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INTRODUCCION

Los contaminantes emergentes estan constituidos por una amplia clase de productos
quimicos ampliamente utilizados en la vida cotidiana, como fragancias sintéticas, filtros
UV, antisépticos, antioxidantes y repelentes de insectos. El sulfonato de perfluorooctano
(PFOS) es uno de los microcontaminantes mas estudiados, debido a sus potencialmente
altos efectos cancerigenos en humanos, persistencia y estabilidad en medios acuaticos.
En México, este compuesto no esta regulado y los estudios relacionados con su deteccion
y remocion de cuerpos de agua son limitados. Los estudios de métodos de adsorcion en
materiales para la remocion de este compuesto del agua, han ido aumentando en la
comunidad cientifica, debido a la eficiencia para eliminar este compuesto sin productos
secundarios involucrados. En este trabajo se obtuvieron materiales potenciales para la
remocion de este contaminante a partir de zeolitas modificadas y carbon activado.

METODOLOGIA
Modificacion de la zeolita natural.

Se empled un método descrito por Chao y Chen para la modificacion de zeolita con
Bromuro de Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA), el cual se describe a continuacion
(Chao y Chen, 2012). La zeolita, tipo Clinoptilolita (5,0 g) y el HDTMA (2,5 g) se
colocaron en un vaso de precipitados y luego se afiadio agua mili-Q hasta 200 ml. La
capacidad de intercambio cationico externo (ECEC) de la clinoptilolita se determind
mediante el método de Ming y Dixon (Ming y Dixon, 1987) y fue de 0.28 mmolM*/100g,
este valor representa la capacidad de la zeolita para intercambiar sus cationes externos
(Na*, Ca?*, etc.) por otros iones con la misma carga y es importante estimar la magnitud
del intercambio en la superficie de la zeolita; se utilizdé Plasma Acoplado Inductivamente
con Espectrometria de Emision Optica (ICP-OES, Perkin - Elmer Optima 8000) para la
determinacion de ECEC, monitorizando Na*. La concentracién micelar critica (CMC) de
HDTMA es aproximadamente 0,9 mmolL™, por lo tanto, la concentracion afiadida de



HDTMA fue mayor que la CMC y la ECEC de la zeolita, asegurando una saturacion
completa de los sitios externos de intercambio cationico de esta. La solucién se agitd
durante 24 ha 25 °C y luego se pasé a través de un papel de filtro. El s6lido se enjuagd
con 500 mL de agua desionizada. Finalmente se coloco el sélido en horno a 70 °C durante
6 h para obtener el composito Clinop_ HDTMA.

Modificacion de carbén activado.

Con el objetivo de recubrir el carbon activado (GAC) con quitosano (CH), se vertieron
5,0 g de carbdn activado en acido oxalico 0,2 M durante 4 h. El carbon activado se lavd
con agua desionizada después de la filtracion y se secd en un horno a 70 °C durante 12 h.
Luego, se afadieron 2,5 g de quitosano (Sigma - Aldrich, peso molecular medio) a 250
ml de solucion de &cido oxalico 0,2 M con agitacion continua a 45°C para formar un gel
viscoso. Se afiadieron lentamente alrededor de 5,0 g de carbon activado tratado con cido
al gel de quitosano y se agit6 durante 12 h a 45 °C. Las perlas de carbdn activado cubierto
con quitosano, se prepararon mediante la adicién gota a gota de una mezcla de gel de
carbon activado en un bafio de precipitacion de NaOH 0,7 M y se lavaron varias veces
con agua desionizada hasta un pH neutro. Las perlas se secaron en una estufa a
50 °C (Hydari y col. 2012).

Analisis de PFOS mediante UPLC-QDa.

Para la deteccion de PFOS se utilizé un método de gradiente, con fases mdviles de acetato
de amonio y metanol 2 mM. Con estas condiciones, se obtuvieron los cromatogramas,
curvas de calibracion y espectro de masas para PFOS. Para la determinacion cuantitativa
de PFOS, el voltaje del cono del espectrometro de masas, se optimizé a 50 V para
transmitir el ion [M-H] (m/z = 499).

Estudio de la cinética de adsorcion de PFOS.

Se realizaron experimentos para estudiar de cinética de adsorcién para cada material de
partida (GAC, Clinop.) y modificado (GAC_CH, Clinop_ HDTMA). Las pruebas se
realizaron en batch, agregando 250 mg (m1) y 500 mg (m2) de cada material adsorbente
en 25 mL, con concentracion inicial de PFOS de 1 mgL™. Todos los experimentos se
realizaron en un agitador Wrist-Action®. La temperatura se control6 a 25 °C y el pH se
mantuvo en 7.0. Se tomaron alicuotas de 300 pl en cortos intervalos de tiempo durante
30 h y se pasaron a través de filtros de jeringa (0,22 um). Las muestras recolectadas de
los experimentos se midieron mediante un sistema UPLC-QDa para determinar las
concentraciones de PFOS en solucion. En este trabajo, se aplicaron tres modelos cinéticos
para estudiar la cinética del proceso de adsorcion: pseudo-primer orden, pseudo-segundo
orden y difusion intraparticulas (Hydari y col. 2012).

