valor de
pH para la adsorcién concuerda con las condiciones estables de pH para
y-Al, O3 nano-fibrilar, como se muestra en las Figuras 5y 6.

Lsoterma de adsorcion de Langmuir

Es muy importante seleccionar el material adsorbente adecuado y
conocer su méaxima capacidad de adsorcién, asi como su comportamiento
fisicoquimico. La adsorcién puede ser un fenémeno fisicoquimico
(reversible o irreversible) con base en la naturaleza de las fuerzas y enlaces
entre la superficie adsorbente y las moléculas que se adsorben. Se atribuye
principalmente a la interaccién de los grupos hidroxilo de la superficie
de la alimina con los iones, Atomos o moléculas, a través de diversos
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mecanismos, tales como reacciones donador-receptor de electrones y/o
formacién de complejos metélicos en la superficie del 6xido (Kunduy col.,
2007 y Yangy col., 2017).

Se han estudiado algunos modelos de isotermas (Langmuir,
Freundlich, Temkin y DubininRadush/kevich) para comprender coémo
interactda el adsorbato con el adsorbente, y establecer la correlacion mas
adecuada para las condiciones de equilibrio en el proceso de adsorcién
(Habuda-Stani¢ y col., 2014). Las isotermas de adsorciéon del F y el As
sobre la alimina nano-fibrilar se muestran en la Figura 7a, concordando
en ambos casos con la ecuacién de Langmuir, y con los resultados
reportados por otros investigadores (Mohan y Pittman, 2007; Jain y
Agarwal, 2017) que se representa como:

e e o = ~==pHS F-
i _,"'G' ...... ]JHT F-
1 :;” — —pH 5 As
1 e pH 7 As

0 50 100 150 200

Ceq (ppm)

4 6 8
Tiempo (min)

Figura 7.

a) Isotermas de Langmuir y b) Influencia del tiempo de

contacto en la eficiencia de remocién de fluoruro y arsénico.

qe = KL*QmaxCe/(KCe) (1)

Dénde:
qe es la cantidad de F o As adsorbido por gramo de adsorbente, KL
es la constante de Langmuir (L/mg), Qmax es la cantidad méxima de
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F o As por unidad de peso del adsorbente para formar una monocapa
completa en la superficie (mg/g) y Ce es la concentracién de F o As
que queda en solucién. Se observa que la tendencia de la isoterma de F
es mas pronunciada que la observada para el As, y con un cambio mas
pronunciado en la forma de la isoterma. Esto es indicativo de que ambos
procesos de adsorcién son diferentes, como se observé en los resultados
obtenidos en el efecto del pH sobre el proceso de adsorcién. La Tabla 1
resume los parametros de la ecuacién de Langmuira pH 5y pH 7.

Como yase mencion, laadsorcion del F-, usando y-Al, O3 mesoporosa,
depende del pH inicial de la solucién, y esto se puede ver en la Figura 7a,
donde la capacidad de adsorcién méxima de 41.6 mg/g se obtiene a pH 5,
en comparacion con 22.9 mg/g obtenido a pH 7. Por otro lado, como se
discuti6 anteriormente, la adsorcién de As total permanece casi constante
apH por debajo de 8 (Figura 6). Ademds, estos resultados concuerdan con
la maxima capacidad de remocién de fluoruro a pH 5y de arsénicoapH 7
(Tabla 1; Figura 7b), encontréndose que la y-Al,O3 nano-fibrilar presenta
mayor capacidad (41.6 mg/g), comparada con lo reportado de 1.566 mg/g
apH S parael fluoruro, y mayor capacidad (9.84 mg/g) de remocién de As,
comparada con lo reportado de 0.090 9 mg/g (Das y col., 2013; Habuda-
Stani¢y col., 2014; Jadhav y col,, 2015). Chinnakoti hace una evaluacién
comparativa de la capacidad de adsorcién de fluoruro con alimina con
tamano de nanoparticulay otras reportadas, indicando que la alimina con
tamano de nanoparticula tenia mayor capacidad de adsorcién de 32 mg/g,
comparada con las reportadas, sin embargo, menor que la obtenida en este
estudio de 41.6 mg/g. Esta capacidad de remocién indica que la cantidad
de F removido depende de la cantidad de adsorbente utilizado en el
proceso de adsorcién. En este caso de estudio, un gramo de y-Al,O3 nano-
fibrilar, por litro de solucién, permite tratar el agua con concentracién
méximade 22.9 mg/L de F parareducir su contenido por debajo del limite
méximo permisible recomendado por la OMS (1.5 mg/L) a pH 7. En el
caso del As, para reducir su concentraciéon por debajo del limite maximo
permisible por la OMS (0.01 mg/L), se requiere que el agua a tratar tenga
concentraciones de hasta 10 mg/L, con base en la capacidad maxima de
adsorcién de la y-Al,O5 (9.84 mg/g) a pH 7.

