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RESUMEN

EFECTO DE LA MODIFICACION DE NANOTUBOS DE CARBONO Y
CUARZO NATURAL CON NANOPARTICULAS DE ZINC SOBRE LA
REMOCION DE OXITETRACICLINA EN MEDIO ACUOSO

Elaborado por: Denisse Alejandra Morales Serrato

La presencia de antibiéticos como la oxitetraciclina (OTC) en el agua y las aguas
residuales se ha planteado como un problema por los efectos cronicos negativos
gue causa, por lo que los compuestos farmacéuticos representan un riesgo para
las especies acuaticas y los ecosistemas y, en consecuencia, su eliminacion es de
gran importancia. Por este motivo, la presente investigacion tuvo como objetivo
realizar un estudio sobre la remocion de OTC de medio acuoso mediante el uso
de nanotubos de carbono (CNTs) y cuarzo natural (Q) modificados con
nanoparticulas de zinc (ZnNps), asi como evaluar el efecto que tienen las ZnNps
sobre los materiales en la adsorcion de OTC. Las nanoparticulas de zinc se
sintetizaron mediante el método de reduccion quimicay se utilizaron para modificar
la superficie de los CNTs y el Q. Se consideraron cuatro materiales (CNTSs,
CNTs/ZnNps, Q y Q/ZnNps) y se caracterizaron por medio de SEM-EDX, FT-IR y
XRD donde se encontré cuarzo cristalino con impurezas de anortoclasa y
nanotubos de carbono en forma de fibras. El comportamiento de adsorcion de la
OTC se investigo en funcién del pH, temperatura y la concentracion del farmaco.
Se calculo la capacidad de adsorcion (ge) de OTC y se obtuvo una ge de 644y 111
mg/g para los CNTs y CNTs/ZnNps, respectivamente, a diferencia del Q y Q/ZnNps
de 177 y 78 mg/g. El proceso de adsorcién de OTC utilizando CNTs y CNTs/ZnNps

sigue una cinética de pseudo-segundo orden por un mecanismo de difusion
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intraparticula, por lo que no poseen una distribucibn homogénea en los sitios
activos y el proceso de adsorcion se divide en dos fases. Mientras que el Q y
Q/ZnNps siguen una cinética de pseudo-primer orden, demostrando una superficie
con distribuciébn homogénea en cuanto a los sitios de adsorcion. Los resultados
obtenidos indican una buena capacidad de adsorcion de OTC por parte de los
cuatro materiales estudiados, sin embargo, la ge mas alta la obtuvieron los CNTS,
debido a su amplia area superficial disponible para la adsorcién de las moléculas
de OTC.
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INTRODUCCION

La contaminacion de los cuerpos de agua es una de las mayores preocupaciones de
la humanidad, es causada en su mayoria por las actividades industriales y de la vida
cotidiana. Uno de los principales contaminantes encontrados en los cuerpos
acuaticos son los compuestos farmacéuticos. Actualmente, en las plantas tratadoras
de agua no existen metodos efectivos para la eliminacion de compuestos
farmaceéuticos y los métodos que existen resultan costosos e ineficaces. La OTC es
un farmaco que ha sido detectado comunmente en cuerpos acuaticos y aguas
residuales. Los efectos adversos de la exposicion a la OTC incluyen trastornos
gastrointestinales, disfuncion renal, hepatotoxicidad, presion intracraneal elevada e

infecciones de la piel.

Un proceso fisicoquimico efectivo y de bajo costo para la remocion de compuestos
farmaceéuticos es la adsorcion, la cual implica la acumulacién de sustancias en la
superficie de un material adsorbente. Entre los adsorbentes mas utilizados para la
eliminacion de contaminantes se encuentran los nanotubos de carbono (CNTSs), los
cuales poseen una porosidad altamente desarrollada, son utilizados debido a su
facilidad de manejo y alta afinidad de unién hacia la mayoria de los contaminantes
organicos. Por otro lado, existen materiales adsorbentes naturales como el cuarzo
(Q), el cual posee una alta capacidad de intercambio catidnico, alta area de superficie
y caracteristicas de reutilizacion (Amodu, Ojumu, Ntwampe y Ayanda, 2015). Para
aumentar el &rea superficial y mejorar la capacidad de adsorcion los aluminosilicatos
y los CNTs han sido modificados con nanoparticulas. El objetivo de la presente
investigacion fue evaluar el proceso de adsorcion de OTC utlizando como
adsorbentes materiales simples de nanotubos de carbono y cuarzo natural, y los

mismos modificados con nanoparticulas de zinc.



ANTECEDENTES

Contaminacion del agua

La contaminacién del agua es uno de los problemas ambientales globales
importantes del siglo XXI. El problema empieza cuando diversos contaminantes
provenientes de actividades antropogénicas son descargados directa o
indirectamente en los cuerpos de agua (Noreen et al., 2019). Numerosos compuestos
guimicos, ademas de sus subproductos son detectados a menudo en cuerpos de
agua en todo el mundo. La liberacion de contaminantes en los ecosistemas de agua
dulce causa la degradacion del habitat y pérdida de la biodiversidad (Xiong et al.,
2019). Como resultado, la calidad del agua es afectada por lo que se plantea como

una amenaza potencial para la salud de los ecosistemas (Li et al., 2010).

Tipos de contaminantes del agua

Los contaminantes ingresan al ambiente a través del efluente de las plantas de
tratamiento de aguas residuales y la escorrentia de las tierras agricolas (Piai et al.,
2019). Los contaminantes detectados en cuerpos de agua se dividen principalmente
en dos grupos; 1) Contaminantes inorganicos como los metales pesados
provenientes de corrientes de desechos acuosos de diferentes industrias, como
instalaciones de enchapado de metales, operaciones mineras y curtiembres (Ruff,
Mueller, Loos y Singer, 2015); 2) Contaminantes organicos como productos
farmacéuticos, quimicos industriales, colorantes, pesticidas y sus productos de

transformacion (Christoffels, Brunsch y Wunderlich-Pfeiffer, 2016).



Estudios recientes han determinado la presencia de una gran cantidad de
contaminantes organicos que afectan la calidad del agua (Pal et al., 2014). La
estructura de los contaminantes organicos se caracteriza por la presencia de enlaces
guimicos estables que hace que sean resistentes a la degradacién. Los
contaminantes organicos incluyen sustancias como pesticidas, productos de cuidado
personal y compuestos farmacéuticos, los cuales tienen efectos cronicos sobre el

sistema enddcrino de humanos y animales (Ruhi et al., 2015).

Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes se definen como sustancias quimicas sintéticas o
naturales que no son monitoreadas constantemente en el ambiente pero que tienen
el potencial de causar efectos negativos en el ecosistema y la salud humana. Una
gran cantidad de contaminantes emergentes, sus metabolitos y sus subproductos se
han encontrado en los cuerpos de agua. Los contaminantes emergentes pueden
liberarse de fuentes puntuales de contaminacidon como las plantas de tratamiento de
aguas residuales de areas urbanas o industriales, o de fuentes difusas por deposicion
atmosférica o de produccion agricola y animal. Los contaminantes emergentes se
clasifican en mas de 20 clases relacionadas con su origen, entre las que destacan los
productos farmacéuticos, pesticidas, subproductos de desinfeccién, conservacion de

la madera y productos quimicos industriales (Geissen et al., 2015).

Compuestos farmacéuticos

Los compuestos farmacéuticos son compuestos quimicos estables creados para
mejorar la salud humana y animal. Los analgésicos, antiinflamatorios, antibiéticos,
reguladores de lipidos y los betabloqueantes se han convertido en parte de la vida
cotidiana para el tratamiento de la salud (Couto, Lange y Amaral, 2019). El incremento
en el consumo de productos farmacéuticos tanto por los humanos como por animales

conduce a un aumento en la presencia en los ecosistemas. Llegan a los cuerpos
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acuéticos por medio de la excrecion humana, la eliminacion indebida, el lixiviado de
la tierra, el drenaje de agua o las industrias (Archer, Petrie, Kasprzyk-Hordern vy
Wolfaardt, 2017). Como resultado, los productos farmacéuticos han sido detectados
en efluentes de aguas residuales urbanas, aguas superficiales, subterraneas y
efluentes hospitalarios (Fatta-Kassinos, Meric y Nikolaou, 2011). Los métodos de
tratamiento convencionales no los eliminan totalmente debido a sus bajas
concentraciones en el intervalo de pg/L o ng/L (Lujan-Facundo, Iborra-Clar, Mendoza-
Roca y Alcaina-Miranda, 2019). Por su toxicidad y resistencia bacteriana los
productos farmaceéuticos representan un peligro para las especies acuaticas y para la

salud humana (Segura, Francois, Gagnon y Sauve, 2009).

Antibidticos

Los antibidticos se encuentran entre los compuestos farmacéuticos mas utilizados en
todo el mundo debido a su funcion para matar o inhibir el crecimiento de un amplio
grupo de microorganismos. Actuan como inhibidores de la sintesis de
peptidoglucanos (lactamas, glucopéptidos), sintesis de proteinas (tetraciclinas,
cloranfenicol, mupirocina, macrélidos, aminoglucosidos-aminociclitoles) y la sintesis
de acidos nucleicos al interrumpir el metabolismo de nucleotidos (sulfonamidas,
diaminopirimidinaminas), o para inhibir el ADN girasa (quinolonas). Algunos
antibiéticos (polimixinas) interfieren con la integridad de la membrana (Zheng y
Young,1993). Grandes cantidades de antibioticos se utilizan en clinicas de la salud y
en actividades como la agricultura, acuicultura y ganaderia (Sarmah et al., 2006).
Luego de ser utilizados por humanos y animales, aproximadamente del 10 al 90 %
de los antibiéticos son excretados por medio de las heces y orina como compuestos
parentales o metabolitos bioactivos. Los productos y subproductos farmacéuticos

toman varias rutas hasta llegar a los ecosistemas naturales (Cheng et al., 2020).

Los antibi6ticos han recibido una atencién creciente como contaminantes debido a su

amplio consumo y la ocurrencia generalizada en el ambiente. La presencia de varias
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clases de antibidticos ha sido reportada en suelos, lodos de plantas depuradoras,
rios, lagos y en agua potable (Wang et al., 2009). Uno de los principales problemas
causados por los antibiéticos como contaminantes en los cuerpos acuaticos es la
resistencia bacteriana, afecta a las personas en cualquier etapa de la vida, asi como
a las industrias de la salud, la veterinaria y la agricultura, lo que lo convierte en uno
de los problemas de salud publica méas urgentes del mundo. La resistencia bacteriana
se define como la capacidad que desarrollan los gérmenes como bacterias y hongos
para vencer a los medicamentos diseflados para matarlos. Lo que significa que los
gérmenes no mueren y contindan creciendo (CDC, 2020).

La resistencia a un agente antimicrobiano puede ocurrir por mecanismos "adquiridos"
0 "intrinsecos". La resistencia adquirida surge por la mutacion o adquisicion de varios
tipos de material genético en forma de plasmidos, transposones y ADN cromosomico
extra. La resistencia intrinseca es un fenotipo demostrado por microorganismos antes
del uso de un agente antimicrobiano, es decir, una propiedad de resistencia natural
de un organismo. La resistencia intrinseca a los agentes antimicrobianos puede
proporcionarse mediante una serie de mecanismos que incluyen la naturaleza y
composicion de la pared celular bacteriana que puede actuar como una barrera de
permeabilidad, reduciendo la absorcion del compuesto, y también mediante enzimas
sintetizadas constitutivamente que pueden provocar la degradacion de un compuesto
(Percival, Bowler y Russell, 2005). De ahi la importancia de buscar materiales y
meétodos alternativos de remocion de este tipo de moléculas del agua, como es el
caso de la OTC.

Tetraciclinas

Las tetraciclinas son una familia de antibidticos naturales (tetraciclina, OTC vy
clortetraciclina) o sintéticos (demeclocina, metaciclina, minociclina, doxiciclina,
rolitetraciclina, limeciclina, y tigeciclina) procedentes de diversas especies de

Streptomyces spp. Actlan frente a un gran espectro de bacterias gram positivas y



gram negativas, como: Borrelia sp, Coxiella burnetti, T. pertenue, T. pallidum,
Mycoplasma, Clamydia sp, Helycobacter pylori, Plasmodium sp, Rickettsia sp, E.
histolytica y micobacterias (Vicente y Pérez-Trallero, 2010; Pancorbo-Mendoza y
Zegarra-del-carpio, 2004). Por lo que son de uso frecuente en seres humanos y
animales. Las tetraciclinas actian inhibiendo la sintesis proteica de diferentes
bacterias, se adhieren a la subunidad 30S del ribosoma bacteriano e impiden la unién
del sitio aminoacil del &cido ribonucleico de transferencia a la subunidad 30S
ribosomal, por lo que impiden la integracion de aminoacidos a lo largo de la sintesis
de proteinas (Vicente y Pérez-Trallero, 2010).

La OTC (OTC) es un antibiético perteneciente a la familia de las Tetraciclinas (TCs),
ha sido considerada como el segundo antibiético mas utilizado en todo el mundo
(Chen et al., 2020). La OTC esta compuesta por 22 atomos de carbono, 24 atomos

de hidrégeno, 2 atomos de nitrégeno y 9 atomos de oxigeno (Figura 1).

Figura 1. Estructura quimica de la molécula de OTC (Pubchem, 2020).

Las tetraciclinas son un grupo de antibidticos ampliamente utilizado para mejorar el
crecimiento del ganado como medicina veterinaria y prevenir enfermedades
infecciosas en la atencion médica moderna. Debido a su pobre absorcion y
metabolismo in vivo, las tetraciclinas pueden transmitirse directamente al ambiente a
través de las heces y la orina como ingredientes activos (Yuan et al., 2019). Se ha
reportado la presencia de TCs como microcontaminantes del ambiente en

concentraciones de alrededor de 0.13-0.51 pg/L en aguas superficiales, 86-199 ug/kg
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en suelos y 4.58 mg/kg en muestras de estiércol animal (Qin et al., 2018; Ye et al.,
2017; Wang et al., 2009). Los principales efectos que las TCs tienen en el ambiente
y en los organismos se generalizan principalmente en el dafio a las funciones y la
productividad del ecosistema, en la induccion de genes de resistencia a los
antibiéticos y el aumento en la transferencia de dichos genes de resistencia al cuerpo
humano a través de la cadena alimentaria (Yuan et al., 2019).

La OTC es una molécula con multiples grupos funcionales ionizables. Debido a la
presencia de grupos amina y grupos hidroxilo fendlicos, la OTC puede sufrir
reacciones de protonacion y desprotonacion generando asi cuatro especies como
OTC*, OTC*, OTC! y OTC a diferentes valores de pH (Figura 1.1). La OTC posee
tres valores relevantes de pKa los cuales varian dependiendo del medio donde se
encuentre: pKa: = 3.3, pKaz=7.3 y pKaz = 9.1 (Quiang y Adams, 2004). Las especies
muestran una alta persistencia y una buena solubilidad en el agua, lo que lleva a la
incapacidad de eliminarlas por completo de las aguas residuales en las plantas de

tratamiento de aguas residuales (Yuan et al., 2019).

Fraccion de masa OTC

Figura 1.1 Diagrama de especiacion de la OTC en funcién del pH (Jones et al., 2005).



