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Resumen de la tesis que presenta José Francisco Horta Marrén como requisito parcial para la obtencion

del grado de Maestro en Ciencias.

Desarrollo de adsorbentes nanoestructurados usando clinoptilolita natural como material de soporte
para su aplicacion en el tratamiento de agua

Resumen aprobado por:

/e
Dr. Franklin Damﬁoz Mufioz

Director de tesis

En México, se estima que en los proximos afios la poblacidn experimente un desabasto de agua de la cual
gran parte se encuentra contaminada por arsénico. Una de las alternativas para remover este
contaminante es el uso de zeolitas debido a sus propiedades adsorbentes y a que son uno de los minerales
mas abundantes en el pais. En particular, la clinoptilolita ha sido una de las zeolitas mas estudiadas, pero
su capacidad de remocién de arsénico no es suficiente para cumplir con los valores permisibles en agua
potable. En este trabajo, se buscé incrementar la capacidad de adsorcién de la clinoptilolita por medio de
su conjugacion con nanoparticulas (NPs) de éxidos metdlicos de oxido de zinc y NPs de oxihidroxido de
hierro (ZnO y a-FeOOH) en diferentes concentraciones. Para lograrlo, se llevé a cabo el pretratamiento de
la clinoptilolita por un proceso de molienda y sedimentacién. Después, se realizdé un postratamiento con
acido, seguido de uno térmico, y se sintetizaron las NPS sobre la clinoptilolita por el método hidrotermal
variando las proporciones de los reactivos para la formacién de ambos tipos de NPs. Finalmente, los
nanoadsorbentes fueron caracterizados por microscopia electréonica de barrido (SEM), fisisorcién de
nitrégeno (BET), difraccién de rayos X (XRD), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
y fotoelectrdnica de rayos X (XPS). La capacidad de adsorcidon del material resultante fue evaluada por

espectroscopia de absorcién atémica (AAS).

Palabras clave: clinoptilolita, método hidrotermal, nanoparticulas de 6xidos metdlicos
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1. Introduccion

1.1 El agua en el mundo

El agua es uno de los recursos mas importantes para la vida. Se estima que este recurso cubre
aproximadamente el 70 % de la superficie terrestre, de la cual entre el 97 % y el 97.5 % corresponde al
agua salada de los océanos, mientras que menos del 3 % es agua dulce. Se ha determinado que el
suministro total de agua dulce disponible para el consumo humano representa apenas el 0.01 % del agua
total en el planeta. Como se muestra en la Figura 1, esta agua dulce se distribuye en cuatro sistemas
principales: el 68.7 % se encuentra en los glaciares, el 30.1 % en zonas subterraneas (divididas entre aguas
subterraneas renovables y fésiles), el 0.4 % corresponde a agua superficial y atmosférica (rios, lagos y

atmadsfera), y el 0.8 % forma parte del permafrost (Torre, 2017).

Permafrost; 0,8 5%
= Agua en superficie y Agua dulce
_ atmosfera; 0,4
Agua subterranea; 30,1
m Giaciares
m Agua subterranea
Glaciares; 68,7 m Permafrost
m Agua en superficie y atmosfera

Figura 1.- Distribucién del agua dulce en funcién de su origen. Recuperado de Torre, 2017.

El recurso hidrico participa como una herramienta clave para el desarrollo humano, econdmico y social
de una poblacién. La distribucién de este recurso en el mundo es totalmente desigual y, de manera
particular, la Comisién Nacional del Agua (CONAGUA) posiciond a México en la década pasada como el

pais nimero 93 de 200 con mayor recurso hidrico en el mundo (Comisién Nacional del Agua, 2018).



2. Planteamiento del problema

Uno de los ultimos reportes sobre riesgos globales, generado en 2017 por el Foro Econémico Mundial,
sefiala que la crisis del agua esta catalogada como el tercer riesgo global de mayor impacto (World
Economic Forum, 2017). La seguridad hidrica en la mayoria de los paises no ha podido ser alcanzada y,
mas alla de esto, la sobreexplotacién de este recurso da indicios de una posible catastrofe (Martinez
Austria et al., 2019). En el mapa expuesto en la Figura 2, se presenta la sobreexplotacion de las cuencas
hidricas a nivel mundial. En el caso de México, esta problematica ha afectado principalmente la regidn

central y norte del pais (Martinez-Austria et al., 2019).
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Figura 2.- indice de estrés hidrico alrededor del mundo. Recuperado de Martinez Austria et al., 2019.

Ademas de la sobreexplotacién del recurso hidrico, la contaminacion del agua disponible para consumo
humano representa otro problema de gran relevancia. Actualmente, la poblacion mexicana se abastece
principalmente de cuerpos de agua subterrdneos, es decir, acuiferos. Sin embargo, numerosos estudios
han demostrado que estas fuentes de agua estan contaminadas con elementos o compuestos que pueden
resultar toxicos para la salud y el medio ambiente (Martinez Austria et al., 2019). En México, el organismo
encargado de evaluar la calidad del agua potable es la Comisién Nacional del Agua (CONAGUA), cuyos
reportes posicionan al arsénico como uno de los cinco principales contaminantes identificados en la

mayoria de los cuerpos de agua (Comisidon Nacional del Agua, 2021).
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Este metal pesado se incorpora a las fuentes de agua a través del proceso natural de meteorizacion de
rocas volcanicas, emisiones de depdsitos de minerales metdlicos o fluidos geotérmicos. Una menor
proporcién tiene un origen antropogénico y proviene de contaminantes industriales, como emisiones al

aire, descargas de aguas residuales y aplicacion de fertilizantes (Alarcén-Herrera et al., 2020).

Desde 2012, la Red Nacional del Medicién de la Calidad de Aguas Nacionales (RENAMECA) ha supervisado
de manera continua la concentracion de arsénico y otros elementos en 5,034 sitios de monitoreo. En su
estudio mas reciente, realizado en 2020, RENAMECA reportd que, de 1,068 sitios de agua subterranea
utilizados como fuente de abastecimiento para la poblacién. El 76.4 % (816) contenia agua apta para
consumo humano, es decir, con valores de arsénico menores a 0.01 mg/L, otro 11.7 % (125) contenia agua
potable con concentraciones de arsénico entre 0.01 y 0.025 mg/L y el 11.9 % (127) restante presentd

valores superiores a 0.025 mg/L (Figura 3; Munguia-Lara & Villegas, 2023).
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Figura 3.-Distribucién geografica de las fuentes de abastecimiento de agua potable (FAAP) y su concentracion de

arsénico en México. Recuperado de Munguia-Lara & Villegas, 2023.

11



A raiz de la bien conocida toxicidad del arsénico, el gobierno mexicano a través del Diario Oficial de la
Federacion establecié la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-2021 (Federacion, 2022), en la que el
limite maximo permisible de arsénico disuelto en agua potable es de 0.025 mg/L. Ademas, se determind
que este valor debera disminuir gradualmente hasta 0.010 mg/L en 2024 para localidades con una
poblacién mayor a 500,000 habitantes, en 2026 para poblaciones entre 50,000 y 499,000 habitantes, y en

2029 para localidades con menos de 50,000 habitantes.

El consumo de agua potable con concentraciones elevadas de arsénico conlleva graves riesgos para la
salud. Se ha vinculado la exposicidn prolongada a este elemento con lesiones en la piel, dafio al tejido
nervioso y distintos tipos de cancer, como el de vejiga, pulmén, higado, mama y rifién, entre otros (Ahmad
& Bhattacharya, 2019; Maity et al., 2021; Nolasco Cruz, 2022). Un reporte reciente estimo que, en 2018,
se registraron 296 millones de casos de intoxicacidn por arsénico en mas de 100 paises (Chakrabarti et al.,
2019). En el caso de Latinoamérica, los cuerpos de agua contaminados por arsénico se encuentran

principalmente en Peru, Argentina, Chile y México (Tapia et al., 2019).

Una de las principales propuestas para la remocion de estos contaminantes son los sistemas de adsorcion,
los cuales han destacado por ser econdmicamente viables, de disefio sencillo y facil operacién. Uno de los
materiales mas estudiados en las Ultimas décadas son las zeolitas, ya que poseen caracteristicas
morfolégicas que les confieren una alta capacidad de intercambio idnico, lo cual las hace adecuadas para
adsorber contaminantes del agua. No obstante, el rendimiento de los sistemas basados en zeolitas auln

no ha sido dptimo (Nolasco Cruz, 2022).

Por otra parte, uno de los materiales con mejores rendimientos en la remocién de contaminantes son las
nanoparticulas (NPs) de éxidos metalicos. Sin embargo, estos materiales presentan diversas limitantes.
Una de ellas es la tendencia de las NPs a formar aglomeraciones, lo cual disminuye su estabilidad quimica
y reactividad. Otra problemdtica de los sistemas de adsorcion basados en NPs es la dificultad para
recuperar el nanomaterial tras su aplicacién en sistemas hidricos, lo que representa un nuevo riesgo para

el medio ambiente (Shen et al., 2022).
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3. Antecedentes

3.1 Arsénico

El arsénico (As) es un elemento quimico catalogado como metaloide o semimetal que se encuentra de
manera natural en la corteza terrestre. Estd posicionado en el lugar 47 de los 88 elementos mas
abundantes en el planeta (Plant et al., 2014). Se estima que el 99 % del arsénico existente esta asociado
a rocas minerales, de las cuales se conocen mas de 200 tipos distintos. Los minerales mds comunes son:
arsenopirita (FeAsS), realgar (As,S,), oropimente (As,Ssz), arsenolita (As;0s3), mimetita (PbsCl(AsO4)s) y
cobalita (CoAsS) (Munguia-Lara & Villegas, 2023).