La influencia del tiempo de contacto en la eficiencia de eliminacién de
F y As con y-ALO; a pH 5y 7, se muestra en la Figura 7b. Se usaron
soluciones de 50 mg/L de fluoruro y 10 mg/L de soluciones de As sobre
la base del limite méximo establecido en la OMS. Como se puede ver, la
tasa maxima de eliminacién del contaminante se logré durante el primer
minuto, y la eliminacién maxima se observé para el F~ en ese momento
(95.7 %) a pH 5, en comparacién con lo que se observa para el As (91.6
%) a pH 5,y el porcentaje de eliminacién a pH 7 fue 90.2 % para F y 94.2
% para As. Este tiempo de un minuto para la remocion del 94.2 % de As
a pH7, es mucho menor comparado con los 60 min reportados para la
remocion del 97 % de As al mismo pH (Jain y Agarwal, 2017).

Los resultados indican que la adsorcién de F y As, presentes en
las soluciones usadas en este estudio, pueden eliminarse ficilmente,
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utilizando nano-fibras de alimina activada (y-Al,O3). De hecho, como
se puede ver en la Figura 7a, la capacidad maxima para el As total es
menor que la obtenida para el fluoruro, debido a que, durante el proceso
de adsorcién, la concentracion de As presente en la solucién satura mas
rapido la carga superficial del material adsorbente. Pero sobre la base del
limite maximo establecido en la OMS, este resultado se encuentra dentro
del limite para el As (0.01 mg/L). Sin embargo, la isoterma de Langmuir

no predice el mecanismo de adsorcién de F'y As, siendo necesario analizar
el modelo cinético de/l proceso de adsorcién.

Cinética de adsorcion

Se examind el mecanism/o que controla el proceso de adsorcidn, usando
los modelos cinéticos de seudo primero y seudo segundo orden en su
forma linealizada. Las concentraciones iniciales de F y As utilizadas para
el estudio de la cinética de adsorcién fueron 50 mg/L y 0.5 mg/L,
respectivamente. Se analizaron las concentraciones finales o remanentes
durante el proceso de adsorcién de los contaminantes. Como se ha
reportado, la ecuacién simple de velocidad de adsorcién, de seudo primer
orden de Lagergren, se representa como (Das y col., 2013; Zhangy col.,
2014):

(2)

Dénde: qe y qt (ambos en mg/g) son la cantidad de F y de As
adsorbidos por unidad de masa de alimina en equilibrio y tiempo t (min),
respectivamente, y kj es la constante de velocidad (min). El gréfico lineal
deln (qge - qt), frente al tiempo, se muestra en la Figura 8a, y los pardmetros
se resumen en la Tabla 2.



b)

tqt

CienciaUAT, 2019, 14(1), Jul-Dec, ISSN: 2007-7521 / 2007-7858

10 20 30 40
y =-0.062 5x — 3.96

4 R2=0.7262
—6 7 +* F-
y=-0.083 9x — 8.075 3
-8 T o.. . R*=0.9851
-10 - g O As
12 -
Tiempo (min)
y=53.706 x + 1.944 9
2 000 - Ri=1 A2
i - 10
1 600 S
1200 - -
L 6 =
800 - =
- 4
400 y=1563x+0.0013 | »
200 i
T L] T "
0 20 40 60 80

Tiempo (min)

Figura 8.

Cinética de adsorcion de fluoruro y arsénico a 301 K a
pH 5: a) seudo primer orden y b) seudo segundo orden.

El modelo cinético lineal de seudo segundo orden tiene la ecuacion:
(3)

Dénde: qt = qe* kpt/(1 + qe -wka-t) es la cantidad de adsorbato
sobre la superficie del adsorbente en cualquier momento (mg/g), ks es
la constante de velocidad de seudo segundo orden (mg/g:min), ge es la
cantidad de contaminante adsorbido en equilibrio (mg/g) y la tasa de
adsorcién inicial, h = k; - g¢* (mg/g:min). El valor de qe (1/pendiente),
k, (pendiente?/interseccién) y h (1/interseccién), de la ecuacién de seudo
segundo orden, se obtuvo experimentalmente, trazando t/qt contra t para
la adsorcién de F'y Asa 301 K. Los pardmetros obtenidos para el modelo
cinético de seudo segundo orden se resumen en la Tabla 2.