Tratamiento de agua

El tratamiento de aguas residuales consiste en la separacién de la carga organica
contenida. Los tratamientos tienen como objetivo eliminar la mayor cantidad de
contaminantes (Cabildo et al., 2008). Actualmente, los procesos para el tratamiento
de agua residual constan de tres etapas; tratamiento primario, secundario y terciario

0 avanzado.

Tratamiento primario

El tratamiento primario consiste en la eliminacion de materia insoluble presente en las
aguas residuales mediante procedimientos fisicoquimicos. Su proceso incluye
tratamientos de neutralizacion del pH, separacion y remocion de aceites y grasas por
flotacion y sedimentacion por centrifugacion (Cristévao, Botelho, Martins, Loureiro y
Boaventura, 2014).

Tratamiento secundario

El tratamiento secundario disminuye la demanda bioquimica de oxigeno (DBO) y la
demanda quimica de oxigeno (DQO) utilizando procesos biolégicos. Los tratamientos
secundarios comunmente usados son los filtros percoladores y los lodos activados.
Los tratamientos hacen uso de bacterias y otros microorganismos para descomponer
los contaminantes organicos. El agua resultante del tratamiento secundario tiene una
disminucion aproximada del 90 % en la DBO (Cabildo et al., 2008).

Tratamiento terciario (avanzado)

El tratamiento terciario o avanzado es aplicado a las aguas procedentes de los
tratamientos primarios y secundarios. Su objetivo es tratar el agua y lograr la mayor
pureza posible antes de reincorporarla al ambiente. El tratamiento terciario emplea

los métodos de 6smosis inversa, electrodialisis, oxidacidn-reduccion, intercambio
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iGnico, precipitacion, neutralizacion, coagulacion, fotodegradacion e irradiacion
ultravioleta y adsorcion. Entre los métodos utilizados, la adsorcion es uno de los mas

utilizados debido a su alta eficiencia (Lujan-Facundo et al., 2019).

Oxidaciéon avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (AOP) son los procesos de oxidacion que
involucran la produccion de radicales hidroxilos (OH-) en gran cantidad para realizar
la purificacion del agua. Los AOP son aplicados para la destruccién de contaminantes
organicos e inorganicos en el agua y las aguas residuales. Se espera que los
radicales hidroxilos, como un poderoso agente oxidante, destruyan los contaminantes
de las aguas residuales y los transforme en productos menos toxicos e incluso no
toxicos (Deng y Zhao, 2015).

Procesos de oxidacion avanzada basados en radicales hidroxilos

El radical hidroxilo es el agente oxidante mas reactivo en el tratamiento de aguas,
reacciona rapidamente con numerosas especies, atacando a los contaminantes
organicos a través de cuatro vias: adicion de radicales, abstraccion de hidrégeno,
transferencia de electrones y combinacion de radicales. Sus reacciones con
compuestos organicos producen radicales centrados en carbono (R- o R-—OH). En
presencia de O, los radicales centrados en carbono pueden transformarse en
radicales peroxilo (ROO-). Todos los radicales reaccionan con la formacion de
especies mas reactivas como el H202 y el superoxido (Oz+-), lo que lleva a la
degradacion quimica e incluso a la mineralizacion de los compuestos organicos.
Debido a que los radicales hidroxilo tienen una vida util corta, solo se producen a
través de diferentes métodos; en combinacién de agentes oxidantes (H202 y O3),

irradiacion (luz ultravioleta o ultrasonido) y catalizadores (Fe?*) (Deng y Zhao, 2015).



Filtracion

La filtracion es un proceso que separa particulas de cierto tamafio de las aguas
residuales tratadas. Los procesos de separacion estan impulsados a presion y se
basan en fendbmenos de transferencia de masa por difusion o conveccion para
separar los componentes disueltos y suspendidos de las soluciones acuosas. Los
filtros utilizados varian de un sistema a otro dependiendo de la condicion del agua
gue ingresa al sistema y la pureza requerida del agua que se reutilizara después de
ser filtrada. Existen dos tipos principales de filtracion en los sistemas de tratamiento
de aguas residuales: filtracion de particulas vy filtracion de membrana (Coday et al.,
2014).

Filtracion de particulas es un sistema que separa soélidos de liquidos utilizando medios
fisicos 0 mecanicos. Cuando se trata de tratamiento de aguas residuales, la filtracion
de particulas esta disefiada para eliminar sélidos que miden mas de una micra de
tamafo. La filtracion de membrana se utiliza comunmente cuando la filtracion de
particulas por si sola no es suficiente para la reutilizacion del agua. Al requerir la mas
alta calidad de agua se utilizan sistemas de filtracion de membrana. La filtracion de
membrana es un proceso de division que emplea una membrana semipermeable
para separar la corriente en dos fracciones: un permeado que contiene el material
gue atraviesa las membranas y un retenido que comprende la especie que se deja
atras. La filtracion por membranas se puede clasificar en términos del rango de
tamanfo de las especies permeables, las fuerzas impulsoras empleadas, la estructura
guimica y composicion de las membranas y la geometria de la construccion. Los tipos
de filtracién por membrana mas importantes son los procesos impulsados por presion
gue incluyen la nanofiltracién (NF), la microfiltracion (MF), la ultrafiltracién (UF) y la
o6smosis inversa (RO) (Zhou y Smith, 2001).
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Adsorcion

La adsorcién es un proceso superficial, se da cuando una molécula, llamada
adsorbato presente en una solucion se adhiere a la superficie de un solido, llamado
adsorbente sin difundirse en su estructura. Existen dos tipos de adsorcion; 1)
Adsorcidn fisica (fisisorcién) cuando el adsorbato se adhiere a la superficie debido a
fuerzas fisicas como las interacciones de Van der Waals. 2) Adsorcién quimica
(quimisorcién) si el adsorbato se une quimicamente a la superficie del adsorbente,
formando un enlace quimico real (generalmente covalente) con la superficie del
adsorbente. La adsorcion se utiliza principalmente porque es un proceso muy simple,
efectivo, econdmico, insensible a compuestos toxicos y posee capacidad de
regeneracion. Es una forma efectiva de eliminar contaminantes inorganicos y
organicos del agua en los procesos de purificacion y tratamiento de aguas residuales
(Artioli, 2008).

Procesos de adsorcion

Mediante procesos de adsorcion es posible obtener informacién sobre el mecanismo
de adsorcion y la capacidad maxima de adsorcion del adsorbente utilizado. Los
procesos de adsorcion pueden llevarse a cabo mediante dos técnicas; lote y continuo.
La adsorcion en lote se realiza a escala de laboratorio y, por lo tanto, se puede tratar
una pequefia cantidad de aguas residuales. Los datos obtenidos del proceso de
adsorcion por lotes no son utiles para aplicar a escala industrial. Mientras que el
proceso de adsorcidbn en continuo o en columna se prefiere para aplicaciones
industriales (Sharififard, Shahraki, Rezvanpanah y Rad, 2018).

11



Adsorcién en lote

Los estudios de adsorcion en lotes proporcionan informacion rapida y Gtil sobre la
retencion de moléculas en los materiales adsorbentes. Permiten conocer el efecto de
la dosis de adsorbente y el tiempo de contacto (Khadhri et al.,, 2019). En los
experimentos de adsorcion en lote la solucién que contiene el adsorbato permanece
en contacto con una cantidad determinada de adsorbente hasta alcanzar el equilibrio
entre el adsorbato y el adsorbente (Wang, Jiang, Xu y Tiwari, 2009).

Adsorcidén en continuo

Los estudios de adsorcion en continuo proporcionan una aplicacion practica del
tratamiento de aguas residuales. La adsorcion en continuo hace uso de la fuerza
motriz para lograr la adsorcion, la solucion en donde se encuentra el adsorbato
ingresa y sale de una columna continuamente. De esta manera nunca se establece
un equilibrio completo entre las moléculas en solucién (adsorbato) y el adsorbente.
Lo que permite una mejor utilizacion del material adsorbente dando como resultado
una mejor calidad del efluente (Aichour, Zaghouane-Boudiaf, Mohamed Zuki,
Kheireddine Aroua y Ibbora, 2019). Ademas, al aumentar la altura del lecho de las
columnas de adsorcion en continuo, la cantidad de adsorbente, el area superficial
especifica y los sitios de union del adsorbato aumentan. Lo que resulta en una
prolongacion del punto de ruptura y el tiempo de agotamiento del adsorbente (Aichour
et al., 2019).

Para que un adsorbente sea efectivo, los parametros como area de superficie,
porosidad, capacidad de adsorcion, estabilidad mecénica deben ser lo mas altos
posible junto con la viabilidad de factores como la rentabilidad, la facil regeneracion,
la sostenibilidad y la selectividad (Yagub et al., 2014). Muchos de los adsorbentes
utilizados en los recientes afios se derivan de desechos agricolas, domésticos,
industriales, polimeros, materiales organicos e inorganicos. Pero en la mayoria de los

casos, los adsorbentes obtenidos de los materiales econdémicos tienen baja eficacia
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de adsorcion (Mashkoor, Nasar, e Inamuddin, 2020). Por lo tanto, se ha vuelto
necesario encontrar materiales adsorbentes mas avanzados, efectivos y profundos

para el tratamiento eficiente de las aguas residuales contaminadas.

Materiales

Un material es un conjunto de elementos con una composicion y estructura Unica
utilizado para algun fin especifico. La ciencia de los materiales tiene como objetivo
principal el conocimiento fundamental de la estructura interna, las propiedades y la
preparacion de los materiales. Las propiedades que un material posee son definidas
por el estado de organizacion de sus atomos (Mercier et al., 2002). La ciencia e
ingenieria de los materiales los clasifican principalmente en: materiales metalicos,

poliméricos, ceramicos y compuestos (Smith y Hashemi, 2006).

Metales

Los materiales metalicos son compuestos inorganicos integrados en su mayoria de
elementos metalicos como el Fe, Cu, Al, Mg, Ni, Ti, pero que poseen elementos no
metalicos como el Ca, N y O. Los elementos metalicos poseen una estructura
cristalina ordenada por el acomodo de sus atomos. Entre sus propiedades se
encuentra que son buenos conductores térmicos y eléctricos, resistentes y ductiles a
temperatura ambiente, alta resistencia inclusive a altas temperaturas. Los metales
son utilizados en una gran variedad de industrias entre las que destacan: biomédica,
aerondutica, electronica, energética, de los semiconductores, de estructuras civiles y
del transporte (Smith y Hashemi, 2006).
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Ceramicos

Los ceramicos son materiales de naturaleza inorganica compuestos por elementos
metalicos y no metalicos que se encuentran unidos quimicamente. Los cerdmicos son
materiales cristalinos, no cristalinos o una combinacion de ambos. Tienen como
propiedades una gran dureza y resistencia a elevadas temperaturas, son fragiles de
peso limitado, resistencia al desgaste, escasa friccién y propiedades aislantes, por lo
gue son utilizados en la fusibn de metales y en revestimientos de hornos. Las
aplicaciones de los materiales cerdmicos son en la industria aeronautica, metalurgica,

biomédica, automotriz, entre otras (Smith y Hashemi, 2006).

Compuestos

Un material compuesto es integrado de dos o0 mas materiales que constituyen uno
nuevo, en el cual cada material conserva sus propiedades y el compuesto nuevo
poseera propiedades diferentes a las de cada material. Los materiales compuestos
se encuentran integrados por un material determinado de relleno y una resina
aglomerante que tiene como objetivo obtener las propiedades y caracteristicas
requeridas. Los materiales que integran el nuevo compuesto no se disuelven entre si
y se identifican fisicamente por la interfaz que se encuentra entre cada material.
Existen diferentes combinaciones de materiales matrices y de refuerzo que se utilizan
para generar los compuestos. La matriz utilizada en el material compuesto lo clasifica
como: compuesto de matriz metalica, ceramica, o polimérica. Las combinaciones de
materiales usados en la creacién de compuestos dependen primordialmente de la

aplicacion y del medio en el que sera utilizado (Smith y Hashemi, 2006).
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Electrénicos

Los materiales electronicos son importantes por su avanzada tecnologia. El material
electronico méas importante es el silicio puro, modificado de distintas maneras para
cambiar sus caracteristicas eléctricas. Los dispositivos microelectronicos han hecho
posible nuevos productos como satélites de comunicacion, computadoras
avanzadas, calculadoras de bolsillo, relojes digitales y robots. El empleo del silicio y
otros materiales semiconductores en la electrénica de estado sdlido y en la
microelectrénica, ha demostrado un enorme crecimiento y se espera que esta

tendencia continte (Smith y Hashemi, 2006).

Polimeros

Los polimeros estan compuestos de extensas cadenas o redes moleculares de
compuestos organicos. La mayoria de los polimeros no son cristalinos, sin embargo,
algunos pueden presentar regiones cristalinas y no cristalinas. Por su estructura no
son materiales buenos en la conduccion de electricidad, son buenos aislantes,
presentan bajas densidades y temperaturas de descomposicion. Las industrias que
trabajan con polimeros se enfocan en la sintesis de aleaciones o0 mezclas de
polimeros para adecuarlas a aplicaciones especificas en las que ningun otro
elemento sea apropiado por si solo. Las mezclas poliméricas se utilizan en
alojamientos de las herramientas motorizadas, parachoques automotores, articulos
deportivos y componentes sintéticos de instalaciones de pistas de atletismo, entre
otras (Smith y Hashemi, 2006).

Aluminosilicatos

Los aluminosilicatos son materiales formados por TO4 (T = Si, Al) interconectados a
través de atomos de oxigeno. La estructura interna de los aluminosilicatos se genera

a partir de este marco tridimensional construido por los tetraedros de SiO4 y AlOa. El
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tamano de los poros se encuentra dentro del intervalo de 0.3 - 2 nm, por lo que se
clasifican como microporos. Su estructura hace que sus propiedades fisicas y
quimicas sean unicas (Krol, Mozgawa, Jasterzbski y Barczyk, 2012). Los
aluminosilicatos tienen cavidades definidas, alta area superficial, alta capacidad de
adsorcion y selectividad molecular, estabilidad quimica y térmica. La capacidad de
intercambio i6nico de los aluminosilicatos es una propiedad intrinseca de todos los
minerales, es el resultado del intercambio de los 4&tomos de Si de la estructura

cristalina de los aluminosilicatos por otros atomos disponibles (Baile et al., 2019).

El tipo de estructura define las propiedades estructurales de los aluminosilicatos,
incluida la apertura de los poros, la estructura de las cavidades y el canal. La apertura
de los poros de los aluminosilicatos, compuestos por a&tomos de T (T = Si, Al) y atomos
de oxigeno conectados, es la entrada de una cavidad o un canal en donde entran los
contaminantes organicos. Los poros con mas atomos de T / atomos de oxigeno tienen
tamafos mas grandes. El espacio poroso de los aluminosilicatos se divide en
cavidades y/o canales. Las cavidades son las unidades polieédricas de los
aluminosilicatos, mientras que los canales estan compuestos por unidades
poliédricas unidas. Los canales de los aluminosilicatos varian de formas rectas a
sinusoidales o de anchas a estrechas. El area superficial y el tamafio de los poros
dependen directamente de las caracteristicas de las cavidades y canales que poseen

los aluminosilicatos (Jiang, Shang, Heijman, y Rietveld, 2018).