El arsénico presente en fuentes de agua subterrdnea tiene un origen geogénico, mientras que, en fuentes
de agua superficial, su presencia suele ser de cardcter antropogénico. En ambos casos, el arsénico
depositado en cuerpos de agua participa en una serie de reacciones quimicas y bioldgicas, como redox,
adsorcién, precipitacion, metilacién y volatilizacion, lo que genera especies trivalentes (As3*) vy

pentavalentes (As®*), como se ilustra en la Figura 4 (Lopez & Galan, 2013; Tomas & Logacho, 2022).

i i i
n n l]
/As\ /As ~ /As\
HO OH HO CH, H.C CH,
Arsenito Metilarsenito Dimetilarsenito
i i i
HO— As'— OH HO — As'— CH, H,C — As'— CH,
Arsenato Metilarsenato Dimetilarsenato

Figura 4.- Compuestos de arsénico mas comunes en cuerpos de agua. Recuperado de Lépez & Galan, 2013.
El predominio de estos dos grupos de especies depende directamente del pH del medio, la cantidad de
oxigeno disponible y diversos factores ambientales. Es importante sefialar que el grado de toxicidad del
arsénico (As) (ver Tabla 1) estd estrechamente relacionado con su estado de oxidacion, siendo las especies
trivalentes (As3*) las mas perjudiciales para los elementos bidticos. Otros factores relevantes que influyen
en la toxicidad del arsénico son la naturaleza de la especie (organica o inorganica) y su solubilidad

(Munguia-Lara & Villegas, 2023).
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Tabla 1.- Compuestos organicos e inorganicos de arsénico con diferentes estados de oxidacién y su nivel de

toxicidad. Recuperado de Munguia-lara & Villegas, 2023.

Nivel de toxicidad Nombre del compuesto Estado de oxidacion Férmula quimica

Arsina -l AsH,
Acido arsenioso Ealll H,AsO,
Acido metilarsenioso Ealll MMA(Il), CH As(OH),
Acido arsénico +V H,AsO,
= Acido monometilarsénico +V MMA(V), CH,ASO(OH),
Arsénico elemental 0 As

3.2 Métodos de Adsorcion

Frente a la problematica que supone la presencia del arsénico en el agua potable, se han desarrollado
diversos métodos para remover estos contaminantes de los cuerpos de agua. Los métodos fisicoquimicos
han sido ampliamente estudiados y, dentro de esta clasificacidn, los métodos de adsorcidn se han
propuesto como una opcién particularmente eficiente y econdmicamente viable. Cominmente, los
materiales utilizados en estos sistemas se caracterizan por tener una gran area superficial, un alto grado
de porosidad y excelentes resultados cinéticos en los fendmenos de adsorcion y desorcidon. Ademas, estos
sistemas pueden regenerarse y reincorporarse después de un sencillo proceso de lavado con disolventes

adecuados (Tien, 2019).

Los métodos de adsorcion tienen como principio fisico la adhesién de atomos, iones o moléculas de un
gas, liquido o sdlido disuelto a una superficie. Por lo tanto, la adsorcion se considera un fendémeno
superficial, en el que se forma una pelicula llamada adsorbato sobre el material adsorbente (Gémez,

2009).

Existen dos tipos de adsorcién, segun la naturaleza de atraccion entre el soluto y el adsorbente. La primera
es la adsorcidn fisica o fisisorcidn, que ocurre debido a las fuerzas de interaccién de Van der Waals. En
este caso, la molécula adsorbida no estd fija en un lugar especifico de la superficie, sino que se encuentra
libre en la interfase y tiene la capacidad de trasladarse. La segunda es la adsorcién quimica o quimisorcion,
gue ocurre cuando el adsorbato interactia quimicamente con el adsorbente, creando nuevos enlaces

electrénicos entre la superficie del sustrato y el adsorbato (Gémez, 2009).
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Algunos de los materiales naturales con capacidades mas altas de adsorcidn son el carbdn activado, la
alumina activada, las arenas y las zeolitas naturales (Goel et al, 2004). Por otra parte, es posible sintetizar
estructuras minerales adsorbentes a partir de disoluciones de sales o hidréxidos. Ejemplos de estos
minerales sintéticos incluyen: sulfuro de hierro, hidroxido de hierro, dxido de titanio, bauxita, hematita,
feldespato, laterita, minerales arcillosos como la bentonita y la caolinita, carbén de hueso y material

celuldsico (Chen, 1986; D’Ambrosio, 2005; Gémez, 2001).

En la ultima década, se han realizado diversos experimentos de sintesis para generar nanoparticulas de
Oxidos metdlicos como adsorbentes selectivos para cationes y aniones, tales como el arsénico en
soluciones acuosas (Petkova et al., 2018; SAND, 2002). Actualmente, la lista de materiales adsorbentes
descubiertos es extensa; sin embargo, en el ambito de la remediacién del recurso hidrico, los materiales
que han destacado por su eficiencia y éxito son las zeolitas y las nanoparticulas de éxidos metalicos (Kumar

et al., 2019).

3.3 Zeolitas

Las zeolitas son minerales clasificados como aluminosilicatos con micro y/o mesoporos. En la ultima
década, se han identificado mds de 200 tipos de zeolitas, tanto naturales como sintéticas. Los minerales
naturales se han formado a lo largo del tiempo en yacimientos de la corteza terrestre pertenecientes a las
eras Cenozoica y Mesozoica, bajo ambientes geoldgicos y parametros fisicoquimicos especificos.
Actualmente, la literatura clasifica los sistemas de formacién natural de zeolitas en cuatro tipos:

diagénesis, metamorfismo, magmatico e hidrotermal (Costafreda-Mustelier et al., 2018).

Las zeolitas han sido ampliamente utilizadas en estudios de adsorcidon debido a sus propiedades como

material de soporte e intercambiador idnico (Finish et al., 2022). En los ultimos afios, las investigaciones
con zeolitas naturales y sintéticas en el area de remediacidon ambiental se han enfocado en la modificaciéon
de sus propiedades quimicas, cataliticas, épticas o magnéticas con el fin de mejorar el rendimiento del
mineral. Las zeolitas mds cominmente estudiadas son la clinoptilolita, chabazita, mordenita y phillipsita

(Chavez-Rivas et al., 2013).
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Figura 5.- Estructura tridimensional de las zeolitas. Modificado de los trabajos de Ita (2018) y de Ledn-Alcantar

(2023).

La estructura tridimensional y bidimensional de las zeolitas, ilustrada en la Figura 5, esta formada por
unidades de silice y alimina, cuyas cargas se equilibran con iones metalicos (Me"™) que pueden ser
desplazados por otros metales. Esta estructura cuenta con canales y poros que permiten la entrada de
moléculas mediante interacciones dipolares o, en su defecto, la sustitucion de iones alcalinos
monovalentes o divalentes. Ademas, los grupos hidroxilo presentes en la estructura promueven el

intercambio idnico con las moléculas del entorno (Jha, 2016).

Las zeolitas pueden clasificarse segln el tamafio de poro, el area superficial y la relacion de Si/Al (mol/mol)
en la composicién del mineral. En la tabla 2 se presenta la clasificacién de distintas zeolitas con base en la

relacion Si/Al (mol/mol) (Ita, 2018).
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Tabla 2.- Clasificacion de las zeolitas con base en la relacién Si/Al (mol/mol). Modificada de Ita, 2018.

Zeolita Férmula Relacién Si/Al (mol/mol) Cation principal
Analcima Na1s(Al16Siz2096)*16H,0 1.5-2.8 Na
Chabasita Cay(Al4Sis024)*12H,0 1.4-4.0 Na, K, Ca

Clinoptilolita (Na,K)s(AleSiz0072)*20H,0 4.0-5.7 Na, K, Ca
Heulandita Cas(AlgSis072)*24H,0 4.0-6.2 Na, K, Ca, Sr
Mordenita Na,KCay(AlgSisp0gs)*28H,0 4.0-5.7 Na, K, Ca
Phillipsita K>(CapsNa)a(AlgSi10032)*12H,0 1.1-3.3 Na, K, Ca
Laumontita Cas(AlgSie04s)*16H,0 19-24 Na, K, Mg

Natrolita Na16(Al16Si24080)*16H,0 1.2-1.7 Na

Erionita (NazK,Ca)2(Al4Si14036)*15H,0 2.6-3.8 Na, K, Ca
Faujasita (Naz,Ca,Mg)3.5(Al7Si17048)*32H,0 2.1-2.8 Na, K, Mg
Ferrierita (Na,K).Mg(Al,Si)18036(OH)*9H,0 49-57 Ca

3.4 Clinoptilolita

La clinoptilolita es una zeolita natural catalogada como uno de los tres minerales zeoliticos mds comunes
del planeta. Particularmente, en México es el mineral mas abundante, encontrandose en el 70 % de los
yacimientos registrados en el territorio nacional. Ademas, estudios recientes de analisis de fases indican
que la clinoptilolita en el pais destaca por su calidad cristalina y su alto grado de pureza en comparacion
con el resto de Latinoamérica. A pesar de ello, el interés por su explotacién industrial en México es uno

de los mads bajos a nivel mundial (Costafreda Mustelier et al., 2018).