La grafica de t vs. t/qt de la ecuacion (3) genera una linea recta con un
coeficiente de correlacién (R*) de 1, que es el valor de correlacién méximo
alcanzable, lo que establece la aplicabilidad del modelo de seudo segundo
orden, en ambos casos de adsorcién de F y As (Figura 8b), indicando
un predominio del proceso de quimisorcién (Ho, 2006). Este resultado
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concuerda con lo reportado por otros autores para la cinética de seudo
segundo orden (Kamble y col., 2010; Jain y Agarwal, 2017).

Pardmetro de equilibrio adimensional (RL)

Para predecir la eficiencia del proceso de adsorcidn, el pardmetro de
equilibrio adimensional se determiné mediante la siguiente ecuacién
(Samarghandi y col., 2009; Kumar y Tamilarasan, 2017):

(4)

Dénde:RL es un factor de separacion adimensional

CO es la concentracién inicial (mg/L)

KL es la constante de Langmuir (L/mg)

Para los valores 0 < RL < 1, la isoterma de Langmuir es favorable, y si
el valor de RL es > 1 la isoterma es desfavorable, como consecuencia, la
adsorcién es desfavorable. Los valores obtenidos de RL se resumen en la
Tabla 3. Este valor < 1, concuerda con los resultados reportados por otros
autores (Chinnakotiy col., 2017; Jain y Agarwal, 2017). En ambos casos,
los valores de RL son < 1, indicando una adsorcién favorable a pH 5y pH
7 parael F y el As total. Sin embargo, la adsorcién del F~ es mds favorable,
porque los valores de RL son més pequefos que los valores obtenidos para
la adsorcién de As total.

El cambio de energia libre estindar (4G°)

La energia libre estandar de Gibbs es un pardmetro termodinamico que
permite estimar la viabilidad del proceso de adsorcion. Permite discernir
si un proceso es espontaneo o no. Los valores negativos de AG® implican
un proceso esponténeo, mientras que los valores positivos signiﬁcan
que es necesario aportar energia al sistema, ya que el sistema no puede
evolucionar por si mismo. La energfa libre de Gibbs puede calcularse
usando la siguiente ecuacion:

(5)

Doénde:

R es la constante universal de los gases (8.314 J/ mol-K),

T es la temperatura en Kelvin

KL es la constante de la isoterma de Langmuir (L/mol) (Kamble y col.,
2010; Dasy col., 2013).

Utilizando el peso molar de cada contaminante, la constante de
Langmuir se usé en las unidades correspondictes (L/mol) para evaluar la
energfa libre. Los valores calculados de AG® se resumen en la Tabla 3. El

valor negativo de - 19.52 kJ/mol, calculado dela AG°a pH 7y 28 °C, para

la adsorcién del F', es mayor negativamente que - 2.52 kJ/mol, reportado
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por Kambley col. (2010) a pH 7y 30 °C, indicando que el proceso es més
favorable usando alimina nano-fibrilar en las mismas condiciones de pH
7 en un proceso de adsorcion por lotes y una temperatura de 30 °C. En
contraste, los valores de la adsorcién de F son ligeramente més negativos
que los obtenidos para la adsorciéon de As a pH 5. Estos resultados son
consistentes con la isoterma de Langmuir, el valor del pardmetro RL y el
efecto del pH dela solucién sobre laadsorcién de Fy As total, lo que indica
que, en ambos casos, el proceso de adsorcion es de naturaleza esponténea,
pero la adsorcién de F es mas favorable. Esto significa que la y-AL, O3

nano-fibrilar tiene mayor capacidad para eliminar el F apH 5y 7 que la
obtenida para la remocién del As total.

Conclusiones

La y-Al,O3 nano-fibrilar, con alta 4rea superficial como adsorbente (352

m?/ g), esun buen candidato para aplicarse en el proceso de remocién de F
y As, por su capacidad de adsorcién a pH entre Sy 7,y por desarrollarse de
forma natural el proceso de adsorcidn. Este nanomaterial puede eliminar
hasta 96 % de F~ en agua potable a pH 5,y 90 % a pH 7, y remueve 92 % y
94.2 % del As totala pH 5y 7, respectivamente. La correlacién de los datos
de equilibrio se ajustd a la isoterma de adsorcién de Langmuir y el proceso
de adsorcién siguié un modelo cinético de seudo segundo orden, que se
relaciona con la adsorcién quimica en la monocapa. Ademas, el valor de
RL mostré un proceso de adsorcidn favorable. En ambos casos, el proceso
de adsorcién se lleva a cabo de forma esponténea, pero fue mas eficiente
para la eliminacién del F, como lo indican los valores ligeramente mas
negativos obtenidos para la energia libre de Gibbs.
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