Las propiedades de los aluminosilicatos varian segun la proporcion de contenido de
silice y aluminio. Los aluminosilicatos con bajo contenido de silice tienen una
excelente capacidad de intercambio i6nico. En el tratamiento del agua, los
aluminosilicatos con bajo contenido en silice se pueden aplicar para ablandamiento,
remocion de amonio y eliminacién de metales pesados como el zinc, niquel, cobre y
cadmio. Los aluminosilicatos con alto contenido de silice se fabrican industrialmente
reemplazando el contenido de aluminio con silice (Burton, 2018). Se ha demostrado
gue los polvos de zeolita con alto contenido de silice son adsorbentes efectivos para

la remocion de contaminantes de naturaleza organica del agua, incluidos los
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compuestos farmacéuticos, productos para el cuidado personal y productos quimicos
industriales (Jiang et al., 2018). Por otro lado, existen minerales de cuarzo (Q) con
estructuras muy similares a los aluminosilicatos que no han sido estudiados en cuanto

a sus capacidades de adsorcion.

Nanomateriales

Los nanomateriales son materiales que tienen un tamafio pequefio, menor o igual a
100 nmy, por lo tanto, poseen la propiedad Unica de una relacion superficie/volumen
excepcionalmente alto, por lo que tienen una adsorciéon mas rapida y una eficacia de
eliminacion mucho mayor de los contaminantes al interactuar con una mayor cantidad
de moléculas objetivo. Los nanomateriales han sido ampliamente sintetizados y
utilizados para la remocion de contaminantes de las aguas residuales (Gupta et al.,
2017). Debido a la reactividad de la superficie y al amplia area superficial los
nanomateriales son capaces de retener una mayor cantidad de contaminantes,
ademas han sido incorporados a membranas poliméricas con la finalidad de
incrementar la permeabilidad de las membranas y mejorar su selectividad. Los
nanomateriales presentan una alta fotoactividad que permiten la degradacion de
contaminantes y algunos presentan propiedades antimicrobianas utilizados para la
desinfeccion de aguas (Mashkoor, Nasar y Inamuddin, 2020; Kaupuzs, Medvids,
Onufrijevs, y Mimura, 2019). Recientemente, el interés de la investigacion se ha
desplazado hacia materiales nanoestructurados que estan disponibles en diferentes
formas; nanotubos, nanoparticulas y nanocables. La nanociencia y la nanotecnologia
han recibido una gran atencion en el tratamiento de aguas residuales, dado a que los
nanoadsorbentes trabajan de manera rapida, penetran profundamente y poseen una
excelente capacidad de fijacion de contaminantes, por lo que tratan las aguas

residuales de manera mas efectiva (Mashkoor, Nasar y Inamuddin, 2020).
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Nanotubos de carbono

Los materiales a base de carbono son considerados como uno de los adsorbentes
més prometedores y efectivos, se han utilizado ampliamente para la eliminacioén de
diversas contaminaciones, debido a su gran area de superficie, estructura de poros,
caracteristicas de textura y capacidad de adsorcién alta que permiten que diferentes
tipos de moléculas queden adheridas en su superficie. Los materiales a base de
carbono tienen como ventajas sobre otros materiales su capacidad de adsorcién alta,
rapida velocidad y estabilidad quimica / térmica. Se han utilizado varios tipos de
materiales carbonosos para la adsorcion de antibioticos del agua (Dai et al., 2018).

Entre los nanoadsorbentes mas utilizados para la remocion de antibioticos en aguas
residuales se encuentran los nanotubos de carbono (CNTSs, por sus siglas en inglés).
Los nanotubos de carbono son nanomateriales que poseen alta estabilidad térmica y
guimica, una gran relacion superficie-volumen, sitios de adsorcion bien definidos, facil
fijacion de grupos funcionales y poseen la capacidad de ser modificados. Los
nanotubos de carbono son uno de los nanomateriales mas estudiados como
adsorbentes debido a su estructura hueca y en capas y a su gran area de superficie
especifica (150 — 1500 m?-g™) (Yu et al., 2014).

Los CNTs consisten en una lamina de grafeno o grafito enrollada en una forma tubular
con un intervalo de didmetro y longitud nanométrica. Sus extremos se encuentran
cubiertos por un hemisferio de la estructura de tipo fullereno. Los CNTs muestran una
curvatura distinta de la pared lateral y son altamente hidr6fobos. La estructura hueca
y en capas de los CNTs ofrecen una superficie especifica grande y una mayor
porosidad. La estructura de los nanotubos de carbono los hace poseer una gran

resistencia mecanica, estabilidad electronica y térmica (Agel et al., 2012).

Existen dos tipos de CNTSs; 1) de pared simple y 2) de pared mdultiple. Los CNTs de
pared simple estan integrados de una sola hoja de grafeno enrollada en forma
cilindrica. En cambio, los CNTs de pared multiple consisten en el apilamiento

concéntrico de dos o mas laminas de grafeno en forma de cilindro y la lamina
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adyacente se encuentra unida por fuerzas de Van der Waals con un espacio
intermedio de aproximadamente 0.34 nm (Agel et al., 2012).

Figura 2. Formas de nanotubos de carbono, (a) Nanotubos de carbono de pared simple. (b)
Nanotubos de carbono de pared mdltiple (Mashkoor et al., 2020).
Los CNTs contienen grupos funcionales como —OH, —C=0 y —COOH, segun el
procedimiento de sintesis y por los procesos de purificacién o funcionalizacion. Las
interacciones electrostaticas son las que predominan en la adsorcion de compuestos
i6nicos debido a la atraccion entre las cargas opuestas entre en la superficie de los

nanotubos de carbono y las moléculas objetivo (Lin y Xing 2008; Pan y Xing 2008).

Nanoparticulas

Las nanoparticulas (Nps) se definen como materiales ultrafinos con una dimension
menor a 100 nm (Nowack y Bucheli, 2007). Los principales métodos de sintesis de
Nps se describen a continuacién. El método de arriba hacia abajo (Top down), se
basa en la division de solidos masicos en porciones mas pequefias, involucra la

molienda, métodos quimicos, y la volatilizacion de un sélido seguido por la
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condensacion de los componentes volatilizados. El método de abajo hacia arriba
(Bottom up), consiste en la fabricacion de nanoparticulas a través de la condensacion
de atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en solucién (Rao et al.,
2004; Schmid, 2004). La deposicion electroquimica consiste en un proceso de
deposicién de materiales conductores/semiconductores sobre un sustrato utilizando
un campo eléctrico y una reaccion redox. Es un proceso en el que el ion metélico
puede convertirse en un metal sélido y depositarse en la superficie del catodo si pasa
una cantidad suficiente de corriente eléctrica a través de la solucién de electrolito
(Bhattacharyya, 2015).

Las Nps poseen la propiedad de tamafio Unico lo que conduce a una mayor area de
superficie en comparacion con su volumen. Mientras que la disposicion de sus
atomos incrementa su energia superficial reflejandose directamente en la reactividad
caracteristica que poseen (Hassan, Abdel-Shafy, y Mansour, 2019). Las
nanoparticulas han sido utilizadas para eliminar contaminantes persistentes del
ambiente por sus capacidades de adsorcion debido a sus areas superficiales
especificas altas y su capacidad de reutilizacién. Son adsorbentes con una gran
capacidad para remover antibiéticos en el agua (Liny Lee, 2019). El Cuadro | muestra
diferentes tipos de nanoparticulas que han sido reportadas para la eliminacién de
antibiéticos de medio acuoso y los porcentajes de remocién que son capaces de

eliminar.
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Cuadro |. Nanoparticulas utilizadas para la eliminacidon de antibidticos de soluciones acuosas.

Antibiotico Nps % Remocion Referencia

Amoxicilina CuFe204 99.27 (Amraei, Rezaei
Kalantary, Jonidi
Jafari, y  Gholami,
2017)

Cefixima TiO2 90 (Dao et al., 2018)

Eritromicina Fe203 94.8 (Najmeh Dibaei,
Mahmoud Ebrahimi, y
Abolghasem
Davoodnia, 2016)

Metronidazol Zn0O 81.28 (Khataee, Kiransan,
Karaca, y Sheydaei,
2017)

Ciprofloxacino MgO 85 (Khodadoost, Hadi,
Karimi-Sabet,
Mehdipourghazi, y
Golzary, 2017)

Ofloxacina Cds 79.5 (Kaur et al., 2018)

Sulfametoxazol ZVI 100 (Kobayashi, Kurosu,
Yamaguchi, y Kawase,
2017)

Tetraciclina Cds 80 (Vazquez, Hernandez-
Uresti, y Obregdn,
2016)

Cloranfenicol TiO2+Ag 100 (Shokri, Jodat,
Modirshahla, y

Behnajady, 2013)
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Cuadro I. Continuacién

Antibiético Nps % Remocion Referencia
Sulfacetamida Fe 91 (Abdili, Fazlzadeh,
Alighadri, y Rahmani,
2017)
Sulfametazina Nanocomposito 100 (Wan y Wang, 2017)
Fe304/Mnz04
Ceftriaxona Cu 85 (Oliveira et al., 2018)
Norfloxacina FesOs recubiertas de 100 (Niu, Dizhang, Meng, y
polimero de Cai, 2012)

alginatoFe2+/Fe3+

Nanoparticulas de zinc (Zn y ZnO)

Las nanoparticulas de oxido de zinc (ZnONps) son utilizadas en procesos de
adsorcion debido a que son altamente estables y tienen un area especifica alta. La
reactividad quimica de las Nps se localiza en su superficie, gracias al incremento en
la cantidad de &tomos disponibles en la superficie a medida que se reduce su tamario,
se incrementa la energia libre de superficie y su tendencia a combinarse, lo que
resulta en la aglomeracion, es decir, son capaces de remover una mayor cantidad de
moléculas y mantenerlas unidas entre ellas (Mo et al., 2019). El 6xido de zinc posee
propiedades fisicas y quimicas Unicas, como alta estabilidad quimica, amplio intervalo
de absorcion de radiacion y alta fotoestabilidad, es un material multifuncional

(Kolodziejczak-Radzimska y Jesionowski, 2014).

En algunos casos los aluminosilicatos y CNTs no pueden adsorber algunas moléculas

organicas debido a que su tamafio de poro es menor que las dimensiones de los

compuestos organicos. Para aumentar el area superficial, y mejorar su capacidad de

adsorcion los aluminosilicatos y los CNTs han sido modificados con nanoparticulas

metélicas (Baile et al., 2019). Yang et al., 2018 reportaron la eliminacion de iones de
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cobre utilizando como adsorbentes un compuesto magnético de Fez04/CNT,
preparado por el método de coprecipitacion en solucion acuosa. La presencia de las
Nps de Fez04 mejoro la constante de velocidad y la capacidad de adsorcion, ademas
facilita la regeneracion hasta en cuatro ciclos en un 87.5 % (Yang, Li, Hsieh, y Juang,
2018). Otra investigacion reportada fue por Samarghandi et al., 2015 quienes
removieron cefalexina de solucién acuosa usando zeolita natural y zeolita recubierta
con Nps de 6xido de manganeso. La maxima eficiencia de remocién de cefalexina
fue 28 y 89 % para la zeolita natural y zeolita en presencia de Nps, respectivamente.
Los resultados reportados mostraron que la capacidad maxima de adsorcion paso de
16.1 mg/g para la zeolita sin modificar a 24.5 mg/g para la cefalexina (Samarghandi,
Al-Musawi, Mohseni-Bandpi, y Zarrabi, 2015).
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HIPOTESIS

Los materiales compuestos de CNTs/ZnNps y Q/ZnNps tienen una mayor capacidad

de adsorcion de OTC en medio acuoso.

OBJETIVOS

Objetivo General

Evaluar el proceso de adsorcion de OTC en medio acuoso utilizando materiales de
CNTs/ZnNps y Q/ZnNps.

Objetivos Especificos
Modificar nanotubos de carbono y cuarzo natural con nanoparticulas de zinc para
procesos de remocion de OTC.

Determinar los parametros cinéticos del proceso de adsorcion de OTC para

determinar la velocidad de adsorcion de los materiales preparados.

Caracterizar las propiedades fisicas y quimicas de los materiales modificados
(CNTs/ZnNps y Q/ZnNps) para correlacionarlas con los pardmetros cinéticos de

adsorcion.
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MATERIALES Y METODOS

El trabajo experimental se realiz en los laboratorios de Transferencia y Degradacion
de Contaminantes y en el Laboratorio de Materiales Hibridos Nanoestructurados
dentro del Instituto de Ciencias Biomédicas de la Universidad Autbnoma de Ciudad

Juérez.

Obtencién de los materiales adsorbentes

Nanotubos de carbono (CNTs) de pared multiple

Los CNTs que se utilizaron en la presente investigacion fueron de pared multiple

grado reactivo marca Sigma-Aldrich®.

Preparacion del cuarzo (Q)

El mineral de cuarzo fue obtenido de un yacimiento local, ubicado en el municipio de
Santa Isabel, Chihuahua. El cuarzo fue tratado con una solucion de NaCl 0.125 M, la
mezcla fue calentada a reflujo durante 8 h. Posteriormente, las fases se separaron y
se repitio el proceso hasta lograr 4 lavados. Finalmente, el cuarzo fue lavado con
agua desionizada y secado a 60 °C durante 2 h (Torres-Pérez, Solache-Rios y Olguin,
2007).

Sintesis de nanoparticulas de zinc

En un matraz Erlenmeyer se disolvieron 0.1 g de acido galico (CsH2(OH)sCOOH) en
20 mL de agua destilada en agitacion magnética. En otro matraz se disolvieron

0.189 g de nitrato de zinc (Zn(NOs3)2) en 60 mL de agua destilada, al lograr su
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solubilizacion se le agregd 1 mL de Polivinilpirrolidona (PVP, 1 300 000, Alfa Aesar)
al 10%. Al tener la solucién de H>O-PVP-Zn(NOs3)2 se le agregd la solucion de &cido
galico e inmediatamente se llevd a pH 10-11 con NaOH 1 M.

Modificacion de CNTs y Q con Nps de zinc

Los CNTs y el cuarzo natural se pusieron en contacto con la solucion de
nanoparticulas de zinc en agitacion constante durante 24 h, después fueron
decantados y colocados en la estufa de secado durante 24 h a 100 °C.

Caracterizacion de los materiales adsorbentes

Una vez preparados los materiales (CNTs, Q, CNTs/ZnNps y Q/ZnNps) fueron
caracterizados antes de los procesos de adsorcion por medio de: Determinacion de
pHpzc (de carga nula), microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés), microanalisis elemental por espectroscopia de rayos X (EDX, por sus siglas
en inglés), difraccion de rayos X (DRX) e infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR,

por sus siglas en inglés).

Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Los materiales simples y modificados fueron caracterizados mediante FTIR con el
objetivo de observar la presencia de grupos funcionales caracteristicos de cada
material. Para ello se tomaron muestras del material previo y posterior al proceso de
adsorcion de OTC. El equipo utilizado fue un Brucker Platinium ATR FTIR, con una

resoluciéon de 4 cm, un intervalo de 4000 a 400 cm™ y 24 escaneos.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido construye imagenes y contraste utilizando la

emision de electrones de una muestra, al hacer incidir un haz de electrones de alta
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energia. Los electrones emitidos por la interaccion del haz incidente y la muestra son
colectados por los detectores para producir una sefial eléctrica, la cual se utiliza para
modular la intensidad de un haz de electrones que incide en la pantalla de un tubo de
rayos catodicos (TRC), de manera que mediante un barrido sincronizado del haz
incidente en la superficie de la muestra y del haz incidente en la pantalla del TRC, se
produce en ésta una imagen de la muestra (Hernandez y Espejo, 2002). Se realizd
un andlisis de la microestructura de cada uno de los materiales mediante SEM
utilizando el equipo JEOL JSM-6010 PLUS/LA y en el equipo HITACHI SU5000. Se
determino el diametro de los materiales y el tamafio de las Nps al igual que su arreglo

con el objetivo de determinar la composicion elemental de cada uno de los materiales.

Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX)

Las muestras de los materiales obtenidos fueron colocadas directamente en soportes
SEM, luego se observaron a 10 y 20 kV en un microscopio electronico XL 30 Philips.
Las imagenes fueron amplificadas de 500X a 1,000X. El microanalisis se realiz6 con
un sistema EDX para obtener el contenido elemental aproximado en la superficie de

los materiales.

Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X se produce al bombardear una muestra con electrones de
alta energia. Al incidir sobre la muestra se desaceleran y emiten radiacion en un
intervalo de longitudes de onda en forma de picos agudos de alta intensidad. Los
picos se producen de la interaccidn de electrones incidentes con los electrones de las
capas internas de los atomos: una colisién expulsa un electrén y un electron de mayor
energia desciende a la vacante, emitiendo el exceso de energia como un fotén de
rayos X. La técnica proporciona intensidades caracteristicas de los patrones de
difraccion, siendo posible construir un esquema detallado de los entornos de los

atomos (Cortes, Martinez y Valencia, 2006). La difraccion de rayos X se utilizé para
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identificar los compuestos y verificar la estructura cristalina de cada material
preparado (Earl et al., 2006). Los difractogramas de las muestras fueron obtenidos
con un difractometro Siemens D500 acoplado a un tubo de rayos X con anodo de
cobre, utilizando la técnica de difraccion de polvos, con un KaCu de 1.5406 con un
barrido de 10 a 80°.

Determinacion de pHezc

Para la determinacion de pH de carga nula o el punto de carga cero (pHpzc) se
utilizaron los materiales simples y modificados (CNTs, CNTs/ZnNps, Q y Q/ZnNps)
con un tamafo de particula menor a 0.2 mm. Para la determinacion de este parametro
se preparo una solucién de 1 L 0.01 M de NaCl para cada experimento, de la cual se
tomaron 50 mL y se colocaron en recipientes de plastico. El total de recipientes
utilizados fue de dieciséis para cada uno de los materiales preparados, por cada
material se utilizaron ocho valores de pH distintos (pH =3, 4, 5, 7, 8, 9, 10, 11) y se
realizé por duplicado. Posteriormente los recipientes fueron rotulados y a cada uno
de estos recipientes se les ajusto el pH con HCl y NaOH 0.1 M hasta llegar a los
valores de pH mencionados anteriormente. A cada recipiente se le agrego6 0.5 g de
cada uno de los materiales simples y modificados, y se pusieron en agitacion
constante a 150 rpm en un agitador orbital durante cinco dias. Transcurrido ese

tiempo se tomaron las medidas de pH de cada uno de los recipientes.

Cinéticas de adsorcion

Cinéticas de adsorcion y efecto de la concentracion de OTC

Para evaluar la capacidad de adsorcion de cada material, se prepararon tres

soluciones de OTC a una concentraciéon de 25, 50 y 100 mg/L. Este experimento se

llevo a cabo por triplicado para cada uno de los materiales (CNTs, CNTs/ZnNps, Q y

Q/ZnNps) y para cada una de las concentraciones. En tubos Falcon™ se colocaron
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0.25 g de cada material en 250 mL de cada una de las soluciones de OTC; se midio
la concentracion inicial a una longitud de onda de 355 nm con un espectrofotémetro
de UV-Vis (Jenway®, mod.7315). Posteriormente, se dejaron en agitacion constante
y se midié la concentracién a diferentes tiempos de contacto (0, 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8,
24,48, 72, 96, 144, 168,192 y 216 h).

Cinéticas de adsorcion y efecto del pH

Las cinéticas de adsorcion se realizaron modificando el pH del medio por triplicado
para cada uno de los materiales. Se prepararon tres soluciones de OTC con una
concentracion de 50 mg/L y un valor de pH de 2, 5y 9. En tubos Falcon™ se colocaron
0.25 g de cada material en 250 mL de cada una de las soluciones de OTC a diferente
pH; a las cuales se midio la concentracion inicial a una longitud de onda de 355 nm
utilizando un espectrofotometro de UV-Vis (Jenway®, mod.7315). Posteriormente, se
dejaron en agitacion constante y se medira la concentracion a diferentes tiempos de
contacto (0, 1, 2, 3,4,5, 6, 7, 8, 24,48, 72, 96, 144, 168, 192 y 216 h).

Cinéticas de adsorcion y efecto de la temperatura

Las cinéticas de adsorcion se realizaron modificando la temperatura del medio, fueron
por triplicado para cada uno de los materiales preparados. De la misma manera, se
colocaron 0.25 g de cada material en 250 mL de una solucion de OTC con una
concentracion de 50 mg/L y se midid la concentracién inicial a 355 nm. Para este
experimento se utilizaron tres distintas temperaturas (25, 35 y 55 °C). Las cinéticas
de adsorcion se mantuvieron en agitacion constante y se midié la concentracion a
diferentes tiempos de contacto (0, 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 24, 48, 72, 96, 144, 168, 192 y
216 h).
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Isotermas de adsorcion

Isotermas de adsorcion en medio destilado

La concentracién remanente de OTC en la solucion después de estar en contacto con
los materiales adsorbentes se midié realizando isotermas de adsorcion. Inicialmente,
se prepararon soluciones de OTC a diferentes concentraciones (10, 20, 30, 40, 50,
60, 70, 80, 90 y 100 mg/L). Se tomaron 50 mL de cada una de las soluciones y se
colocaron en tubos Falcon™ por triplicado para cada concentracion. A cada una de
las soluciones se le midié la concentracion inicial por medio de UV-Vis a una longitud
de onda de 355 nm. Consecutivamente, se pusieron en contacto con 0.05 g de cada
material y se colocaron en un agitador rotatorio durante 5 dias. Transcurrido el tiempo
de contacto se midio la absorbancia de cada una de las soluciones (Ersan et al.,
2015).

Isotermas de adsorcion y efecto de los iones competidores

Las soluciones de OTC a diferentes concentraciones (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80,
90 y 100 mg/L) se prepararon utilizando como disolvente agua comercial con una
concentracion conocida de iones. Se tomaron 50 mL de cada solucion y se les coloco
0.05 g de cada material. De la misma manera, se midi6 la concentracion inicial y final
a cada una de las soluciones por medio de UV-Vis luego de transcurrir el tiempo de
contacto con cada material. Con la finalidad de evaluar el efecto de la presencia de

iones interferentes en el medio en el proceso de adsorcion (Ersan et al., 2015).

Andlisis de datos

Los parametros cinéticos de los procesos de adsorcion para cada uno de los
materiales preparados se determinaron utilizando los datos experimentales obtenidos

de las cinéticas. Los datos fueron ajustados a las ecuaciones de pseudo-primer
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orden, pseudo-segundo orden, Elovich y difusién intraparticula utilizando el programa
Statistica 8.0. El andlisis de datos se realiz6 utilizando una estimacion no lineal con
regresion por minimos cuadrados y aplicando la ecuacion de Levenberg-Marquardt.
Los datos obtenidos en las isotermas fueron ajustados a los modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich.

Modelos cinéticos

El propdsito del estudio de los modelos cinéticos de adsorcion es encontrar una
expresion matematica conveniente para describir la relacion entre la capacidad de
adsorcion de los adsorbentes y las condiciones de adsorcion, también comprender el

mecanismo microscopico de adsorcion (Hu y Zhang, 2019).

Pseudo-primer orden

Un modelo cinético adecuado permite describir los datos obtenidos en las cinéticas
de adsorcion y dilucidar el mecanismo de adsorcion del adsorbato sobre el
adsorbente (Soria-Serna, Torres-Pérez y Reyes-Lopez, 2018). En el modelo
cinético de pseudo-primer orden, la velocidad de adsorcion es proporcional a la
concentracion del compuesto a adsorber, este modelo supone que una molécula de
adsorbato es retenida en un sitio de adsorcion en la superficie del adsorbente
(Moore, 1986).

La ecuacion lineal de primer orden se presenta en la Ecuacion 1.

qr = qe(1 — )%
Ecuacion 1

Dénde:

g:: Cantidad del compuesto adsorbido con respecto al (mg/g)
ge: Cantidad del compuesto adsorbido en el equilibrio (mg/g)
k.: Constante de velocidad de pseudo-primer orden del proceso de adsorcion en
(min-t).
t: Tiempo
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Pseudo-segundo orden

El modelo cinético de pseudo-segundo orden supone que una molécula de
adsorbato se adsorbe en dos sitios de adsorcion en la superficie del adsorbente. La
constante de velocidad de adsorcién de pseudo-segundo orden puede ser obtenida

de la siguiente ecuacion (Ho y McKay, 1999).

t 1 N t
q kaé g
Ecuacién 2
La ecuacion cinética se puede ordenar de la siguiente manera:
qt: kqst
1+2kqet
Ecuacion 3

Dénde:

k: Constante de pseudo-segundo orden (g mg* h?)
ge: Cantidad de compuesto retenido en el equilibrio (mg g*)
gt Cantidad de compuesto retenido a un tiempo t (mg g2)

Elovich

El modelo cinético de Elovich presentado originalmente en 1939, describe los
procesos de adsorcién quimica. Es adecuado para sistemas con superficies de
adsorcion heterogéneas, ha sido utilizado en cinéticas de adsorcion de gases sobre
sélidos (Wu, Tseng y Juang, 2009). Sin embargo, algunas investigaciones han
aplicado este modelo a un sistema de adsorcion del tipo liquido-soélido (Cortés et al.,

2004). Se representa con la siguiente ecuacion:

1
= 3 In (1 + abt)
Ecuacioén 4

Dénde:

ge: Cantidad de compuesto adsorbido a un tiempo t
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a: Constante de adsorcién del compuesto (mg g?)
b: Constante de desorcion (mg™ g)

Difusion intraparticula

El modelo cinético de difusion intraparticula supone que ocurre una difusion del
adsorbato hasta llegar al interior del adsorbente, basandose en el transporte de
solutos a través de la estructura interna de los poros de adsorbente y la difusion en el
sélido, lo que conlleva a que el adsorbente posea una estructura porosa homogénea
donde la velocidad inicial es directamente proporcional a la concentracion del soluto
(Vasco y Betancur, 2014). El modelo cinético de difusion intraparticula se representa

con la siguiente ecuacion:

q: = Kidtl/2
Ecuaciéon 5
Doénde:

g:: Cantidad de tiempo de adsorcion (mg/L)
t: Tiempo (min)
kia: Constante de velocidad de difusion intraparticular (mg/g/min).

Parametros termodinamicos

Los parametros termodinamicos: Calor de adsorcion, AH, Entropia, AS, Energia libre
de activacion, AG se calcularon por el método de Van't Hoff

Método de Van't Hoff

El calculo de AH y AS se realiz6 utilizando la ecuacion 6 (Akhtar et al., 2007; Malik et
al., 2005):

Kc=C,/C,

Ecuacién 6
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Dénde:

Ca: Concentraciones de adsorbato en el adsorbente
Ce: Concentracion de la solucion en el equilibrio

Los parametros termodinamicos fueron calculados de acuerdo con la ecuacion de
Van't Hoff (Roulia y Vassiliadis 2008):

InK.- — (AH/R)(1/T) + AS
Ecuacién 7
Doénde:

R: Constante universal de los gases (8.314 kJ/mol K)
T: Temperatura en grados Kelvin

La energia libre de activacion se calcul6 con la siguiente ecuacion (Chang, 2007):

AG = AH — TAS

Ecuacion 8
Doénde:

AH: Entalpia
AS: Entropia
T: Temperatura en grados Kelvin

Isotermas

Las isotermas de adsorcion expresan la cantidad de solutos adsorbidos por unidad
de masa de adsorbente en funcion de la concentracién de equilibrio en la solucién a
temperatura constante. Los diferentes parametros y la suposicién termodinamica
subyacente de las isotermas proporcionan conocimientos sobre los mecanismos de
adsorcion, las propiedades de la superficie y la afinidad de los adsorbentes. La
isoterma de adsorcion describe como los contaminantes interactian con los
materiales adsorbentes, datos indispensables para el disefio practico y el

funcionamiento de los sistemas de adsorcion (Hu y Zhang, 2019).
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Las isotermas de adsorcion se realizaron en un volumen determinado de solucion con
una cantidad conocida de adsorbente junto con varias concentraciones de adsorbato.
Los datos obtenidos de las isotermas proporcionan informacién sobre el mecanismo
de adsorcion, las propiedades de la superficie y la afinidad del adsorbente. Una vez
alcanzado el equilibrio, la concentracion en la fase acuosa del adsorbato es medida

y la capacidad de adsorcion fue calculada utilizando el siguiente balance de masa:

B V(Co — Ce)

de m

Ecuacion 9

Doénde:

ge: Capacidad de adsorcion del soluto (mg de adsorbato/ g de adsorbente)
Co: Concentracion inicial del adsorbato (mg/L)

Ce: Concentracion en el equilibrio (mg/L)

M: Cantidad de adsorbente (Q)

V: Volumen de la solucion (L)

Freundlich

La isoterma de Freundlich describe una distribucion exponencial de centros activos
caracteristica de superficies heterogéneas (Sips, 1948). O sitios de soporte de
superficie de afinidades variadas. Los sitios de union mas fuertes se ocupan primero

y la fuerza de union disminuye con el grado creciente de ocupacion del sitio.

Se representa con la siguiente ecuacion:

Gk,
Ecuacién 10
Dénde:

ge: Capacidad de adsorcion del soluto (mg de adsorbato/ g de adsorbente)
Ce: Concentracion en el equilibrio (mg/L)
k: Constante de Freundlich para la capacidad de adsorcién
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n: Constante de Freundlich para la intensidad de adsorcion

Langmuir

La teoria de Langmuir se utiliz6 por primera vez para describir la adsorcion de
moléculas de gas sobre superficies metalicas (Langmuir, 1918). Sin embargo, ha sido
utilizado exitosamente en otros procesos de adsorcion. Los supuestos basicos del
modelo de Langmuir son: la adsorcién ocurre sélo en sitios especificos, la adsorcion
maxima posible es de una capa mono molecular completa, los sitios son homogéneos
en cuanto a energia. La isoterma de adsorcion de Langmuir describe el equilibrio
entre la superficie y la solucion como una reaccion quimica reversible entre las
especies. Supone que el calor de adsorcion es constante, todos los sitios de
adsorcion del adsorbente tienen una afinidad equivalente de adsorbato y las
interacciones entre las moléculas adsorbidas son despreciables (Khoualdia, Loungou
y Elaloui, 2017). La isoterma de Langmuir puede representarse por la siguiente
expresion:

_ dmaxbCe

=1 bCe
Ecuacion 11
Doénde:

ge: Capacidad de adsorcion del soluto (mg de adsorbato/ g de adsorbente)
Ce: Concentracion en el equilibrio (mg/L)

gmax: Maxima capacidad de adsorcion (mg de adsorbato/ g de adsorbente)
b: Constante de adsorcion de Langmuir (L/mg)

Temkin

El modelo de Temkin asume que el calor de adsorcion de todas las moléculas en la
capa disminuiria linealmente en lugar de logaritmico con cobertura (Aharoni y
Ungarish,1977). Se basa en el calor de adsorcién de los iones, los cuales debido a

las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente toman una forma lineal (Erentlrk
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et al., 2007; Temkin, 1940). La ecuacion de la isoterma de Temkin se presenta en la

siguiente ecuacion:

RT RT RT
Qe = TlnA +71nCe, — =B

Ecuacién 12
Dénde:

R: Constante universal de los gases (8.314 J mol?)
T: Temperatura

A: Constante de equilibrio de unién (1 g?)