Estudios recientes sefialan a la clinoptilolita como un material idéneo para el intercambio idnico debido a
su notable relacion adsorcidon-desorcidn, atribuida a su estructura microporosa y mesoporosa.
Adicionalmente, es una opcidn de bajo costo y amigable con el ambiente. La caracteristica que hace a la
clinoptilolita ideal para el intercambio idnico es la relacion entre Si** y AI** en su composicion (Ambrozova
et al., 2017). Investigaciones previas han documentado que la capacidad de adsorcién de las zeolitas
aumenta conforme la cantidad de Si** es mayor que la de AI** (Benning et al., 2000). Una de las
alternativas para disminuir la proporcién de AI** en la clinoptilolita es inducir la desaluminacién mediante
tratamientos acidos y térmicos, como lo reportan Erdogan y Dikmen (2019). Todas estas caracteristicas
convierten a la clinoptilolita en un excelente adsorbente de contaminantes presentes en el agua, ya sea
gue se utilice sola o en combinacidn con otros materiales igualmente adsorbentes (Finish et al., 2022;

Kabuba, 2022).
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3.5 Nanoparticulas de 6xidos metalicos

En las ultimas décadas, las propiedades de los materiales a escala nanométrica han sido ampliamente
estudiadas debido a las caracteristicas quimicas, fisicas, dpticas y mecanicas que esta dimension confiere
a la materia. La escala nanométrica comprende materiales que tienen al menos una de sus dimensiones
en un intervalo entre 1y 100 nm (Thatai et al., 2014). Una de las propiedades mas destacadas de los
nanomateriales es su capacidad de adsorcidn, la cual, al combinarse con otros elementos y materiales,

permite obtener nanoestructuras con caracteristicas mejoradas (Lavorato et al., 2015).

Las nanoparticulas (NPs) han sido ampliamente estudiadas para fines de adsorcion debido a su gran area
superficial y alta reactividad, propiedades que les confieren capacidades sobresalientes de catalisis y
adsorcion, utiles en la separacion de contaminantes del agua. La interaccidn de las nanoparticulas con los
contaminantes depende de sus propiedades fisicoquimicas, tales como el tamafio, morfologia y porosidad

(Kennedy, 2017; Khan et al., 2019).

Entre las nanoparticulas propuestas para este fin, las NPs de 6xidos metdlicos sobresalen como una
alternativa para aumentar la capacidad de adsorcidn de las zeolitas naturales. Dos de los tipos de NPs de
Oxidos metdlicos mas estudiados debido a sus buenos resultados en la remocidn de contaminantes del

agua son el éxido de zinc (ZnO) y el oxihidroxido de hierro (a-FeOOH) (Yin et al., 2019).

Dentro de las propiedades mas notables de las NPs de ZnO se encuentra su alta capacidad de adsorcidn y
su actividad fotocatalitica, tanto en presencia como en ausencia de luz solar (Kamaraj et al., 2020; Shakir
et al., 2016). En el caso de las NPs de a-FeOOH, destaca su gran drea superficial y su elevada estabilidad
térmica (Cornell & Schwertmann, 2003). No obstante, una de las desventajas de estos materiales es su
inestabilidad quimica, causada por el aumento de la energia superficial en la escala nanométrica. Para
solucionar esto, diversos autores proponen el anclaje de NPs de 6xidos metalicos sobre materiales
porosos como las zeolitas, las cuales, debido a su gran area superficial, representan una excelente

alternativa para generar nanoestructuras mas estables (Pradeep & Anshup, 2009).
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3.6 Método de sintesis de nanoparticulas

Uno de los enfoques de la nanociencia es el desarrollo de nuevas rutas de sintesis en las que, mediante el
ajuste de los pardmetros fisicoquimicos del proceso, sea posible controlar las caracteristicas morfoldgicas

de los nanomateriales sintetizados (Zanella, 2005).

Los métodos de sintesis de nanoparticulas se clasifican en dos categorias: Top-Down y Bottom-Up. Los
métodos Top-Down consisten en dividir la materia hasta obtener particulas nanométricas. Estos métodos
se caracterizan por su instrumentacion compleja y costosa. Los métodos Top-Down mds comunes son la
evaporacion térmica, depdsito quimico en fase vapor, molienda e implantacidn de iones (Brien & Pickett,

2005).

Por otro lado, los métodos Bottom-Up suelen ser los mas utilizados y consisten en la condensacion de
atomos en una fase gaseosa. Los métodos Bottom-Up mas comunes son la reduccidon fotoquimica y
radioquimica, irradiacién con microondas, método sol-gel y método solvotermal e hidrotermal (Xie &

Shang, 2007).

Particularmente, el método hidrotermal se ha posicionado como uno de los mejores métodos de sintesis,
debido a que es un proceso quimico relativamente sencillo, que utiliza precursores econdmicos, no
requiere sustancias nocivas y permite combinarse con tratamientos adicionales de forma directa. Ademas,
esta técnica ha demostrado producir nanoparticulas homogéneas en términos de la distribucién de su

forma y tamafo (Bahena-Martinez et al., 2022).

El término hidrotermal fue introducido por el gedlogo Roderick Muchinson, quien buscaba describir las
condiciones de alta presién y temperatura en zonas de agua subterranea que promueven la formacién
natural de minerales. La primera sintesis hidrotermal se logré en 1839 por el quimico aleman Robert

Wilhelm Bunsen (Somiya & Roy, 2000).

La sintesis hidrotermal se lleva a cabo en reacciones heterogéneas, cuyo objetivo principal es lograr que
los reactivos que dificilmente se disuelven en agua pasen a formar parte de la disolucion mediante la

accion de la temperatura, la presion, el pH y el potencial de dxido-reduccién (eH)(Ayala-Torres, 2017).
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La sintesis hidrotermal se realiza dentro de recipientes de reaccién cerrados llamados autoclaves, los

cuales soportan altos valores de presidn y temperatura. En el interior de la autoclave, se coloca un

recipiente adicional recubierto de teflén, que permite resistir condiciones corrosivas en la solucién de la

reaccion, como se muestra en la Figura 6 (Maity et al., 2021).
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Figura 6.- Sistema autoclave para sintesis por método hidrotermal. Modificado de Toption & We, S.F.
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3.7 Métodos de cuantificacion de arsénico

Actualmente, se han desarrollado una gran variedad de métodos analiticos altamente sensibles que
permiten cuantificar metales pesados en medios acuosos. En la Tabla 3 se enlistan los métodos mas

comunes para la cuantificacion de arsénico (Lopez & Galan, 2013).

Tabla 3.- Principales métodos analiticos para la cuantificacién de arsénico. Recuperado de Lopez & Galan, 2013.

Técnica Método Caracteristicas
e Analisis centralizado
e FElevado costo

Absorcidn atdmica con generador de hidruros

Espectroscopia e Pretratamiento de la muestra
Absorcidn atdmica con horno de grafito e Equipos sofisticados
e Alta sensibilidad
Cromatografia idnica e Anélisis centralizado
Cromatografia Cromatografia de fase inversa * Elevado C.OStO (e
e Elevado tiempo de analisis
Electroforesis capilar e Posible especiacion
e Uso de electrodos toxicos vy

Voltamperometria de redisolucién anddica
costosos

e Requiere atmosfera inerte

e Analisis descentralizado

e Bajocosto

e Altasensibilidady selectividad
e Determinacion directa de As*
e Posible especiacion

Electroquimica
Voltamperometria de redisolucién catddica

A pesar de ser costosa, la espectroscopia es la alternativa mas utilizada para la determinacién de arsénico
debido a su alta sensibilidad y selectividad. La Sociedad Estadounidense para Pruebas y Materiales (ASTM)
sefiala a los métodos de absorcidn atdmica como los estudios con resultados mas precisos. El método de
espectroscopia de absorcion atémica (AAS) por generacion de hidruros es utilizado en la cuantificacion de
los siguientes elementos: As, Sn, Bi, Sb, Te, Ge, Se y Hg (ASTM, 2003). La norma ASTM D2972 define el
procedimiento estandarizado para llevar a cabo este método, asi como los pasos necesarios para el

correcto analisis de una muestra.

La espectroscopia de absorcién atdmica por generacion de hidruros consiste en un proceso de digestion
acida de los compuestos organicos que contienen arsénico mediante una reaccién de oxidacidn con acidos

fuertes, como el 4cido nitrico (HNQOs) y el acido sulfurico (H,SQ4), con el fin de igualar al estado de
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oxidaciéon V todo el arsénico presente en la muestra. Posteriormente, el arsénico es reducido a un estado
de oxidacion Il por accidn de agentes reductores, como el yoduro de potasio (KlI) y el cloruro de estaio
(SnCly). Finalmente, el As3* es convertido en arsina (AsHs) mediante la reaccién generada con una solucion
de zinc metalico (Zn) y acido clorhidrico (HCI). Otra alternativa para esta reduccion es el uso de una

solucién de borohidruro de sodio (NaBH,) en HCI.