RESULTADOS Y DISCUSION
ATR-IR.

La Figura 1a muestra una comparacion entre los espectros IR-ATR de los materiales de
partida (Clinoptilolita y HDTMA) y el material modificado Clinop_ HDTMA. Los
cambios de bandas de absorcion en el nuevo material evidencian la presencia del
tensoactivo en la estructura del material.
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Figura 1. Comparacion de espectros IR: a)
HDTMA, Clinoptilolita, Clinop_HDTMA. b)

Quitosano, GAC, GAC_CH.

Potencial Z.

Las bandas atribuidas al HDTMA
(2918 cm™, 2850 cm™ y 1470 cm™)
aparecen en el espectro de
Clinop_ HDTMA como evidencia
de la modificacion superficial de la
Clinoptilolita con el surfactante.

En la Figura 1b se muestra una
comparacion de los espectros
infrarrojos de carbon activado y
modificado con quitosano. El
carbon activado incorpord el
quitosano de peso molecular medio.
Los espectros del material de
partida no muestran ninguna sefial
porque el carbono adsorbe toda la
longitud de onda, debido a su color
negro. Sin embargo, el espectro del
carbono  modificado, muestra
bandas caracteristicas de quitosano.

Las mediciones del Potencial Zeta de la zeolita inicial y modificada mostraron un
aumento de la carga neta superficial, de -17,09 mV a 21,30 mV, cuando la zeolita se trato
con HDTMA. Hecho que también es evidencia de la modificacion.

Cinética de adsorcion.

La cinética de adsorcion de PFOS se evalué tanto en los materiales de partida, como en
los modificados. En la Figura 2 se pueden observar las dependencias del porcentaje de
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Figura 2. Porcentaje de remocion en funcién del tiempo: a) Clinoptilolita,
Clinop_HDTMA; b) GAC, GAC_CH

remocién de PFOS con el tiempo de interaccion y la masa de sustrato. De las pruebas de
adsorcion se puede concluir que ambos materiales adsorben las sustancias de interés. La
clinoptilolita tiene poca capacidad de adsorcion para PFOS debido a su carga superficial



negativa, alrededor del 30% y 40% con 250 mg y 500 mg de adsorbente, respectivamente,
como se puede observar en la Figura 2a. Sin embargo, la Clinoptilolita modificada
aumenta su capacidad de adsorcion, eliminando alrededor del 100% del contaminante de
la solucion. Este hecho podria atribuirse al aumento de la carga superficial, de valores
negativos a positivos, debido al incremento de posibles interacciones electrostaticas entre
la cabeza anidnica del tensoactivo y la superficie de la zeolita modificada. Ademas, fue
suficiente con 250 mg de Clinop_ HDTMA para eliminar mas del 99% de PFOS en solo
15 minutos.

La Figura 2b muestra la dependencia de la eficiencia de remocién con el tiempo y la
masa de sustrato cuando se emplean GAC y GAC_CH como adsorbentes. En este caso,
el PFOS, ademas de interactuar con las cargas positivas en la superficie del GAC, puede
establecer adicionalmente enlaces por puentes de hidrogeno con los grupos hidroxilo
presentes en la superficie del GAC, resultando en una mayor adsorcion de esta molécula.
Por otro lado, la disminucién en la adsorcién de PFOS cuando se usa el compuesto
GAC_CH puede atribuirse, entre otros factores, a que también se pueden establecer
enlaces de hidrogeno entre los grupos NH2 del quitosano y los grupos hidroxilo en la
superficie de GAC, limitando al PFOS a solo interactuar con los sitios con densidad de
carga positiva en la superficie y reduciendo asi la capacidad de adsorcién del material.

En todos los casos, se pudo comprobar que la cinética de adsorcion esta regulada por una
cinética de pseudo-segundo orden, indicando que el paso determinante en la velocidad de
adsorcion es el traslado del adsorbato desde el seno de la solucion a la superficie del
material adsorbente. Hecho que se vio reflejado en los elevados coeficientes de ajuste
(R? =0.999) para dicho modelo.

CONCLUSIONES

Se obtuvo un material funcional para la remocion de PFOS del agua introduciendo, en
una zeolita natural (tipo Clinoptilolita), una modificacion con HDTMA. Con GAC como
material de partida, se obtuvo un compdsito mediante una modificacion con quitosano,
para la eliminacion de PFOS del agua. Los materiales Clinop HDTMA y GAC
removieron el PFOS con una elevada eficiencia (~ 100%). De acuerdo con estudios de
cinética de adsorcion, el paso determinante de la velocidad del proceso de adsorcion en
la todos los materiales utilizados, estd determinado por una cinética de pseudo-segundo
orden.
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