B: Constante de Temkin

Dubinin—Radushkevich

La isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) se desarrollé para tener en cuenta el
efecto de la estructura porosa de los adsorbentes. Se baso en la teoria del potencial
de adsorcion y asumio que el proceso de adsorcion estaba relacionado con el llenado
del volumen de microporos en lugar de la adsorcion capa por capa en las paredes de

los poros (A.O, 2012). El modelo de isoterma D—R se expresa como:

e = Qmax€XP (_.882)
Ecuacion 13
Dénde:

ge: cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de masa de adsorbente en equilibrio
(mg/9g)

gmax: Capacidad maxima de adsorcion (mg/g)

B: constante relacionada con la energia de adsorciéon (mol?kJ™?)

€. potencial de adsorcion (kJ/mol)

La determinacion precisa del potencial de adsorcion (€) es un requisito previo esencial
para utilizar el modelo de isoterma D—R. La teoria del potencial de adsorcion refleja
el cambio en la energia libre de Gibbs de un adsorbente después de adsorber una

unidad de masa molar de adsorbato (A.O, 2012). La isoterma D — R es utilizada en
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procesos de adsorcidn a partir de una solucidon acuosa, por lo que el potencial de
adsorcion se define como:

Cs
e =RTIn ()

e

Ecuacién 14
Doénde:

R: constante universal de los gases (8,314 J mol "1 K ~1)
T: temperatura absoluta (K)

Cs: solubilidad del adsorbato (mg/L)

Ce: concentracion de equilibrio del adsorbato (mg/L)

Caracterizacion de los materiales adsorbentes saturados

La caracterizacion de cada uno de los materiales se realizo después de ser utilizados
en los procesos de adsorcion de OTC, por medio de analisis SEM, Espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), microanalisis elemental por
espectroscopia de rayos X (EDX), difraccion de rayos X (DRX) descritos

anteriormente.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis de los materiales adsorbentes

Los materiales adsorbentes utilizados fueron cuatro: cuarzo natural (Q), cuarzo
modificado con nanoparticulas de zinc (Q/ZnNps), nanotubos de carbono (grado
reactivo) (CNTs) y nanotubos de carbono modificados con nanoparticulas de zinc
(CNTs/ZnNps). Las nanoparticulas de zinc fueron sintetizadas por el método de

reduccion quimica, luego fueron utilizadas para modificar la superficie del Q y CNTSs.

La espectroscopia infrarroja (IR) es un método analitico utilizado para caracterizar la
estructura de enlace de los atomos basado en la interaccion de la radiacion IR con la
materia, mide las frecuencias de la radiacion a la que la sustancia absorbe y conduce
a la produccion de vibraciones en moléculas. En un espectro de IR, las bandas de
absorcion se caracterizan por un numero de onda en el que se produce la absorciéon
(correspondiente a los enlaces quimicos) y la intensidad de la absorcion (proporcional
a la cantidad de sustancia de la muestra) (Tucureanu, Matei, y Avram, 2016). En las
Figuras 3 y 4 se muestran los espectros FTIR de los materiales simples (Q y CNTSs)

y de los materiales modificados (Q/ZnNps y CNTs/ZnNps).

La Figura 3 muestra el espectro de absorcion IR de los CNTs y CNTs/ZnNps utilizados
en el presente estudio, las principales bandas se encontraron a 3800-3200 cm™ que
corresponden a las vibraciones de estiramiento de los grupos —OH. Las bandas en el
rango de 3000-2800 cm™ pertenecen al estiramiento del enlace C-H. Se ha
determinado que las bandas presentes en el rango de 2400-2000 cm™! corresponden
a la vibracion del enlace C=N. Las bandas en el rango de 1750-1550 cm™ pueden
asignarse a grupos C=0 en diferentes ambientes (acido carboxilico, cetona/quinona)

y a C=C en anillos aromaticos. Mientras que las bandas en el rango de 1300-950 cm™
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demuestran la presencia de enlaces C-O en diversos entornos quimicos (Stobinski
et al., 2010).
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Figura 3. Espectro IR de los materiales CNTs y CNTs/ZnNps.

Los numeros de onda del espectro FTIR de materiales como los CNTs estan
influenciados por el diAmetro que poseen. El diametro puede variar entre 0.4 a 2.0
nm en CNTs de pared simple y de 5 a 1000 nm en CNTs de pared multiple y el rango
de longitudes varia de 1 nm a varios mm. Dado que los CNTs de pared mdltiple
comprenden varios diametros dan como resultado espectros con bandas anchas que
estan formadas por varias bandas de componentes. Ademas, por la geometria de los
nanotubos y debido a la atraccion de Van Der Waals provocan una aglomeracion
significativa que se refleja en la aparicion de bandas en la regiéon de 3800-3200 cm™?
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correspondiente a las vibraciones de los grupos -OH (Tucureanu et al., 2016). En el
Cuadro Il se muestran las bandas caracteristicas encontradas en cada uno de los
materiales utilizados y los enlaces a los que pertenecen las bandas, la interaccion
entre las ZnNps y los CNTs se observo en una mayor amplificacion de las bandas en
los espectros infrarrojos, debido al efecto del plasméon de resonancia de
nanoparticulas metalicas (Roque-Ruiz, Castillo-Ramirez, De Jesus Ruiz-Baltazar,
Espinosa-Cristobal, y Reyes-L6pez, 2018).

Cuadro Il. Bandas de vibracion infrarroja caracteristicas de CNTs y CNTs/ZnNps.

Muestra Numero de onda (cm™)  Vibracion
3800 — 3200 vs (O-H)
CNTs 3000 — 2800 vs (C-H)
2400 — 2000 vs (C=N)
1640 — 1630 6 (O-H)
1585 — 1530 vs (C=C)
1578 vs (-CO0O)
3800 — 3700 vs (O-H)
3420 vs (N-H)
3000 — 2800 vs (C-H)
2400 — 2000 vs (C=N)
CNTs/ZnNps 1800 — 1640 vs (C=0)
1640 — 1630 vs (C=N)
1595 — 1530 vs (C=C)
1578 vs (-CO0O)
1460 vs (C-H)

Tipo de vibracion: vs estiramiento simétrico, 6 flexion o deformacion.

En la Figura 4 se muestra el espectro de absorcion de IR del Q y Q/ZnNps utilizados.
Pueden observarse claramente las bandas correspondientes a los grupos hidroxilo
pertenecientes al agua atrapada en la estructura del cuarzo, asi como las bandas
correspondientes a los enlaces Si-O. Las bandas ubicadas en 3686 cm
corresponden a los enlaces internos Si-OH de la estructura del cuarzo. El oxigeno
(O) se encuentra unido al Si (1115, 788 y 693 cm*). Ademas, el silicio se encuentra
formando los enlaces Si-O-Si con vibraciéon a 1028 y 461 cm™, con vibraciones de

deformacion (Vaculikova et al., 2011). En el Cuadro Il se muestran los valores de
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numero de onda (cm™), asi como el tipo de vibracién que corresponde a cada grupo
funcional presente en el Q simple y modificado.

1 Q/ZnNps

Intensidad (u.a.)

_M P

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda ( cm™” )

Figura 4. Espectro IR de los materiales Q y Q/ZnNps.

Cuadro 1ll. Bandas de vibracién infrarroja caracteristicas de Q y Q/ZnNps.

Muestra NGmero de onda(cm™) Vibracién

3686 vs (O-H)
1115 vs (Si-O)
Q 1028 vs (Si-O-Si)
788 vs (Si-0)
751 vs (Si-0)
693 vs (Si-O)
461 0 (Si-O-Si)
3686 vs (O-H)
1115 vs (Si-O)
1028 vs (Si-O-Si)
Q/ZnNps 788 vs (Si-O)
751 vs (Si-O)
693 vs (Si-O)
461 0 (Si-O-Si)

Tipo de vibracién: vs estiramiento simétrico, d flexion o deformacion.
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La interaccion entre las ZnNps y los materiales simples (CNTs y Q) no dio ninguna
banda adicional en los espectros infrarrojos. Sin embargo, la intensidad de las bandas
de vibracion correspondientes a los materiales en presencia de ZnNps aumento la
intensidad de la sefial observada, la mejora del modo vibratorio indica la absorcion
de energia en la particula de Zn. La espectroscopia ATR-FTIR consiste en el paso de
un haz de radiacion infrarroja a través de un cristal transparente al IR y del alto indice
de refraccion sobre el lugar donde se coloca la muestra. El haz de infrarrojo incidente
se refleja varias veces y la superficie de la muestra absorbe parte de la radiacion a
frecuencias caracteristicas. Por otro lado, el plasmon de resonancia de superficie en
las nanoparticulas ocurre cuando una luz polarizada se dirige desde un prisma con
un indice de refraccion alto a una capa de metal con un indice de refraccion mas bajo.
Explicando por qué se produjo una amplificacion en la intensidad de las bandas de
los materiales con nanoparticulas, es decir, cada vez que se reflejaba el haz de
infrarrojo influia en el analito, de manera que se activa el plasmon de resonancia. Asi,
los materiales absorben la energia liberada por este proceso, aumentando la amplitud
de los movimientos vibratorios de sus enlaces. Por lo que la intensidad de las bandas
de CNTs y Q aumentaron en las muestras dopadas con nanoparticulas de zinc
(Roque-Ruiz et al., 2018).

Difraccion de rayos X (DRX)

Los cuatro materiales fueron caracterizados utilizando DRX con la finalidad de evaluar
la estructura cristalografica de los materiales y determinar si es de fase amorfa o
cristalina. La Figura 5(a) muestra el patron de DRX de la muestra mineral (Q,
Q/ZnNps). Como puede verse, los patrones de difraccion presentados en la Figura 5
indican que las muestras son esencialmente cristalinas, marcadas por la existencia
de un pico amplio en 26 en el rango de 20-35, que es atribuible a la silice y al
aluminosilicato. A partir de este patron DRX, es posible identificar y cuantificar dos
fases, la fase principal corresponde al cuarzo con 58.49 % y una estructura
hexagonal, P3221 (154) asociado al PDF # 99-100 080. La segunda fase corresponde
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a anortoclasa con 41.51 % y estructura triclinica C-1 (2) y pardmetros de red de a =
8.29, b = 12.9660, c = 7.1510, a =91.180, b = 116.310 y ¢ = 90.140 (PDF # 99 101-
2545).

Complementariamente, el tamafio de cristalito de la muestra se calculé de acuerdo
con metodologia reportada previamente (Ayanwale, Ruiz-Baltazar, Espinoza-
Cristébal, y Reyes-Lopez, 2020), obteniendo un valor de 49.6 nm. La Figura 5(b)
muestra el patron DRX del cuarzo modificado con nanoparticulas de Zn. En este
grafico es posible identificar los picos de difraccidbn de Zn con baja intensidad. Sin
embargo, en un andlisis cuantitativo de fases (QPA, por sus siglas en inglés) se
determind la presencia del Zn con una proporcion del 0.49 % mientras que la fase de

cuarzo fue del 57.21 %y las anortoclasas aparecen en una proporcion del 41.51 %.
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Figura 5. Difractograma de rayos X del Q (a) y Q/ZnNps (b)

La Figura 6 muestra el patron experimental DRX correspondiente a los CNTs y los

CNTs/ZnNps. Los datos experimentales obtenidos fueron comparados con un modelo
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DRX simulado de los CNTs y Zn. En la Figura 6 es posible identificar la presencia de
CNTs segun la intensidad principal observada a un angulo de difraccion de 26.1 °,
gue se asocia tipicamente al plano (002) de los CNTs. Con base en la ecuacién de
Bragg, es posible obtener la distancia interplanar do2= 3.86 A. Se ha informado que
existe una relacion entre el valor d (hkl) y el diametro de los CNTs. En este sentido,
posiblemente se haga una aproximacion del diametro de CNTs observado de 5.8 nm.
Por otro lado, el patrén DRX experimental de CNTs/ZnNps muestra la aparicion de
una intensidad situada en un angulo bajo (~15°) que confirma la presencia de CNTs
(Singh, lyer, y Giri, 2010). Otro aspecto importante, es el FWHM de la intensidad
(002), que indica un incremento en el diametro de los CNTs a medida que la media
del FWHM disminuye (Singh et al., 2010). Finalmente, el diametro de CNTs asociado
a la muestra de CNTs/ZnNps puede aproximarse a 14 nm. De forma concluyente, es
posible afirmar que la caracterizacion estructural de las muestras por DRX confirman

la presencia de CNTs y ZnNps.
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Figura 6. Difractograma de rayos X experimental de CNTs (azul), CNTs/ZnNps (rojo), y simulado
de CNTs (morado) y ZnNps(verde).

Determinacion espectrofotométrica (UV-Vis) de OTC en medio acuoso

Previo a la cuantificacion de la concentracion de OTC en medio acuoso de los
experimentos de adsorcion se realizd6 un barrido espectral (200-900 nm) para la
obtencion de las principales bandas de absorcion del antibiético. La molécula de OTC
presenta dos regiones cromoféricas localizadas en el anillo A de la molécula y en el
anillo BCD, con respecto a los cuatro anillos presentes en su estructura (Figura 7). La
OTC al igual que las tetraciclinas estan constituidas por cuatro anillos fusionados y
poseen un sistema croméforo comudn (anillos B, C y D) que les confiere un color

amarillo caracteristico, unidos a grupos hidroxilo y carbonilos. Mientras que el
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segundo cromoforo, correspondiente al anillo A se encuentra unido a grupos

funcionales amida, amina, y grupos metilo (Parolo, 2010).

Figura 7. Estructura quimica de la OTC (Giler Molina, 2018)

La solucion con el antibidtico de OTC presenta dos longitudes de ondas bien definidas
gue exhiben valores maximos de absorbancia de 276 nm perteneciente al anillo A, y
a 354 nm correspondiente a los anillos BCD (Figura 8). Para las cuantificaciones de
OTC fue seleccionada la banda con longitud de onda de 354 nm la cual es la mas
intensa. Autores como Oliveira (2013) y Leal (2017) encontraron longitudes de onda

similares de 354 y 350 nm, respectivamente (Giler Molina, 2018).
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Figura 8. Espectro de absorcion UV-Vis de la OTC, para la determinacién del A maximo a 355 nm.

Posterior a los experimentos de adsorcion, a una cinética con una solucién de OTC a
una concentracion inicial de 100 mg/L utilizando los cuatro materiales (Q, Q/ZnNps,
CNTs, CNTs/ZnNps) se realizaron barridos espectrales de las soluciones para
corroborar la presencia de la molécula de OTC bajo las mismas condiciones y que no
haya sufrido algun tipo de degradacion a lo largo del tiempo transcurrido. Las Figuras
9-12 muestran la disminucion de la concentracion de OTC en relacion con el tiempo
de exposicion con los materiales adsorbentes, se observa como los CNTs eliminan
completamente la OTC del medio. En los Anexos 1-8 se muestran los espectros de
absorcion UV-Vis de la OTC evaluada a diferentes condiciones (concentracion, pH 'y

temperatura).
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Figura 9. Espectro de absorcion UV-Vis de la OTC posterior al contacto con Q.
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Figura 10. Espectro de absorcion UV-Vis de la OTC posterior al contacto con Q/ZnNps.
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Figura 11. Espectro de absorcion UV-Vis de la OTC posterior al contacto con CNTSs.
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Figura 12. Espectro de absorcién UV-Vis de la OTC posterior al contacto con CNTs/ZnNps.