Los hidruros volatiles resultantes son acarreados por una corriente continua de nitrégeno o argén hacia
una celda de cuarzo, que es calentada mediante una llama de aire-acetileno o un sistema de
calentamiento eléctrico. El calor de la Ilama disocia los hidruros volatiles en dtomos libres, permitiendo
asi la medicion y cuantificacién de la especie quimica mediante la radiacidn incidente proveniente del haz
de luz de una l[dmpara de catodo hueco. Finalmente, la radiacion transmitida se separa a una longitud de
onda especifica (normalmente 193.7 nm) por un monocromador y es detectada para su interpretacion

final (Rico, 2011).

El experimento inicia en un sistema generador de hidruros, donde los elementos de interés son
volatilizados al hacerlos reaccionar con un agente reductor (generalmente NaBH4) en un medio acido.
Posteriormente, los hidruros volatiles son acarreados por una corriente continua de nitréogeno o argény
llevados a una celda de cuarzo calentada, donde el calor disocia los hidruros en atomos libres. Finalmente,
la medicién y cuantificacidon de la especie quimica se realiza mediante la radiacién incidente de una
ldmpara de catodo hueco, con la radiacion transmitida siendo separada y detectada a una longitud de

onda especifica (193.7 nm) para su analisis final (Rico, 2011).
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Figura 7.- Esquema de espectroscopia de absorcidn atdmica para cuantificacidon de arsénico por generacion de

hidruros. Recuperado de Cruz Ermy, S.F.

3.8 Adsorcidon de nanocompositos a base de zeolitas

Alo largo de los afios, se han desarrollado multiples materiales adsorbentes con el objetivo de emplearse
en el tratamiento y/o saneamiento de agua. El propdsito de estos desarrollos ha sido conseguir la mayor
remocién de metales pesados a través de procesos de adsorcidn. En la tabla 4 se presentan los resultados
de algunas de las investigaciones que se han realizado en zeolitas (principalmente clinoptilolita)
modificadas con NPs para adsorber a las dos especies quimicas de arsénico mas comunes en los cuerpos

de agua, el arsénico trivalente (As*®) y el arsénico pentavalente (As™).

23



Tabla 4.- Investigaciones previas de adsorcion de arsénico usando zeolitas como material de soporte de NPs.

Material d? soporte Fase dispersa Método analitico Capaada.r:l de Referencia
(zeolita) adsorcion
. - Voltamperometria de (Dousova et al.
| lol [ F H As*™ 22. !
Clinoptilolita natura e00 microparticulas S 5mg/g 2006)
. - Espectroscopia de (Stani¢ et al.
| lol | F H As*5.34 !
Clinoptilolita natura e00 absorcién atémica s 5.34 mg/g 2009)
£ -
o . spectroscopia de masas | \ i3 ¢q 9\ ac5 455 | (Bhowmick et al.,
Montmorillonita Fe de plasma acoplado me/ 2014)
inductivamente ICP-MS &/8
e e Espectroscopia de 3 (Alswata et al.,
Zeolita sintética tipo A ZnO absorcién atémica As*™ 85mg/L 2017)
Clinoptilolita natural Fe’/FeOOH quchfeesf:teﬂr?z;:::tIZr:?ca As*11.52mg/g (Li etal., 2018)
E B +3 +5 2
Clinoptilolita natural FeOOH spect.r?scorfla .de As 50y As™52.63 (Garay, 2018)
absorcion atdmica mg/g
. - Espectroscopia de s (Tahmasebpoor et
~11.1
Clinoptilolita natural Fe,0s absorcion atémica As 7 mg/g al,, 2022)
Zeo!ltaf sintética de 7n0 Espect.r?scorfla .de As" 104.9 mg/g (Shi et al., 2023)
imidazolato absorcion atémica

Investigaciones recientes han demostrado que la modificacidn de zeolitas naturales, como la clinoptilolita,
con nanoparticulas de ZnO y a-FeOOH optimiza significativamente sus propiedades adsorbentes. En
particular, (Ledn-Alcantar, 2023; Ledn et al., 2023) lograron desarrollar un material compuesto eficiente
en la remocion de plomo (Pb?*) en soluciones acuosas, demostrando que la sinergia entre la zeolita y las
nanoparticulas permite obtener materiales con alta estabilidad quimica y gran capacidad de adsorcién.
Los resultados indicaron que este material no solo alcanza niveles de adsorcién superiores a los
reportados para la zeolita sin modificar, sino que también mantiene un buen desempeiio a largo plazo. A
partir de estos antecedentes, se plantea que la combinacién de clinoptilolita con NPs de ZnO y a-FeOOH
puede ser una solucidon versatil para otros contaminantes, como el arsénico trivalente (As3*) y
pentavalente (As®*), lo que amplia la aplicabilidad de estos nanocompositos en procesos de remediacion

de agua contaminada.

Por lo anteriormente descrito, se ratifica precisamente que en este trabajo se propone el disefio de un
material adsorbente constituido por nanoparticulas de ZnO y a-FeOOH, sintetizadas por via hidrotermal
sobre un material zeolitico (clinoptilolita) previamente procesado, purificado y activado mediante
tratamientos acidos y térmicos. Este material tiene como objetivo la adsorcién de arsénico trivalente en

soluciones acuosas.
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4, Justificacion

En la actualidad, la contaminacién del agua por metales pesados, como el arsénico (As) y el plomo (Pb?*),
representa un grave problema ambiental y de salud publica, especialmente en regiones como México,
donde los niveles de estos contaminantes han superado los limites establecidos por la normativa vigente
(NOM-127-SSA1-2021; Comisién Nacional del Agua, 2021). Se ha documentado que la exposicion
prolongada al arsénico en concentraciones elevadas puede ocasionar efectos cancerigenos vy
neurolégicos, mientras que el plomo afecta directamente al sistema nervioso, especialmente en nifios,

generando dafios irreversibles (Maity et al., 2021).

Entre las tecnologias desarrolladas para la remocién de contaminantes del agua, los métodos de adsorcidn
han demostrado ser una alternativa eficiente y econémicamente viable debido a su bajo costo energético,
simplicidad de operacién y gran potencial de aplicabilidad en regiones rurales (Nolasco Cruz, 2022). En
este sentido, la adsorcién con zeolitas naturales como la clinoptilolita ha surgido como una opcién
particularmente relevante para México, donde este mineral es abundante y presenta propiedades
intrinsecas como una alta capacidad de intercambio idnico y estructura microporosa (Costafreda

Mustelier et al., 2018).

No obstante, trabajos previos, como los realizados por Ledn et al., 2023, han evidenciado que la zeolita
natural modificada con NPs de ZnO y a-FeOOH mejora significativamente su eficiencia de adsorcién. En
ese trabajo se demostré que el material zeolitico funcionalizado resulta altamente eficiente y exitoso en
la remocion de plomo (Pb?*), logrando capacidades de adsorcion superiores a las reportadas para zeolitas
sin modificacién. Estos resultados evidencian que la combinacién de zeolitas naturales con nanoparticulas
de 6xidos metdlicos no solo optimiza las propiedades adsorbentes del material, sino que también lo
posiciona como un sistema versatil y robusto para la remocién de diversos contaminantes presentes en

soluciones acuosas.

Con base en estos antecedentes, el presente trabajo tiene como objetivo desarrollar un nanocomposito
constituido por clinoptilolita natural, NPs de ZnO y a-FeOOH, sintetizadas mediante el método

hidrotermal. Este material sera evaluado especificamente para la adsorcién de As®** en soluciones acuosas,

con el propdsito de demostrar que la modificacion del material zeolitico no solo mantiene, sino que

mejora la eficiencia de adsorcion observada previamente para otros contaminantes, como el Pb?*,
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Por lo tanto, esta investigacién no solo busca optimizar las propiedades funcionales de un material
adsorbente mediante la combinacién de zeolitas naturales y nanoparticulas, sino también ampliar su
aplicabilidad para la remocién de diferentes contaminantes, demostrando su versatilidad como una
solucion integral para el tratamiento de agua contaminada. La validacién de este nanocomposito
permitira avanzar hacia un material eficiente, econdmico y con potencial de ser implementado a escala
piloto, beneficiando a comunidades afectadas por la contaminacion hidrica en regiones vulnerables del

pais.

Ademas, este trabajo contribuird a la ciencia aplicada y a la ingenieria ambiental al: I. Generar
conocimiento adicional sobre la interaccidn entre zeolitas y nanoparticulas para la remocién de arsénico;
Il. Demostrar la eficiencia de materiales compuestos previamente exitosos para Pb?* (Ledn, 2023) en la
remocién de otros metales contaminantes como el arsénico; y Ill. Proponer un sistema de adsorcidn
innovador, basado en materiales de explotacién nacional (clinoptilolita), con una alta capacidad de

adsorcion, estabilidad quimica mejorada y bajo costo operativo.

Esta investigacidn plantea continuar con el desarrollo de un nanocomposito funcionalizado que tiene la
capacidad demostrada de adsorber diferentes contaminantes, evidenciando su versatilidad y aplicabilidad
en la remediacién de agua contaminada, contribuyendo al cumplimiento de los limites establecidos por

la normativa mexicana para el consumo de agua potable de As (< 0.01 mg/L).
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5. Hipétesis y objetivos

5.1 Hipotesis

Existe una combinacion éptima de nanoparticulas de dxido de zinc (ZnO) y oxihidroxido de hierro (a-

FeOOH) que mejora significativamente el rendimiento de la clinoptilolita como material adsorbente para

la remocidn de arsénico en soluciones acuosas.

5.2 Objetivo general

Desarrollar y caracterizar nanocompositos utilizando clinoptilolita natural como soporte funcionalizado

con distintas proporciones de nanoparticulas de ZnO y a-FeOOH, y evaluar su capacidad de adsorcidn para

la remocién de arsénico pentavalente (As>*) en soluciones acuosas.

5.3 Objetivos especificos

1)
2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Obtener una fase cristalina homogénea de clinoptilolita a través de métodos de sedimentacién.
Realizar tratamientos acido y térmico a la clinoptilolita para optimizar sus propiedades
estructurales y superficiales.

Sintetizar nanoparticulas de dxido de zinc (ZnO) sobre la matriz de clinoptilolita pretratada,
mediante el método hidrotermal.

Sintetizar nanoparticulas de oxihidréoxido de hierro (a-FeOOH) sobre la matriz de clinoptilolita
modificada con ZnO, mediante el método hidrotermal.

Evaluar la porosidad y el area superficial de los nanocompositos sintetizados (clinoptilolita/ZnO /
a-FeOOH), por medio de la fisisorcién de nitrégeno.

Caracterizar las fases cristalinas de la clinoptilolita post-tratada y de los nanocompositos
sintetizados con diferentes concentraciones de nanoparticulas de ZnO y a-FeOOH, mediante la
técnica de difraccidn de rayos X (XRD)

Caracterizar la composicion quimica, la morfologia y las propiedades superficiales de la
clinoptilolita y los nanocompositos sintetizados mediante la espectroscopia de fotoemision de
rayos X (XPS)

Evaluar la capacidad de adsorcién de As®* de la clinoptilolita natural y los nanocompositos

sintetizados en soluciones acuosas controladas, mediante la técnica de absorcidén atémica.
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6. Metodologia

6.1 Materiales

El mineral zeolitico con alto contenido en clinoptilolita fue proporcionado por la empresa Minerales Arcai,
ubicada en San Luis Potosi, México. Los reactivos quimicos utilizados en todo el proceso metodoldgico se
describen a continuacion: Acetato de zinc dihidratado Zn(Ac),:2H,O; 98 %, nitrato de hierro
nonahidratado Fe(NOs);-9H,0; 98 %, el hidréxido de potasio KOH, 90 % y el arseniato de sodio Na;HAsO,,
98% fueron suministrados por Sigma Aldrich México. El acido clorhidrico HCI; 37.2 % fue suministrado por
Falmek, el hidréxido de sodio NaOH; 97 % por Karal y la acetona C3HgO; grado A.C.S. fue por Golden Bell.
Todas las sustancias quimicas fueron utilizadas tal como se recibieron. Los filtros de membrana de nylon
con un didmetro de 0.45um de poro fueron suministrados por Whatman. Para todos los experimentos se
utilizd agua desionizada ultra pura (Milli-Q) proporcionada por el Centro de Nanociencias vy

Nanotecnologia (CNyN) de la UNAM.
6.2 Parte experimental
6.2.1 Separacion de clinoptilolita

El proceso de separacion de la clinoptilolita natural comenzé con la molienda del mineral en un
micromolino (Belart Products, Scienceware, USA) a una frecuencia de 10,000 RPM durante un periodo de
3 minutos. Posteriormente, se mezclaron 25 g de la zeolita por cada 50 mL de agua desionizada. Esta

mezcla se agitd a 700 RPM durante 1 minuto para dispersar la muestra del mineral.

A lo largo del siguiente minuto, se recuperd la mayor cantidad posible de la fase en suspensién utilizando
una pipeta Pasteur. Este proceso de agitacion y extraccion se repitio hasta lograr separar toda la zeolita

suspendida en agua desionizada.

La muestra obtenida de la fase en suspensién fue filtrada con ayuda de una bomba de vacio y filtros de
nylon. Luego, se secé en un horno de calentamiento al vacio a 50 °C durante 24 horas. Finalmente, la
muestra se pulverizé utilizando un mortero de agata. En la Figura 8 se resume el proceso de separacién

de la clinoptilolita (Ledn et al., 2023).
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Figura 8.- Proceso de molienda y sedimentacion de clinoptilolita natural.

6.2.2 Tratamiento acido

El tratamiento acido (Figura 9 a) consistid en cubrir la muestra de polvo aislado con una soluciéon acida de
HCl 2 M. Después de 24 h en la solucidn acida, se extrajo el exceso del acido con una pipeta Pasteur, se
filtrdé la muestra sélida y de inmediato se realizé un lavado con agua desionizada seguido de un lavado con
acetona utilizando una bomba de vacio y filtros de nylon; el proceso de lavado se realizé por triplicado.
Posteriormente, la muestra se secd en un horno de calentamiento al vacio a 50 °C durante 24 h y, por

ultimo, fue pulverizada en un mortero de agata.

6.2.3 Tratamiento térmico

El tratamiento térmico (Figura 9 b) consistio en calentar la muestra pretratada con dcido a 400 °C por 1 h
en el horno Sybron Thermolyne Furnace. La muestra resultante fue etiquetada y almacenada como “C”

(clinoptilolita).
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Figura 9.- Tratamiento acido y térmico de clinoptilolita natural.
6.2.4 Sintesis de ZnO NPs sobre clinoptilolita

La sintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) sobre clinoptilolita aislada y tratada se realizd
utilizando el método hidrotermal para preparar un nanocompuesto (Figura 10) reportado por Alswata et
al. (2017). Inicialmente, se agregd una proporcién de 1:10 (w:w) de Zn(Ac),:2H,O vy clinoptilolita,
respectivamente, en 30 mL de agua desionizada. La mezcla se agitd durante 30 minutos, durante los cuales

se afiadié NaOH (1 M) gota a gota hasta alcanzar un pH de 11.

Posteriormente, la mezcla se colocd en un reactor hidrotermal compuesto por una autoclave con
revestimiento de teflon, que fue introducida en un horno de calentamiento a 160 °C durante 3 horas. El
producto obtenido fue lavado consecutivamente con agua desionizada y acetona, utilizando una bomba

de vacio y filtros de nylon; este proceso de lavado se repitiod por triplicado.

La fase sdlida se recuperd mediante filtracion al vacio utilizando filtros de membrana de nylon. Luego, el
producto se secd en un horno de calentamiento al vacio a 50 °C durante 24 h y se trituré con un mortero
de agata. El polvo resultante se calcind a 400 °C durante 2 h, permitiendo su enfriamiento natural hasta
alcanzar la temperatura ambiente. El polvo obtenido se etiquetd como “CZ” y se almacend para su

posterior analisis.

30



Por otro lado, las nanoparticulas de ZnO se prepararon siguiendo el mismo método, pero sin afiadir

clinoptilolita al medio de reaccién.

Agitar 30min. /

V4

\
e —_— !
Filtrar al vacio y
lavar con acetona
) . , Método Hidrotermal y H20 (X3)
Disolver en agitacion Zeolita Agregar NaOH 160°C/3h
y Zn (Ac); 2H:0 en H:0 hastapH =11
1 s
] — 4—
. Triturar
Calcinara400°C/2h Secara50°C/24h

y dejar enfriar

Figura 10.- Sintesis de nanocomposito de clinoptilolita y ZnO.

6.2.5 Sintesis de nanoparticulas de a-FeOOH sobre el nanocompuesto de clinoptilolita/ZnO

La sintesis de las NPs de a-FeOOH sobre el nanocompuesto de clinoptilolita/ZnO (Figura 11), preparado
en la seccién anterior, se realizd de acuerdo al método hidrotermal reportado por Amani-Ghadim et al.
(2015). Para comenzar, el reactivo Fe(NOs); 9H,0 y el nanocompuesto de clinoptilolita y ZnO NPs se
mezclaron en 30 mL de agua desionizada en relaciones de 1:2.5, 1:5.0 y 1:10 (w:w), respectivamente.
Después, se agitd la disolucién durante 15 minutos y se afiadié por goteo una solucién de KOH 1 M hasta
llegar a pH 12. A continuacidn, la mezcla se colocd en un bafio de ultrasonido durante 15 miny se adiciond
a un reactor como el descrito en el apartado anterior. La reaccién hidrotermal se llevé a cabo a 100 °C
durante 3 h. La fase sdlida obtenida se lavo por triplicado de manera consecutiva con agua desionizada y
con acetona, y se recolectd por filtracion al vacio utilizando filtros de membrana de nylon. Luego, se secé
el producto durante 24 h en un horno de calentamiento a vacio a 50 °C y se trituré con un mortero de
agata. Mas adelante, el producto se etiqueté como “CZF2.5; CZF5, y CZF105” segun la proporcion de

clinoptilolita y NPS. Los subindices indican el orden de los productos segln su proporcién de NPS de a-
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FeOOH y estan ordenados de mayor a menor, siendo el nimero 1 el material con una mayor proporcion

de las NPS de a-FeOOH y el numero 3 el material con menor proporcion.