Cinéticas de adsorcién

La adsorcion es una de las técnicas comunmente aplicadas para la eliminacion de

contaminantes de medios acuosos. Involucra aspectos termodinamicos y cinéticos
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para conocer detalles sobre su funcionamiento y mecanismos. A partir del analisis
cinético, se puede establecer la tasa de adsorcion de soluto que determina el tiempo
requerido para completar la reaccion de adsorcion. En términos generales, la cinética
de adsorcion es la base para determinar el rendimiento de los sistemas de lecho fijo
o de cualquier otro flujo (Qiu et al., 2009).

Cinéticas de adsorcion y efecto de la concentracién de OTC

Las cinéticas de adsorcion se llevaron a cabo a tres concentraciones de OTC
diferentes: 25, 50 y 100 mg/L. En las Figuras 13-15 se muestran las cinéticas de
adsorcion de los materiales simples y modificados (cuarzo (Q), cuarzo-zinc
(Q/ZnNps), nanotubos de carbono (CNTs) y nanotubos de carbono-zinc
(CNTs/ZnNps)) a distintas concentraciones iniciales de OTC. En cada una de las
cinéticas se observa una disminucion de la concentracion inicial de OTC conforme

aumenta el tiempo de contacto entre los adsorbentes y el adsorbato.

La Figura 13 muestra las cinéticas de adsorcion de los cuatro materiales a una
concentracion inicial de OTC de 25 mg/L. En la cinética se observa que el Q alcanza
un 48 % (ge = 13.13 mg/g) de remocion de OTC del medio, y el tiempo de equilibrio
se da a partir de las 450 h. En la Figura 13 se observa la cinética del Q/ZnNps
alcanzando un porcentaje de remocion del 56 % (ge = 14.21 mg/g) y un tiempo de
equilibrio de 408 h, mientras que los CNTs y CNTs/ZnNps alcanzan porcentajes de
remocion de OTC del 99 % (ge = 24.8 mg/qg).
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Figura 13. Cinéticas de adsorcion de OTC sobre los materiales (Q, Q/ZnNps, CNTs y CNTs/ZnNps)
a concentracion inicial de 25 mg/L.
La Figura 14 muestra las cinéticas de adsorcion sobre los materiales a una
concentracion inicial de OTC de 50 mg/L. En la cinética se observa que el Q alcanza
un 30 % (ge = 14.96 mg/g) de remocion de OTC del medio, y el tiempo de equilibrio
se da a las 240 h. En la Figura 14 se observa la cinética del Q/ZnNps alcanza un
porcentaje de remocion del 48 % (ge = 24.33 mg/g) y un tiempo de equilibrio de 336
h, mientras que los CNTs y CNTs/ZnNps alcanzan porcentajes de remocion de OTC

del 98 % (ge = 49.08 mg/g) y 94 % (qe = 47.22 mg/g), respectivamente.
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Figura 14. Cinéticas de adsorcién de OTC sobre los materiales (Q, Q/ZnNps, CNTs y CNTs/ZnNps)

a concentracién inicial de 50 mg/L.
La Figura 15 muestra las cinéticas de adsorcion sobre los materiales a una
concentracion inicial de OTC de 100 mg/L. Se muestran las cinéticas de adsorcion
sobre los materiales a una concentracion inicial de OTC de 100 mg/L. En la cinética
se observa que el Q alcanza un 42 % (ge = 42.52 mg/g) de remocion de OTC del
medio, y el tiempo de equilibrio se da a las 216 h. Ademas, se observa la cinética del
Q/ZnNps alcanzando un porcentaje de remocion del 19 % (ge = 19.36 mg/g) y un
tiempo de equilibrio de 200 h. Los CNTs alcanzan un porcentaje de remocion del 98
% (e = 98.48 mg/g), y los CNTs/ZnNps alcanzan porcentajes de remocion de OTC
del 50 % (ge = 51.28 mg/qQ).
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Figura 15. Cinéticas de adsorcién de OTC sobre los materiales (Q, Q/ZnNps, CNTs y CNTs/ZnNps)
a concentracion inicial de 100 mg/L.
Los resultados indican que la adsorcion de OTC fue extremadamente rapida en la
etapa inicial, sobre todo en los materiales de CNTs y CNTs/ZnNps. En las primeras 8
h de contacto, los porcentajes de remocion son aproximadamente del 50 % para cada
una de las concentraciones iniciales de OTC de 25, 50 y 100 mg/L. La velocidad de
adsorcion se encuentra estrechamente relacionada con las capacidades de adsorcion
gue ambos materiales poseen. Por otro lado, se puede observar que conforme
aumenta la concentracion de OTC en el medio los adsorbentes alcanzan valores méas
altos en cuanto a la ge. El comportamiento se atribuye al gradiente de alta
concentracion inicial que exhibe una gran fuerza impulsora para la migracion de las

moléculas de OTC de la solucion a la superficie de los materiales (Sun et al., 2012).

En un estudio realizado por Eniola et al., (2020) en donde removieron OTC de medio
acuoso utilizando como materiales adsorbentes hidroxidos de CuAl, MnAl y CuMnAl
observaron que al aumentar la concentracion inicial del farmaco de 10 a 300 mg/L la
adsorcion de OTC aumento en todos los materiales utilizados: el hidroxido de MnAl
logré el equilibrio a una concentracion de 125 mg/L, mientras que los hidréxidos de

CuAl y CuMnAl alcanzaron una concentracion de 225 y 275 mg/L, respectivamente.
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Dicho comportamiento se atribuye a la intensificacion de la interaccion entre las
moléculas de OTC vy los grupos funcionales de la superficie de los materiales. A
medida que aumenta la concentracion inicial, aumenta la adsorcion de OTC debido
al gradiente de presion de concentracion a una mas alta que facilita la difusion de las
moléculas de OTC en la estructura interna de los materiales y continda hasta que se
hayan saturado todos los grupos funcionales presentes entre las capas (Eniola,
Kumar, Al-Rashdi, y Barakat, 2020).

Modelos cinéticos y efecto de la concentracion de OTC

Las cinéticas de adsorcion son utilizadas para comprender el mecanismo involucrado
en el proceso de adsorcion. Numerosos modelos tedricos proporcionan informacion
sobre el mecanismo por el cual el adsorbato se acumula en la superficie de un
adsorbente (Sen Gupta y Bhattacharyya, 2011). Con el fin de evaluar las cinéticas de
adsorcion de OTC sobre los adsorbentes, los datos experimentales se ajustaron al
modelo de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden, difusion intraparticula y

Elovich.

En el Cuadro IV se muestran los parametros cinéticos obtenidos de las cinéticas de
adsorcion utilizando los materiales simples y modificados a concentraciones iniciales
de OTC de 25, 50 y 100 mg/L. Los datos obtenidos para el modelo cinético de pseudo-
primer orden muestran que la capacidad de adsorcion maxima (ge) para una
concentracion inicial de 25 mg/L de OTC es de 13.13 y 14.21 mg/g para el Q y
Q/ZnNps, respectivamente, mientras que para los CNTs y CNTs/ZnNps la ge es de
24.8 mg/g, siendo los CNTs el material con mayor capacidad de remocion de OTC,
esto se confirma con los resultados de las cinéticas a concentraciones de OTC de 50
y 100 mg/L en donde la ge de los CNTs y CNTs/ZnNps es superior que la del Q y
Q/ZnNps.

Los materiales de cuarzo simple y modificado (Q y Q/ZnNps) mostraron un buen

ajuste al modelo cinético de pseudo-primer orden, obteniendo coeficientes de
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correlacion (R) altos, el modelo asume que la tasa de ocupacion de los sitios de union
es proporcional al numero de sitios disponibles en el adsorbente (Lye et al., 2017), es
decir, el Q y Q/ZnNps poseen una superficie con una distribucion homogénea en
cuanto a los sitios de adsorcion. Se determinaron las constantes de velocidad de
adsorcion (ko) para ambos materiales (Q y Q/ZnNps), y el Q exhibe una mayor
velocidad de adsorcion, con una k.= 0.1106.

Los parametros cinéticos obtenidos para el modelo de pseudo-segundo orden,
muestran que los CNTs y CNTs/ZnNps obtuvieron una constante de velocidad (k)
mas alta que la del Q y Q/ZnNps, y muestran que a mayor concentracion de OTC es
menor la constante de velocidad para los materiales, debido a que a una
concentracion alta existe una mayor cantidad de moléculas de OTC en la solucion, y
las moléculas ocupan los sitios activos disponibles en las superficies de los
adsorbentes. Los CNTs y CNTs/ZnNps presentan un mejor coeficiente de correlacion
para dicho modelo (R =0.999) lo cual sugiriere que la tasa de ocupacion de los sitios
de union es proporcional al cuadrado del nimero de sitios disponibles en la superficie
del adsorbente y se asume que el adsorbato se encuentra adsorbido en dos sitios
activos, es decir los materiales (CNTs, y CNTs/ZnNps) poseen superficies con una
distribucion heterogénea en cuanto a los sitios de adsorcion (Lye et al., 2017). Los
CNTs simples obtuvieron una constante de velocidad mayor que la de CNTs
modificados, lo cual se puede apreciar en la cinética de adsorcion en donde los CNTs
remueven mas del 50 % de la OTC disponible en el medio en las primeras horas de
contacto, mientras que los CNTs/ZnNps remueven de manera mas lenta. El modelo
de difusion intraparticula muestra las constantes de velocidad y el coeficiente de
correlacion para cada material, se comprobd que las constantes de velocidad de
adsorcion de los CNTs y CNTs/ZnNps son superiores a las de Q y Q/ZnNps en todas
las concentraciones de OTC evaluadas (25, 50 y 100 mg/L), y que los materiales

muestran un buen ajuste al modelo cinético como se presentan en el Cuadro V.

El Anexo 12 muestra que las cinéticas ajustadas al modelo de difusién intraparticula

presentaron multilinealidad, lo que explica que ocurrieron tres pasos durante el
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proceso de adsorcion: (I) adsorcién inicial rapida del adsorbato desde la masa hasta
las superficies externas de los adsorbentes, (II) penetracion por lenta difusion en la
capa intermedia de los adsorbentes, y (lll) interacciones con los &omos de la
superficie de los sdlidos que conducen a la quimisorcién (interacciones adsorbato-
adsorbente fuertes equivalentes a la formacién de enlaces covalentes) o fisisorcion
(interacciones adsorbato-adsorbente débiles) (Sun et al., 2012). Las constantes de
adsorcion (a) y desorcioén (b) del modelo cinético de Elovich, asi como el coeficiente
de correlacion obtenidos de cada material en cada una de las concentraciones de
OTC. Los CNTs obtuvieron un valor superior en las constantes de adsorcion a
comparacion de los demas materiales como se puede observar en el Cuadro lll.
Todos los materiales adsorbentes obtuvieron valores bajos de la constante de
desorcion en comparacion a los valores obtenidos de la constante de adsorcion, por
lo que son materiales que adhieren a su superficie las moléculas de OTC y
dificilmente pueden desorberlas bajo condiciones normales. Los coeficientes de
correlacion obtenidos para los materiales fueron altos y al ajustarse al modelo de
Elovich se sugiere que el proceso de adsorcion se lleva a cabo por adsorcion quimica
(Juang y Chen, 1997).

De manera general, los modelos cinéticos utilizados en el presente estudio han sido
apropiados para describir el proceso de adsorcion de OTC; el Q y Q/ZnNps
presentaron un buen ajuste el modelo cinético de pseudo-primer orden. Resultados
similares han sido reportados por Chutia et al. (2009), donde realizaron un estudio
utilizando materiales similares a los del presente estudio; zeolitas como la mordenita
natural (NM), clinoptilolita natural (NC), mordenita natural modificada con HDTMA
(SMNM) y clinoptilolita natural modificada con HDTMA (SMNC) para la eliminacion
de As(V) de solucion acuosa, y obtuvieron que la adsorcion de arsénico en las
superficies de las zeolitas siguen la cinética de pseudo-primer orden con constantes
de velocidad mayores a 1.06 h!, los cuales son velocidades de adsorcion mayores a
las obtenidas utilizando el Q y Q/ZnNps. Los resultados indican que la tasa inicial de

adsorcion del contaminante por los materiales es alta ya que hay una gran cantidad
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de sitios de adsorcién disponibles. En la superficie vacia inicial, la probabilidad de
adherencia es grande y, en consecuencia, la adsorcién avanza a un ritmo elevado. A
medida que los sitios activos se llenan gradualmente con las especies adsorbentes,
el proceso de adsorcién se vuelve lento y la cinética se torna mas dependiente de la
velocidad a la que la adsorcion se transporta desde la fase de volumen a los sitios de
adsorcion reales (Chutia, Kato, Kojima, y Satokawa, 2009).

Cuadro IV. Parametros obtenidos del ajuste a los modelos cinéticos de pseudo-primer orden,
pseudo-segundo orden, difusion intraparticula y Elovich aplicados al proceso de adsorcién de OTC

Modelos cinéticos 25 mg/L
Parametros Q Q/ZnNps CNTs CNTs/ZnNps
qe (Ma/g) 13136  14.212 24.863 24.837
Pseudo-primer orden ke n™ 0.110 0.005 0.436 0.021
R 0.9946  0.9923 0.8360 0.9810
k (g/mgh) 36510  36.491 10935 946.728
Pecudesegundo orden R 0.9595  0.9600 0.9999 0.9984
k (mg/gimin)  0.602 0.607 8.403 2.177
Difusion intraparticula R 0.9102  0.9969 0.6863 0.9711
a 0.810 0.219 82500.6 4.634
Elovich b 0.132 0.068 0.264 0.088
R 0.9701  0.9952 0.9960 0.9950

sobre los materiales a una concentracion inicial de 25, 50 y 100 mg/L.
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Cuadro IV. Continuacion

50 mg/L
Modelos cinéticos
Parametros Q Q/ZnNps CNTs CNTs/ZnNps
Qe (MQY/Q) 14.965 24.335 49.083 47.228
Pseudo-primer orden ke 0 0.012 0.005 0.105 0.009
R 0.9119 0.9616 0.9721 0.9612
k (g/mgh) 92.346 233.245 25350.6 3183.49
Pseudo-segundo orden
R 0.9109 0.9584 0.9989 0.9928
Difusion intraparticula k (mg/g/min) 0.976 1.069 9.277 3.669
R 0.9670 0.9869 0.9729 0.9907
a 1.197 0.572 46.298 5.247
Elovich b 0.117 0.052 0.049 0.045
R 0.9469 0.9376 0.9855 0.9971
100 mg/L
Modelos cinéticos
Parametros Q Q/ZnNps CNTs CNTs/ZnNps
ge (MY/Q) 42.529 19.365 98.483 51.288
Pseudo-primer orden ke 0.006 0.068 0.085 0.090
R 0.9647 0.6731 0.9626 0.9371
seudo-sequndo orden Kk (g/mgh) 1‘%0'7 279.546 190400 14383.9
R 0.9493 0.9718 0.9979 0.9977
Difusion intraparticula k (mg/g/min) 2.074 1.280 17.047 9.135
R 0.9756 0.7810 0.9544 0.9806
a 1.173 12.052 69.308 48.992
Elovich b 0.028 0.162 0.024 0.055
R 0.9678 0.9278 0.9929 0.9932
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Los CNTs y CNTs/ZnNps se ajustaron mejor al modelo cinético de pseudo-segundo
orden; materiales a base de carbono han seguido a dicho modelo, Yao et al., (2009)
realizaron la adsorcion del colorante azul de metileno utilizando como adsorbente
CNTs, obteniendo coeficientes de correlacion altos (R > 0.99) para el modelo de
pseudo-segundo orden (Yao, Xu, Chen, Xu, y Zhu, 2010). Lo cual sugiere que este
sistema de adsorcion no es una reaccion de primer orden y que el modelo de pseudo-
segundo orden, basado en la suposicién de que el paso limitante de la velocidad
puede ser la adsorcion quimica o la quimisorcién que implica fuerzas de valencia a
traves del intercambio de electrones entre el adsorbente y el adsorbato proporciona
la mejor correlacion de los datos (Ho y Mckay, 1999).