Por ultimo, los materiales sintetizados se almacenaron para su posterior andlisis. Las NPs de a-FeOOH se

prepararon siguiendo el mismo método, pero en ausencia del nanocompuesto de clinoptilolita/ZnO NPs.

Agitar15min./
<l //

—_— —

Disolver en agitacion

Zeolita/ZnO NPs y Agregar KOH hasta Ultrasonicar 15min. Método Hidrotermal
pH=12 100°C/3h
Fe(NOs); 9H:0 en H:0
= J /
[} -
< — ) E - . Filtrar al vacio y
: lavar con acetona
y Hz0 (X3)
Triturar Secara50°C/24h

Figura 11.- Sintesis de nanocomposito de clinoptilolita/ZnO/ a-FeOOH.
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6.3 Técnicas de caracterizacion

Difraccion de rayos X (XRD): La caracterizaciéon de las fases cristalinas de la clinoptilolita y los

nanocompositos se ejecutd en un intervalo de 20 de 9 a 90°con incrementos de 0.02° cada 0.3 s. Para la
medicion se utilizé radiacion de cobre (Cu) en un nivel de energia Ka, con una longitud de onda de 0.15406

nm, en un equipo Bruker modelo D2 Phaser con un detector LYNXEYE.

Espectroscopia_infrarroja por transformada de Fourier (FTIR): Este analisis se llevdo a cabo para

determinar los grupos funcionales de todas las muestras. Para este estudio la muestra se preparé en
forma de pastillas, usando bromuro de potasio KBr como aglutinante y una prensa manual Specac, a una
presion de 5 ton durante 3 min. La pastilla obtenida se colocé en un equipo Bruker Tensor 27 para su

andlisis en un rango de 400-4000 cm™ en modo transmitancia realizando 256 escaneos por muestra.

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS): Se empled esta técnica de caracterizacidn

para determinar la composicidon quimica elemental de los polvos. El estudio se realizé en un equipo de la
marca SPECS a una presidn de 1x10™ Torr y radiacidn tipo Al Ko a 145 W. El sistema de XPS estd equipado
con un analizador de electrones hemisférico modelo PHOIBOS 150 WAL y una fuente de rayos X modelo

XCR 1000.

6.4 Preparacion de muestras y su cuantificacion de la remocidn de arsénico por espectroscopia

de absorcidon atémica (AAS) por generacion de hidruros.

6.4.1 Preparacion de las muestras

Para cuantificar la cantidad de arsénico adsorbida por las nanoestructuras sintetizadas, se llevé a cabo la
preparacion previa de las muestras. Con este fin, se prepard una solucién madre de agua Milli-Q y
arseniato de sodio (Na;HAsO4) a una concentracién de 150 mg/L (Figura 12-a). Posteriormente, se
colocaron 25 mL de la solucién madre en un vaso de precipitado y se afiadieron en agitacién 0.15 g del
nanocomposito CZF (2.5, 5 o 10) a diferentes periodos de tiempo (1, 5, 10, 20 y 30 min). Se tomaron como
referencia fracciones de 0.15 g de las muestras Cy CZ en los periodos de tiempo 5, 10, 20 y 30 min. Luego,
transcurrido el tiempo, se retiré la fase acuosa y se colocé en filtros especiales de jeringa con una
porosidad de 0.45um (Figura 12-b). Finalmente, se rotularon las muestras y almacenaron para su posterior

analisis por AAS.
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Figura 12.- Preparacion de muestras para estudio de la remocién de arsénico.

6.4.2 Cuantificacion de la remocion de arsénico

La cuantificacién del arsénico remanente en solucién tras la adsorcion del As*™ se realizd en un
espectofotometro de absorcidn atdmica por generacion de hidruros marca Varian, modelo SPECTRA
220FS, perteneciente del Instituto de Investigaciones Oceanoldgicas (I10) de la UABC. Las mediciones se
efectuaron segun lo sefialado por el método ASTM D2972-08 (ASTM, 2003). Se utilizé N, como el gas para
acarrear el hidruro volatil generado (arsina AsHs). La llama se generd a base de una mezcla de aire-
acetileno. Ademas, fue utilizado un flujo de nitrégeno gas grado industrial como barrido de la arsina a
analizar. La muestra obtenida en el apartado 2.4.1 fue inducida a un pretratamiento oxidante con HCI
concentrado grado metal traza. Luego, se promovid la reducciéon del arsénico en solucion con borohidruro
de sodio (NaBH4) al 0.5 % y finalmente, se midié a una longitud de onda de 197.2 nm con una ldampara de

As como fuente de radiacion.
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Para el calculo del porcentaje de la capacidad de adsorcion se utilizaron las ecuaciones 1y 2:
Capacidad de adsorcién (%) = ((CO B Ce)/CO) * 100 (Ec. 1)

Capacidad de adsorcion (%) = (Co — Ce)% (Ec. 2)

Donde:

C, = Concentracidn inicial de arsénico en la solucion (mg/L).

C. = Concentracién de arsénico después del tiempo de interaccidn con los materiales adsorbentes (mg/L).
V = Volumen de la solucion experimental (L).

W = Peso del material adsorbente (g).
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7. Resultados y discusion

7.1 Sintesis de nanoestructuras

Se obtuvieron siete muestras homogéneas con rendimientos mayores al 80 % para las muestras CZF2.5,
CZF5 y CZF10 y menores al 40 % para ambos tipos de NPs y la muestra C Figura 13. El bajo rendimiento y
la desviacion estdandar de la muestra C exhibe la variacidén en la composicion del material pristino debido

a las impurezas de su origen ver tabla 5.

Tabla 5.- Cédigos de muestras obtenidas en la parte experimental y su desviacion estandar.

NG Desviacion
Muestra Descripcion Cadigo HuCUC )
lotes estandar (o)
1 Zeolita natural tratada C 5 3.43
2 NPs hechas en laboratorio NPs ZnO 3 1.63
3 NPs hechas en laboratorio NPs a-FeOOH 3 0.31
4 Zeolita con NPs de ZnO [1:10] Cz 3 0.22
5 Zeolita con NPs de ZnO y a-FeOOH [1:2.5] CZF2.5; 2 0.1
6 Zeolita con NPs de ZnO y a-FeOOH [1:5] CZF5, 2 0.8
7 Zeolita con NPs de ZnO y a-FeOOH [1:10] CZF10; 2 0.2
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Figura 13.- Rendimiento del tratamiento de la clinoptilolita y sintesis de las nanoestructuras.
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7.2 Caracterizacion

7.2.1 Anadlisis de difraccion de rayos X (XRD)

7.2.1.1 Difractograma de la clinoptilolita

En la Figura 14 se presenta el patrdn de difraccion de la zeolita natural tratada comparada con la tarjeta
de referencia de la clinoptilolita “JCPDS 00-25-1349”. Es posible apreciar que el conjunto de senales
obtenidas del difractograma corresponden en su mayoria a los planos cristalinos de la estructura de la
clinoptilolita, lo que confirma la identidad del mineral con el que trabajamos en esta investigacion.
Ademads, aunque en una menor proporcion, se registrd la presencia de impurezas en forma de estructuras
cristalinas de cuarzo y feldespato, las cuales regularmente prevalecen después de someter a la

clinoptilolita natural a un tratamiento de separacién seguido por un tratamiento con acido y a altas

temperaturas (Ates, 2022; Ledn et al., 2023)
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Figura 14.- Patrén de difraccion de zeolita natural tratada (muestra C) y seiiales de referencia para la fase

cristalina de la clinoptilolita segun la tarjeta JCPDS 00-0251349.
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7.2.1.2 Difractograma de las NPs de ZnO y a-FeOOH

Para corroborar la formacién de las NPs de ZnO y a-FeOOH, segun la ruta de sintesis descrita (Alswata et
al., 2017; Amani-Ghadim et al., 2015), se obtuvo el difractograma de ambos nanomateriales y se cotejo

con sus respectivas tarjetas de referencia, confirmando la formacién de ambas NPs asi como su estructura

cristalina (Figura 15).
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Figura 15.- Difractograma comparativo de las NPs de ZnO y a-FeOOH vy sus respectivas tarjetas de referencia.
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7.2.1.3 Difractograma de la clinoptilolita vs los nanocompositos

Una comparativa de los difractogramas de la muestra Cy los nanocompositos sintetizados se presenta en
la Figura 16. Pese a la formacién de la fase dispersa de las NPs de ZnO y NPs de a-FeOOH, es posible
distinguir que los planos cristalinos del material de soporte se conservan intactos. Ademas, no se
encontraron sefales adicionales que revelaran la presencia de una fase cristalina de alguno de los tipos
de NPs. Algunos autores han sugerido que esta ausencia de sefiales se debe al alojamiento de las NPs
dentro de los poros de la clinoptilolita y/o la formacién de aglomerados de NPs de estructura amorfa

sobre la superficie de la zeolita (Batistela et al., 2017; Xia et al., 2020). Los difractogramas de las muestras

por separado se pueden observar en el anexo 1.
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Figura 16.- Difractograma comparativo de la muestra C y los diferentes nanocompositos sintetizados.
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7.2.2 Andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 17 se muestran los espectros de FTIR realizados a la clinoptilolita y los nanocompositos
sintetizados. En todas las muestras se identificaron sefiales andlogas de numero de onda que
corresponden a las uniones de enlaces caracteristicos de la clinoptilolita. En la Tabla 6 se puede observar
una descripcidn detallada de las sefiales del espectro y los valores exactos de nimero de onda (Adam et

al., 2023).