Cinéticas de adsorcion y efecto del pH

El pH de la solucion es un factor crucial que mejora o inhibe la eliminacion de
contaminantes del medio, afecta tanto al adsorbente como al adsorbato. Por una
parte, los iones hidroxilo o los iones hidronio se adsorben sobre la superficie de
algunos adsorbentes estableciendo una competencia con el adsorbato. Por otro lado,
el pH influye en el grado de disociacion del adsorbato, puede aumentar la solubilidad
en la fase liquida y por ende habria menos adsorcién. En general, la protonacion /
desprotonacion dependiente del pH cambia la polaridad del adsorbato y, por lo tanto,
también su capacidad de adsorcion (Worch, 2012). Las cinéticas de adsorcion se
realizaron a tres valores de pH de solucion de OTC diferentes: 3, 5.5 y 10. En las
Figuras 16-18 se muestran las cinéticas de adsorcion de los materiales (Q, Q/Zn
Nps, CNTs, CNTs/ZnNps) a distintos valores de pH a una concentracion inicial de
OTC de 50 mg/L.

La Figura 16 muestra las cinéticas de adsorcién sobre los materiales a pH = 3 y una
concentracion inicial de OTC a 50 mg/L. En la cinética se observa que el Q alcanza

un 30 % (ge = 14.96 mg/g) de remocién de OTC del medio. Ademas, se observa la
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cinética del Q/ZnNps alcanzando un porcentaje de remocion del 48 % (qe = 24.33
mg/g), mientras que los CNTs alcanzan un porcentaje de remocién del 98 % (qe =
49.08 mg/g), y los CNTs/ZnNps alcanzan un porcentaje de remocion de OTC del 94
% (ge = 47.22 mg/q).
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Figura 16. Cinéticas de adsorcion de OTC sobre los materiales a pH = 3 a concentracién inicial de
50 mgl/L.

La Figura 17 muestra las cinéticas de adsorcion de OTC bajo las siguientes
condiciones; pH = 5.5y Co = 50 mg/L sobre los materiales simples y modificados. En
la cinética se observa que el Q alcanza un 53 % (ge = 27.52 mg/g) de remocion de
OTC del medio, el Q/ZnNps alcanza un porcentaje de remocion del 41 % (ge = 20.64
mg/g), mientras que los CNTs alcanzan un porcentaje de remocion del 96 % (ge =
48.29 mg/g), y los CNTs/ZnNps alcanzan un porcentaje de remocién de OTC del 93

% (ge = 46.76 mg/g).
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Figura 17. Cinéticas de adsorcion de OTC sobre los materiales a pH=5.5 y concentracion inicial de
50 mg/L.

La Figura 18 muestra las cinéticas de adsorcion de OTC sobre los materiales a pH =

10, Co =50 mg/L. En la cinética se observa que el Q alcanza un 60 % (ge = 30.20

mg/g) de remocion de OTC del medio, el Q/ZnNps alcanza un porcentaje de remocion

del 46 % (ge = 23.16 mg/g), los CNTs remueven un 94 % (ge = 47.52 mg/g) la OTC

del medio, y los CNTs/ZnNps alcanzan porcentajes de remocion de OTC del 87 % (e

=43.71 mg/g).
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Figura 18. Cinéticas de adsorcion de OTC sobre los materiales a pH=10 y concentracion inicial de
50 mg/L.

La eliminacion aumenta a medida que se incrementa el pH de las soluciones. El

exceso de iones OH™ que compiten con los cationes de la molécula de OTC por los

sitios de sorcion puede ser responsable de este comportamiento. A medida que

aumenta el pH del sistema, también crece el nimero de sitios con carga negativa y

la adsorcion de cationes aumenta debido a las atracciones electrostaticas (Amaringo

y Hormaza, 2016).

El Q mostr6é una mejor capacidad de adsorcion a valores de pH altos, resultados
similares fueron obtenidos por Hakan y Kaya (2005), quienes removieron iones de
Zn?* de medio acuoso utilizando como materiales adsorbentes zeolitas naturales
provenientes de dos regiones diferentes. Las zeolitas son aluminosilicatos que tienen
una tendencia a aumentar su capacidad de adsorcién a valores de pH altos. Durante
su estudio comprobaron que sus materiales alcanzaron una ge mas grande con el
valor mas alto a pH 8. Dichos resultados estdn de acuerdo con resultados
previamente reportados (Cabrera, Gabaldon, y Marzal, 2005; Ouki y Kavannagh,
1997). Ademas, Hakan y Kaya revelaron que las zeolitas poseen carga superficial

negativa incluso en condiciones muy acidas (pH 2), lo que le permite tener una gran
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ventaja para los contaminantes cationicos organicos e inorganicos (Oren y Kaya,
2006).

En las superficies de materiales carbonosos, el nimero de sitios que pueden
protonarse y desprotonarse es aproximadamente de uno a dos 6rdenes de magnitud
menor que el de las otras superficies de adsorbentes. En consecuencia, estos grupos
son menos relevantes para la adsorcion. En el caso de los iones organicos la
adsorcion fisica, basada principalmente en las fuerzas de dispersion, puede estar
superpuesta por interacciones ionicas (atraccion o repulsion) entre los grupos

superficiales acidos o basicos y el adsorbato (Worch, 2012).

Modelos cinéticos y efecto del pH

Con el fin de evaluar los datos obtenidos de las cinéticas de adsorcion de OTC sobre
los adsorbentes a distintos valores de pH, los datos experimentales se ajustaron al
modelo de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden, difusion intraparticula y
Elovich. En el Cuadro V se muestran los parametros cinéticos obtenidos de las
cinéticas de adsorcion utilizando los materiales simples y modificados sobre una
soluciéon de OTC a una concentracion inicial de 50 mg/L y tres valores de pH
diferentes (3, 5.5y 10). Los datos obtenidos para el modelo cinético de pseudo-primer
orden muestran que la capacidad de adsorcion maxima (ge) del Q es de 14.96, 27.52
y 30.20 mg/g, la ge del Q/ZnNps es de 24.33, 20.64 y 23.16 mg/g, para los CNTs es
de 49.08, 48.29 y 47.52 mg/g, y parra los CNTs/ZnNps es de 47.22, 46.76 y 43.71
utilizando soluciones de OTC a una concentracién de 50 mg/L con valores de pH de

3, 5.5.y 10, respectivamente.

Los CNTs simples y modificados obtuvieron una ge mas alta, siendo los materiales
con mayor capacidad de remocién de OTC, ademas con constantes de velocidad
mayores con respectos a los materiales de cuarzo. El Q y Q/ZnNps mostraron un
buen ajuste al modelo cinético de pseudo-primer orden, obteniendo coeficientes de
correlacion (R) altos de 0.99 (Cuadro V).
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En el ajuste al modelo cinético de pseudo-segundo orden los CNTs y CNTs/ZnNps
obtuvieron constantes de velocidad mas altas con respecto a los materiales a base
de cuarzo, y con coeficientes de correlacién altos de 0.999. El modelo de difusion
intraparticula muestra las constantes de velocidad de adsorcion de OTC de cada uno
de los materiales, los CNTs es el material con una velocidad de adsorcion superior,
seguido de los CNTs/ZnNps, Q, y por ultimo el Q/ZnNps. Los cuatro materiales

muestran un buen ajuste al modelo cinético como se muestra en el Cuadro V.

Las constantes de adsorcion (a) y desorcion (b) del modelo cinético de Elovich
muestran que existe una mayor cantidad de moléculas adsorbidas que de moléculas
de OTC desorbidas. Los coeficientes de correlacion (R) obtenidos de cada material
en cada uno de los valores de pH de la solucion de OTC fueron altos y al ajustarse al
modelo de Elovich se sugiere que el proceso de adsorcion se lleva a cabo por

guimisorcion.

Cuadro V. Pardmetros obtenidos del ajuste a los modelos cinéticos de pseudo-primer orden,
pseudo-segundo orden, difusion intraparticula y Elovich aplicados al proceso de adsorcion de OTC
sobre los materiales a una concentracién de 50 mg/L a valores de pH de 3, 5.5y 10.

pH 3 (50 mg/L)

Modelos cinéticos

Parametros Q Q/ZnNps CNTs CNTs/ZnNps
ge (M/Q) 14.965 24.335 49.083 47.228
Pseudo-primer orden W) 0.012 0.005 0.105 0.009
R 0.9119 0.9616 0.9721 0.9612
k (g/mgh) 92.346 233.245 25350.6 3183.49
Pseudo-segundo orden
R 0.9109 0.9584 0.9980 0.9928
Difusion intraparticula k (mg/g/min) 0.976 1.069 9.277 3.669
R 0.9670 0.9869 0.9729 0.9907
a 1.197 0.572 46.298 5.247
Elovich b 0.117 0.052 0.049 0.045
R 0.9469 0.9376 0.9855 0.9971
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Cuadro IV. Continuacion

pH 5.5 (50 mg/L)
Modelos cinéticos
Parametros Q Q/ZnNps CNTs CNTs/ZnNps
0e (Mg/g) 27.526 20.641 48.294 46.761
Pseudo-primer orden ke 0 0.016 0.009 0.249 0.046
R 0.9960 0.9642 0.8791 0.9692
pseudo-segundo orden k (g/mgh) 738.258 263.238 72770.6 11113.8
0.971 0.9835 0.9998 0.9994
Difusién intraparticula k (mg/g/min) 1.787 1.124 14.160 6.306
R 0.9727 0.9811 0.7868 0.9761
a 1.945 1.749 2627.56 22.527
Elovich b 0.051 0.091 0.095 0.057
R 0.9902 0.9825 0.9885 0.9940
pH 10 (50 mg/L)
Modelos cinéticos
Pardametros Q Q/ZnNps CNTs CNTs/ZnNps
ge (MY/Q) 30.209 23.169 47.524 43.717
Pseudo-primer orden ke 0.010 0.007 0.342 0.022
R 0.9921 0.9860 0.9494 0.9680
Pseudo-segundo k (g/mgh) 553.687 197.015 86025.2 5419.37
orden R 0.8351 0.9177 0.9999 0.9985
Difusién intraparticula k (mg/g/min) 1.812 1.171 15.760 4.527
R 0.9868 0.9894 0.9134 0.9028
a 0.979 0.466 11882.5 10.779
Elovich b 0.033 0.039 0.109 0.055
R 0.9915 0.9876 0.9801 0.9956
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Cinéticas de adsorcion y efecto de la temperatura

La temperatura es uno de los factores mas importantes que afectan la adsorcién de
medios acuosos, por lo que las cinéticas de adsorcién se llevaron a cabo a tres
temperaturas diferentes: 25, 35 y 55 °C. En las Figuras 19-21 se muestran las
cinéticas de adsorcion de los materiales simples y modificados (Q, Q/ZnNps, CNTs y
CNTs/ZnNps) a diferentes temperaturas y una concentracion inicial de OTC de
50 mg/L.

La Figura 19 muestra las cinéticas de adsorcion de OTC a una concentracion de 50
mg/L sobre los materiales a temperatura ambiente (25 °C). En la cinética se observa
gue el Q alcanza un 30 % (ge= 14.96 mg/g) de remocion de OTC del medio, vy el
tiempo de equilibrio se da a las 350 h. En la Figura 19 se observa la cinética del
Q/ZnNps y alcanza un porcentaje de remocion del 48 % (ge= 24.33 mg/g), mientras
gue los CNTs alcanzan un porcentaje de remocion del 98 % (ge= 49.08 mg/g), y los

CNTs/ZnNps alcanzan porcentajes de remocion de OTC del 94 % (ge= 47.22 mg/Q).
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Figura 19. Cinéticas de adsorcion de OTC sobre los materiales (Q, Q/ZnNps, CNTs y CNTs/ZnNps)
a temperaturas de 25 °C.
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La Figura 20 muestra las cinéticas de adsorcion de OTC sobre los materiales a una
concentracion inicial de OTC de 50 mg/L y temperatura de 35 °C. En la cinética se
observa que el Q alcanza un 51 % (ge = 25.77 mg/g) de remocién de OTC del medio,
y el tiempo de equilibrio se da a las 350 h. En la Figura 20 se observa la cinética del
Q/ZnNps alcanza un porcentaje de remocién del 57 % (ge = 28.89 mg/g), mientras
gue los CNTSs alcanzan un porcentaje de remocion del 98 % (ge = 49.19 mg/qg), y los
CNTs/ZnNps alcanzan porcentajes de remocion de OTC del 93 % (ge=46.79 mg/g).
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Figura 20. Cinéticas de adsorcion de OTC sobre los materiales (Q, Q/ZnNps, CNTs y CNTs/ZnNps)
a temperatura de 35 °C.
La Figura 21 muestra las cinéticas de adsorciéon de OTC sobre los materiales a una
concentracion inicial de 50 mg/L y temperatura de 55 °C. En la cinética se observa
que el Q alcanza un 60 % (ge = 30.11 mg/g) de remocion de OTC del medio, y el
tiempo de equilibrio se da a las 350 h. En la Figura 21 se observa la cinética del
Q/ZnNps alcanza un porcentaje de remocion del 61 % (ge = 34.05 mg/g), mientras
gue los CNTs alcanzan un porcentaje de remocion del 99 % (qe = 49.58 mg/g), y los
CNTs/ZnNps alcanzan porcentajes de remocion de OTC del 92 % (qe = 46.56 mg/g).
Con lo anterior se demuestra que en el caso de los materiales de CNTs y
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CNTs/ZnNps el proceso de adsorcion no se ve afectada por el aumento de la
temperatura del medio, esto se atribuye a que las capacidades de adsorcion (ge) de
ambos materiales son de alrededor o mayores de 50 mg/g por lo que el aumento
cinético de las moléculas de OTC por el aporte de energia no influyen en la adsorcion

de la molécula.
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Figura 21. Cinéticas de adsorcion de OTC sobre los materiales (Q, Q/ZnNps, CNTs y CNTs/ZnNps)
a temperatura de 55 °C.
La variacion de la temperatura tuvo una influencia en la adsorcion de OTC sobre el Q
y Q/ZnNps y la capacidad de adsorcién aumento con el incremento de temperatura a
35 y 55 °C, mostrando que este parametro afecta positivamente este proceso
superando las fuerzas de repulsion entre las interfaces del medio liquido y solido por
un alto aporte de energia (Belaib, Azzedine, Boubeker y Abdeslam-Hassen, 2014). El
aumento en la temperatura promueve el movimiento de las moléculas de adsorbato
durante el proceso de adsorcion, causando la intensificacion del movimiento de las
moléculas de OTC, lo que resulta en un contacto suficiente entre las moléculas de
OTC vy las superficies del Q y Q/ZnNps, por lo que el aumento en la capacidad de
adsorcion fue mas notorio. Resultados acorde a Zhang et al., (2019), quienes

utilizaron como materiales adsorbentes microesferas CA-BT para la remocion de
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tetraciclina de medio acuoso, observaron que la capacidad de adsorcion de
tetraciclina de las microesferas CA-BT aumento con el incremento de temperatura en
elrango de 288.15 a 318.15 K, lo que indic6 que la alta temperatura fue mas favorable

para el proceso de adsorcion de tetraciclina (Zhang, Lin, He, y Luo, 2019).