El espectro de la Figura 17 no presenta sefiales correspondientes a la adicidn de NPs debido a que las NPs
comparten con la clinoptilolita nimeros de onda similares (Aghadavoud et al., 2016; Bahrami &
Nezamzadeh-Ejhieh, 2014; lazdani & Nezamzadeh-Ejhieh, 2021). No obstante, es posible apreciar que
conforme aumenta la proporcidn de NPs en el material ocurre un adelgazamiento de la seial en el
intervalo de 1040 a 1080 cm™. Esta sefial estd intimamente relacionada con los canales de la estructura
de la clinoptilolita formada por unidades tetraédricas [SiO4]™. Este resultado, respalda lo propuesto en el
difractograma obtenido con la técnica de XRD Figura 16 sobre la formacion de las NPs que ocurre de
manera interna en las cavidades de la zeolita y sugiere que la estructura general de la clinoptilolita se
conserva en gran medida pese a la adicién de las NPs (Bahrami & Nezamzadeh-Ejhieh, 2015; Chmielewska

et al., 2017).

Tabla 6.- Sefales de absorcion obtenidas en el estudio de FTIR para la clinoptilolita y los nanocompositos.

Numero de onda (cm™) Seiial Descripcion
464.83 Flexion T-O
605 Flexion Al-O Sefiales caracteristicas de la estructura de la
798.5 Estiramiento O-T-O clinoptilolita donde T=Si/Al
1070.45 Estiramiento T-O
1629.78 Flexiéon O-H Agua asociada a iones de intercambio de la zeolita
3620.24 Estiramiento T-OH Agua ligada a la estructura de la zeolita
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7.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Los espectros de XPS de baja resolucién de los materiales C, CZ, CZF2.5;, CZF5;, y CZF10; se presentan en
la Figura 18. En todas las muestras se observan las sefiales caracteristicas de los elementos en la estructura
de la clinoptilolita: Sizs (153 eV), Sizp (102 eV), Alzp (74 eV) y O1s (532 eV). Estas sefiales concuerdan con lo

reportado por Flores Valenzuela(2015).

Ademas, debido a la adicion de NPs de ZnO, se exhibe la sefial atdmica correspondiente al Zn que se
localiza en los valores 1021 y 1044 eV para Znzp 352 Y ZNn2p %, respectivamente. Por otro lado, para las
muestras CZF2.5,, CZF5, y CZF10; es posible apreciar una energia de enlace de 712 y 726 eV para Fezp 32
y Fezpy, respectivamente, que deriva de las interacciones electrénicas del 4&tomo de Fe incorporado a la
estructura de la zeolita. Resultados similares han sido reportados por Hua (2021) y Ruiz Serrano et al.

(2010).
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En la Figura 19 se puede observar una comparacién de los espectros de XPS de alta resolucidn de las
muestras Cy CZF2.5; correspondientes a las interacciones atémicas de Si, O y Fe. Ahi, es posible apreciar
la disminucidn de la concentracién relativa Si/Fe y O/Fe (ver tabla 7) ilustrado en la banda de la sefial de
Siop (Figura 19 a) y Oss (Figura 19 b) relacionada a la adicién de NPs a la superficie del material. Este
comportamiento concuerda con los resultados obtenidos en FTIR en los que se observé un
adelgazamiento en la sefial relacionada a la estructura [SiO4]™ relacionada al aumento en la concentracién
de NPs en el material de soporte. Dicho resultado sugiere que el aumento en la proporcion de NPs
modifica la estructura del material zeolitico. Asimismo, el material CZF2.51, exhibe un incremento en la
concentracién relativa atémica del Fe ilustrada en la intensidad de la sefial Fezp (Figura 19 c) con respecto
a la muestra C, lo cual indica un cambio atdmico superficial debido a la adicion de las NPs de a-FeOOH.

Resultados similares han sido reportados por Ledn et al (2023).
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En la tabla 7 se encuentran los resultados de la composicidén elemental superficial de todas las muestras,
expresados en porcentaje atdmico (At %). Estos resultados denotan la ausencia de los iones de
intercambio (Ca, Na, K y Mg) en la zona superficial de la zeolita y se observa un claro incremento de la
relacion Si/Al en todos los materiales, como consecuencia del tratamiento acido y térmico que promueve
el proceso de desaluminacién de la clinoptilolita. En consecuencia, se potencia su capacidad de adsorcién
y sugiere el éxito de los postratamientos, lo cual se compara favorablemente con lo reportado en la
literatura por otros autores (Benning et al., 2000; Erdogan & Dikmen, 2020). Por ultimo, es posible notar
el incremento en la relacidn atémica superficial de los elementos Fe y Zn que esta relacionado a la

proporcién de masa agregada durante la sintesis de las NPs.

Tabla 7.- Composicion quimica de la clinoptilolita y los nanoadsorbentes obtenidas por XPS de alta resolucion.

uestra Composicién atémica (At %) ' Concentracion relativa ‘
si Al o c |ca|Na| kK [Mg| Fe | zn | SilFe OfFe Si/Al
C 2158 | 446 | 54.63 | 17.94 | NA | NA | NA | NA | 139 | NA 155 39.3 4.8
cz 18.56 | 3.24 | 50.16 | 21.68 | NA | NA | NA | NA | 09 | 5.46 206 55.7 5.7
CZF10s | 16.53 | 2.88 | 52.33 | 21.21 | NA | NA | NA | NA | 2.79 | 4.26 5.9 18.8 5.7
CZF5; 13.82 | 271 | 475 | 2976 | NA | NA | NA | NA | 331 | 29 4.2 14.4 5.1
CZF2.5, | 1431 | 2.76 | 49.79 | 26.63 | NA | NA | NA | NA | 3.73 | 2.79 3.8 133 5.2

7.2.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X de energia

dispersiva (EDX)

Las micrografias de las diferentes muestras obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM)
se presentan en la Figura 20. En ellas se puede observar la morfologia superficial de las muestras a) C, b)
CZy c) CZF2.5; al ser impactadas con electrones retrodispersados. El panel a) corresponde a la muestra
control en la que se observa que la clinoptilolita, con sus respectivos tratamientos, presenta una
morfologia homogénea y dimensiones diversas en el orden <10 um; estos valores coinciden con lo
reportado por Ledn et al. (2023). En el caso de los paneles b y c, el uso de electrones retrodispersados
hace posible apreciar aglomeraciones de las NPs sintetizadas sobre la superficie del material zeolitico,
sugiriendo que la distribucion irregular de las NPs podria repercutir negativamente en la capacidad de

adsorcion de las nanoestructuras.
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Figura 20.- Micrografias SEM obtenidas con electrones retrodispersados de las muestras a) C, b) CZ y c) CZF2.5.

En la tabla 8 se muestra la composicion atémica de las muestras C, CZ y CZF2.51, obtenida por la técnica
EDX. El porcentaje atdmico de los iones de intercambio (Ca y K) de la muestra C exhibe la permanencia de
estos iones en la capa interna de la zeolita. Estos resultados divergen con los valores obtenidos mediante
la técnica de XPS, donde la ausencia de estos iones es debida a los efectos de los postratamientos en la
muestra C. Esta diferencia se debe al alcance de las técnicas ya que con EDX se lleva a cabo un andlisis
profundo a la muestra, mientras que la técnica de XPS es util para caracterizar la superficie, e indica que

los iones de intercambio solo son removidos superficialmente.

No obstante, los resultados de la relacion Si/Al en las tres muestras (Tabla 8) coinciden con los resultados
obtenidos mediante la técnica XPS (Tabla 7), lo cual respalda que el material de soporte tiene una relacién

atomica Si > Al.

Otro punto a destacar con relacidn a los resultados expuestos en la Tabla 8, son los incrementos en la
composicion atdmica de Na en la muestra CZ y de K en la muestra CZF2.5;. Los porcentajes de dichos
elementos pueden ser considerados como residuos elementales del proceso de sintesis de NPs sobre la
clinoptilolita debido a la adicidn de soluciones alcalinas como KOH para la sintesis de NPs de a-FeOOH en
la muestra CZF2.5;. Por otro lado, en la muestra CZ, la adicion de NaOH durante la sintesis de NPs de ZnO

pudo ocasionar la generacién del subproducto NaOAc derivado de la reaccion con Zn(Ac)s.

Por ultimo, se puede observar un incremento heterogéneo en los valores de porcentaje atémico de Fe 'y
Zn de la muestra CZF2.5; con respecto a los de la muestra CZ. Estos porcentajes, acompainados de las
micrografias obtenidas por SEM sustentan que las NPs se aglomeran en el material zeolitico y, por lo tanto,

su distribucion no es uniforme.
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Tabla 8.- Composiciéon quimica de la clinoptilolita y los nanoadsorbentes sintetizados obtenidas por EDX.

Composicion atomica (At %) Concent.racwn
Muestra relativa
Si Al (0) C Ca Na K Mg Fe Zn Si/Al
C 27.32 | 4.88 | 64.51 | NA | 0.72 NA 1.49 NA 1.08 NA 5.6
Cz 25,57 | 423 | 62.67 | NA| 0.82 | 3.66 | 1.02 | 0.42 | 0.87 | 0.74 6.0
CZF2.5; 23.06 | 4.44 61.4 NA | 0.72 | 0.96 | 3.98 NA 3.41 | 2.03 5.2

7.2.5 Fisisorcion de nitréogeno (Método BET)

En la figura 21 se puede observar el comportamiento del area superficial BET determinada por el estudio
de fisisorcién de nitrégeno. Para este andlisis, se afiadid al analisis la muestra "X" la cual representa a la

clinoptilolita obtenida en el apartado 2.2.1 sin ninguna clase de tratamiento acido ni térmico.

Se observa un incremento del drea BET al comparar la muestra X y la muestra C, lo cual indica la liberacion
de los canales porosos de la estructura cristalina de la clinoptilolita debido a la remocién de los cationes
de intercambio por medio de los procesos de desaluminacidn y descationizacién propios del tratamiento

acido y térmico realizado en la muestra C (Erdogan & Dikmen, 2020).

Ademas, se presenta un decremento en el drea BET de la muestra CZ, mismo que ha sido asociado por
distintos autores al bloqueo de los microporos en la matriz de soporte debido a la aglomeracién de las

NPs de ZnO por su alta reactividad (Alswata et al., 2017) (Ledn et al., 2023)

Por ultimo, se puede observar un incremento progresivo en el area superficial BET en las muestras CZF
conforme la concentracidon de NPs de a-FeOOH es mayor. Este cambio es similar a lo reportado por Leon
et al y se atribuye principalmente a la contribucién de segmentos porosos y superficie rugosa que aportan

las NPs de a-FeOOH (Ledn et al., 2023).

En general, los resultados de este analisis muestran como mejor candidato en términos de capacidad de
adsorcién de arsénico al nanoadsorbente CZF2.5 al contar con una mayor area superficial y, por lo tanto,

mayores sitios activos.
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Figura 21.- Grafica comparativa del area superficial BET de los adsorbentes obtenida por fisisorcion de nitrégeno.

7.2.6 Remocidn de arsénico por espectroscopia de absorcion atdmica (AAS) por generacion de

hidruros.

En la figura 22 se presenta una comparativa de las tendencias de capacidad de adsorcidn de arsénico para
los distintos nanocompositos, en los intervalos de tiempo de 1, 5, 10, 20 y 30 min. En esta se observa que
la capacidad maxima de adsorcién se sitla por encima del 70%, con variaciones minimas entre cada
material. De la misma manera, al comparar la capacidad de adsorcién de los materiales C, CZy CZF2.5 en
los intervalos de tiempo 5, 10, 20 y 30 min (figura 23), no se presentan diferencias significativas entre la

adsorcién alcanzada por la clinoptilolita tratada (C) y la clinoptilolita que contiene NPs (CZ y CZF2.5).
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Figura 22.- Adsorcion de As (V) como funcion del tiempo en los nanocompositos con diferentes concentraciones

de o-FeOOH.
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Al realizar esta comparacion se evidencia la capacidad de adsorcidn de la zeolita con pretratamiento que
alcanza un 72% de remocién de arsénico y supera los valores de investigaciones anteriores como la de
Alswatay colaboradores en 2017, o la de Garay y colaboradores en 2018, en las que se emplearon zeolitas
sin tratamiento previo y se reportaron porcentajes de remocion de 0y 30%, respectivamente (Alswata et

al., 2017; Garay, 2018).

En la Figura 22 y 23 se evidencia que la adicion de NPs en la zeolita y que el incremento en la proporcién
de a-FeOOH no genera un aumento sobre la capacidad de adsorcidn de arsénico. Sin embargo, este mismo
sistema ha comprobado su alta capacidad de adsorcién de iones de plomo en estudios anteriores,
superando la eficiencia de adsorcidn de la zeolita sin modificar. Todo esto indica que la intencién de
utilizar este sistema en la adsorcidn simultdnea de diferentes contaminantes, tales como Pb y As, requiere
de mayor exploracién, pero los resultados alcanzados en esta investigacion muestran un gran potencial

para la aplicacion de estos materiales en sistemas con alta contaminacidn con metales pesados.
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Figura 23.- Adsorcion de As (V) como funcion del tiempo en los materiales C, CZy CZF2.5.

Adicionalmente, la Tabla 9 resume los datos de adsorcion en unidades de concentracion. En esta se
observa que la que todos los materiales cuentan con una capacidad de adsorcién similar en un intervalo

de 18.0 2 18.4 mg/g.
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Tabla 9.- Capacidad de adsorcién de arsénico para la clinoptilolita y los nanocompositos obtenida mediante AAS.

Muestra

C
cz
CZF2.5
CZF5
CZF10

NA
NA
18.2
18.2
18.1

18.2
18.1
18.1
18.0
18.0

Tiempo (Min.)
10
18.2
18.2
18.2
18.2
18.0

20
18.4
18.3
18.3
18.1
18.1

30
18.4
18.3
18.1
18.1
18.2
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8. Conclusiones

A partir de un material mineral rocoso extraido en San Luis Potosi, México, se obtuvo una zeolita natural
tratada mediante procesos de sedimentacién simple. Se realizd la activacion de la estructura zeolitica

mediante tratamientos controlados con acido y térmico.

El analisis por XRD evidencioé que los planos cristalinos del material corresponden a la clinoptilolita y revel
la presencia de impurezas de cuarzo y feldespato en la zeolita. De igual forma, el analisis por XRD de los
nanocompositos de esta clinoptilolita con NPs de ZnO y a-FeOOH mostrd que los planos cristalinos de la
clinoptilolita se conservan sin modificaciones pese a la presencia de las NPs. La presencia de la estructura
zeolitica durante la sintesis hidrotermal de ZnO y a-FeOOH influencié en las caracteristicas cristalinas de

estas nanoparticulas

La técnica de XPS confirmd la formacidn de las NPS de ZnO y a-FeOOH sobre la estructura zeolitica,

mediante la deteccién de Zn y el incremento en la concentracidén atémica de Fe en las muestras.

La técnica FTIR expuso un cambio gradual en la sefial de las unidades tetraédricas correspondientes a la
clinoptilolita conforme se aumentd la proporcion de las NPs sobre la matriz, lo cual respalda que la adicién
de las NPs no compromete a la estructura general de la zeolita y que la formacion de las NPs ocurre dentro

de las cavidades del material.

Los distintos materiales presentaron una morfologia homogénea con dimensiones de alrededor de <10
um y con aglomeraciones de las NPs sintetizadas sobre |la superficie del material zeolitico. En adicién, se
evidencid la ausencia de los iones de intercambio (Ca, Na, Ky Mg) y una relacién Si > Al como consecuencia
de un postratamiento exitoso. De manera similar, se identificd la permanencia de iones de intercambio
(Ca y K) en la capa interna de la zeolita y se observaron residuos elementales de los iones Na y K en los

nanocompositos, posiblemente originados de los procesos de sintesis de las NPS.

Se encontré un incremento gradual en el drea superficial BET en los nanocompositos conforme se
aumenté la concentracién de NPs de a-FeOOH, lo cual sugiere que este es el material con mayor capacidad

de adsorcion.

Los resultados obtenidos mediante AAS en los distintos intervalos de tiempo para todos los materiales
mostraron una capacidad de adsorcion de arsénico de aproximadamente 72 %. Sin embargo, se demostro
gue el incremento en la proporcion de ambas NPs no generd un aumento en la capacidad de adsorcion

de arsénico.
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A pesar de estos resultados, estos materiales han mostrado una alta capacidad de adsorcidn de iones de
plomo en estudios anteriores. Por lo tanto, con el fin de utilizarlos en sistemas de eliminacion de
contaminantes conjuntos como Pb y As, se sugiere una mayor exploracién realizando ajustes en las dosis
empleadas de los nanoadsorbentes, la concentracidén de arsénico que se emplee durante el estudio y la

adicién de Pb en el medio.
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10. Anexos

1. Difractogramas de nanocompositos sintetizados

En la Figura A, se puede observar el difractograma del nanocomposito CZ donde es posible distinguir que

los planos cristalinos del material de soporte (muestra C) se conservan intactos pese a la formacién de las

NPs de ZnO como fase dispersa.
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Figura A.- Patrdn de difraccion del nanocomposito CZ y sefiales de referencia de la fase cristalina de la

clinoptilolita y de las NPs

de ZnO.
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El difractograma de los nanocompositos CZF2.5, CZF5 y CZF10 se puede observar en las Figuras B, Cy D.
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Figura B.- Patron de difraccion del nanocomposito CZF2.5 y sefiales de referencia de la fase cristalina de la

clinoptilolita y de las NPs de ZnO y a-FeOOH.
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Figura D.- Patron de difraccidon del nanocomposito CZF10 y sefiales de referencia de la fase cristalina de la

clinoptilolita y de las NPs de ZnO y a-FeOOH.
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