Modelos cinéticos y efecto de la temperatura

Los datos experimentales de las cinéticas de adsorcion de OTC sobre los
adsorbentes simples y modificados a diferentes temperaturas se ajustaron al modelo

de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden, difusion intraparticula y Elovich.

En el Cuadro VI se muestran los parametros cinéticos obtenidos de las cinéticas de
adsorcion utilizando los materiales simples y modificados y una concentracion inicial
de OTC de 50 mg/L a tres temperaturas diferentes (25, 35 y 55 °C). Los datos
obtenidos para el modelo cinético de pseudo-primer orden muestran que la capacidad
de adsorcion maxima (ge) de los CNTs y CNTs/ZnNps no cambio al aumentar la
temperatura. Mientras que la ge del Q y Q/ZnNps aumento paralelamente al
incremento de la temperatura del medio, obteniendo ge de 14.96, 25.77 y 30.11 mg/g
para el Q, y de 24.33, 28.89 y 34.05 mg/g para el Q/ZnNps conforme aumentaba la

temperatura del medio.

Los CNTs simples y modificados obtuvieron una constante de velocidad mayor en el
ajuste a los cuatro modelos cinéticos. ElI Q y Q/ZnNps mostraron un buen ajuste al
modelo cinético de pseudo-primer orden, obteniendo coeficientes de correlacion (R)
altos. En el ajuste al modelo cinético de pseudo-segundo orden los CNTs y
CNTs/ZnNps obtuvieron coeficientes de correlacion altos de 0.999 como se muestra
en el Cuadro VI. Las constantes de adsorcion (a) y desorcion (b) del modelo cinético
de Elovich muestran que existe una mayor cantidad de moléculas adheridas a la
superficie de los materiales que la cantidad de moléculas desorbidas a temperaturas
elevadas. Los coeficientes de correlacion (R) obtenidos de cada material fueron altos,

por lo que existe un buen ajustaste al modelo de Elovich.
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Cuadro VI. Parametros obtenidos del ajuste a los modelos cinéticos de pseudo-primer orden,
pseudo-segundo orden, difusion intraparticula y Elovich aplicados al proceso de adsorcion de OTC
sobre los materiales a una concentracion de 50 mg/L a temperaturas de 25, 35y 55 °C.

Modelos cinéticos

T 25°C (50 mg/L)

Parametros Q Q/ZnNps CNTs CNTs/ZnNps
0e (Mg/g) 14.965 24.335 49.083  47.228
Pseudo-primer orden ke 0 0.012 0.005 0.105 0.009
R 0.9119 0.9616 0.9721 0.9612
pseudo-segundo orden k (g/mgh) 92.346  233.245 25350.6  3183.49
R 0.9109 0.9584 0.9989 0.9928
Difusion intraparticula  k (mg/g/min) 0.976 1.069 9.277 3.669
R 0.9670  0.9869 0.9729 0.9907
a 1.197 0.572 46.298 5.247
Elovich b 0.117 0.052 0.049 0.045
R 0.9469 0.9376 0.9855 0.9971
T 35°C (50 mg/L)
Modelos cinéticos
Parametros Q Q/ZnNps CNTs CNTs/ZnNps
ge (M/Q) 25.771 28.897 49.198 46.790
Pseudo-primer orden ) 0.022 0.017 0.439 0.042
R 0.9970 0.9977 0.9505 0.9818
pseudo-segundo orden k (g/mgh) 406.912  1117.37 167022 12825.8
R 0.6008 0.9929 0.9998 0.9994
Difusion intraparticula k (mg/g/min)  1.925 1.577 17.463 5.659
R 0.9752 0.9321 0.8969 0.9684
a 2.244 2.948 14084.5 18.745
Elovich b 0.052 0.062 0.101 0.053
R 0.9929 0.9875 0.9859 0.9858
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Cuadro V. Continuacién

T 55 °C (50 mg/L)

Modelos cinéticos

Parametros Q Q/ZnNps CNTs CNTs/ZnNps

Qe (MQY/Q) 30.117 34.052 49.588 46.567
Pseudo-primer orden ke 0 0.113 0.126 0.338 0.212

R 0.9807 0.9734 0.9628 0.9918

k (g/mgh) 2316.96 2486.79 181555 36351.8
Pseudo-segundo orden

R 0.9669 0.9949 0.9997 0.9999
Difusion intraparticula k (mg/g/min) 2.514 7.008 16.610 13.035

R 0.6558 0.940 0.9414 0.9916

a 24.973 83.91 16267.8 832.275
Elovich b 0.082 0.102 0.108 0.089

R 0.9262 0.9073 0.9718 0.9548

Parametros termodinamicos

Los parametros termodinamicos del proceso de adsorcion de OTC se determinaron
para cada uno de los materiales adsorbentes mediante el método de Van't Hoff para
calcular los parametros termodinamicos: AH, AS y AG (Miraboutalebi et al., 2017).
Para realizar los calculos de los parametros termodinamicos se graficaron en el eje
de las abscisas el inverso de la temperatura en grados Kelvin y en el eje de las
ordenadas el logaritmo natural de Kp, calculado a partir de la division de ge (capacidad
maxima de adsorcion) sobre Ce (concentracion en el equilibrio de OTC en la solucién).
Posteriormente se obtuvo la ecuacién de la recta, en donde la pendiente y el
intercepto se utilizaron para calcular la entalpia y entropia, respectivamente (Figura
72



22).

0.6
04 |®
0.2

y =-3844.4x+12.237
R?=0.8371

0.00304  0.00309

InKd
=3
n

-0.4
-0.6
-0.8

0.00314  0.003

0.00324  0.00329

0.00334

1T

CNTs

y =-6434.2x + 25.605
R? =0.9964

InKd

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

Q-Zn

y=-1578.9x+5.3194
R? = 0.8466

0
0.0Q

-0.1

304 0.00309 0.00314 0.00319 0.00324 0.00329 0.0033¢

Ut

CNTs-Zn

y =-5064.6x+18.472

R*=0.7115

InKd

0.5

7

6 3.
5 25
4\\ 2
3

2

1

0

0
0.00314 0.00319 0.00324 0.00329 0.00334 0.00304 0.00309 0.00314 0.00319 0.00324 0.00329 0.00334
1T 1T

0.00304 0.00309

Figura 22. Método de Van't Hoff para determinacion de parametros termodinamicos de los materiales
preparados.
Las graficas de temperatura versus InKd se ilustraron en la Figura 22 y los valores de
los pardmetros correspondientes se enumeraron en el Cuadro VII. Los valores de AG
para la adsorcion de OTC utlizando los cuatro materiales muestran que la
espontaneidad y factibilidad del proceso de adsorcion de OTC se ve reconocida por
el valor negativo de AG. Ademas, para el Q y Q/ZnNps el valor creciente de AG con
el aumento de la temperatura confirma la preferencia del proceso de adsorcién a una

temperatura mas alta.

En el Cuadro VII se pueden observar los pardmetros termodinamicos obtenidos
(entalpia, entropia y la energia libre de Gibbs) para cada temperatura empleada. Se
puede observar que los valores de entalpia obtenidos para cada uno de los materiales
fueron positivos, indicando que el proceso de adsorcién de OTC sobre los materiales
pertenecen a reacciones de tipo endotérmicas, en las que en el proceso de adsorcion

se toma energia en forma de calor del medio para llevarse a cabo, lo cual explica que
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en las cinéticas de adsorcion y el efecto de la temperatura los materiales Q y Q/ZnNps
presentaran mayor capacidad de adsorcion al aumentar la temperatura. Los valores
de entropia para los materiales fueron positivos, lo que indica un incremento de la

aleatoriedad del interfaz solido/liquido en el proceso de adsorcion (Islam et al., 2007).

Cuadro VII. Pardmetros termodinamicos obtenidos de la ecuaciéon de Van’t Hoff.

Parametros
. Q Q/ZnNps CNTs CNTs/ZnNps

termodinamicos

AH (J/mol) 31962.34 13126.97 53493.93 2168.70
AS (J/mol) 101.73 44.22 212.87 25.15
AGzs ¢ (J/mol) 2108.48 131.87 -9866.45 -7029.30
AGss ¢ (J/mol) -158.23 -805.39 -15302.65 -2862.14
AGss -c (J/mol) -1133.02 -1269.88 -13076.16 -7114.41

La energia libre de Gibbs calculada a las distintas temperaturas presento valores
negativos en todos los casos para los materiales carbonosos (CNTs y CNTs/ZnNps),
sugiriendo que la reaccion es de caracter espontanea, mientras que para el Q y
Q/ZnNps la energia libre de Gibbs presentd un valor positivo a temperatura ambiente,
lo cual indica que el caracter de la reaccién no es espontanea y al incrementar la
energia del medio aumentando la temperatura la reaccion paso a ser espontanea y
ambos materiales presentaron mayores capacidades de adsorcion (Q Qe 25-c = 14.96
MQg/g, e ss.c= 25.77 mg/g, Y Qe ssc = 30.11 mg/g; Q/ZNNPS Qe 25:c = 24.33 mg/g, Qe 35:c
= 28.89 mg/g, Y Qe s5°c = 34.05 mg/g) de OTC.

Resultados similares fueron descritos por Zhang et al. 2019, quienes estudiaron el
proceso de adsorcion de tetraciclina sobre microesferas de CA-BT, obtuvieron valores
de AG de -5.651, -5.925, -6.198 y -6.472 kJ-mol™, conforme aumento la temperatura,

describiendo que la espontaneidad y factibilidad del proceso de adsorcion se ve
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favorecida a una temperatura mas alta. El valor positivo de AH demostré que el
proceso de adsorcion de tetraciclina por microesferas CA-BT era de naturaleza
endotérmica, y el valor positivo de AS implicaba que a través de la adsorcion de
tetraciclina por las microesferas CA-BT, el desorden y la aleatoriedad aumentaron en
la interfaz del sélido-solucion (Zhang et al., 2019).

Isotermas de adsorcion en medio destilado

Las isotermas de adsorcion se establecen cuando se produce un contacto entre el
adsorbato y el adsorbente durante un tiempo suficiente en el que la concentracion de
la interfase (ge) se encuentra en equilibrio dindmico con la concentracion de adsorbato
existente en la solucion (Ce) (Keller y Staudt, 2005). En la Figura 23 se muestran las
isotermas de adsorcion realizadas para cada uno de los materiales adsorbentes
utilizados. En principio se muestra la isoterma de adsorcion de OTC sobre el Q y
Q/ZnNps (Figura 23) en medio destilado, se puede observar que el Q/ZnNps presento
una saturacion a 78.5 mg/g. Por otro lado se puede observar que el Q no alcanzo el
punto de equilibrio, esto se explica con la constante cinética (k = 0.1106) obtenida
para el Q la cual indica que adsorbe de manera lenta a comparacion de los otros
materiales (Q/ZnNps, CNTs y CNTs/ZnNps), ademas se observa que el gradiente de
alta concentracion de OTC conduce a que exhiba una mayor capacidad de adsorcion,
ademas la gran cantidad de moléculas de OTC en el medio conducen a una mayor
difusion moviéndose a través de la estructura interna de los adsorbentes (Abu-Saied,
Abdel-Halim, Fouda, y Al-Deyab, 2013).

Posteriormente en la Figura 23 se muestran las isotermas de adsorcion de los
materiales de CNTs y CNTs/ZnNps en las cuales se puede observar que la capacidad
maxima de adsorcion de los materiales fue de 644 y 111 mg/g, respectivamente. Los
valores de ge obtenidas de los cuatro materiales (Q, Q/ZnNps, CNTs y CNTs/ZnNps)
a partir de las isotermas son valores altos y competitivos con respecto a las

capacidades de adsorcion de otros materiales para la remociéon de OTC. En un
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estudio realizado por Martinez-Olivas et al., (2020) removieron OTC utilizando cuatro
materiales funcionalizados: mezcla de hidroxiapatita y caolin (HA-K), hidroxiapatita
con arcilla natural (HA-NC), hidroxiapatita con zeolita sintética (HA SZ) e
hidroxiapatita con aluminosilicatos naturales (HA-NA), los cuales mostraron
capacidades de adsorcion que van de 29 a 62 mg/g (Martinez-Olivas, Torres-Pérez,
Balderas-Hernandez, y Reyes-LOpez, 2020). Al ser comparadas con las ge obtenidas
en el presente estudio se obtuvo que los cuatro materiales (Q, Q/ZnNps, CNTs y
CNTs/ZnNps) tienen mayores capacidades de remocion de OTC de medio acuoso.
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Figura 23. Isotermas de adsorcién de OTC sobre los materiales adsorbentes.

Modelos de isotermas de adsorciéon

La isoterma de adsorcion describe el punto de equilibrio de los adsorbentes cuando
la temperatura es constante. El punto de equilibrio de adsorcién es la informacion
mas importante que se necesita para la comprension de un proceso de adsorcion.
Una comprension e interpretacion adecuada de las isotermas de adsorcion es

fundamental para dilucidar el mecanismo de adsorcion y el disefio del sistema de
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adsorcion. El analisis de regresion lineal es una de las herramientas aplicadas para
definir los modelos de adsorcion que mejor se ajustan ya que cuantifica la distribucién
de las moléculas de adsorbato, analiza el sistema de adsorcion y verifica la
consistencia de los supuestos tedricos del modelo de isoterma de adsorcion (A.O,
2012).

Los datos experimentales obtenidos a partir de las isotermas de adsorcién se
ajustaron a los modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin, y Dubinin-
Radushkevich, los cuales se pueden observar en los Anexos 45-56. Los modelos de
isotermas proporcionan informacion de como se produce la interaccion entre
adsorbente y adsorbato. El ajuste de los datos experimentales permitid obtener
parametros correspondientes a cada modelo de isoterma, los cuales se observan en
el Cuadro VIII. Se puede observar que todos los materiales presentaron un buen
ajuste (R >0.8392) al modelo de isoterma de Langmuir, el cual es un modelo empirico
gue asume que el espesor de la capa adsorbida es una molécula (adsorcion de
monocapa) en la que el proceso de adsorcion ocurre en sitios localizados definidos
idénticos y equivalentes. Supone que la adsorcion es homogénea en la que cada
molécula posee energia de activacion de adsorcion y entalpias constantes. Todos los
sitios deben tener la misma afinidad hacia el adsorbato, asi como ninguna
transmigracion del adsorbato en el plano de la superficie (Kundu y Gupta, 2006). La
isoterma de Langmuir es un modelo disefiado para cuantificar y contrastar la
capacidad de adsorcion de varios adsorbentes como los empleados en el presente
estudio. Con la constante de Langmuir (Kt) se puede comparar las capacidades
maximas de adsorcién que presentan cada uno de los materiales, los valores en
orden decreciente fueron de la siguiente manera: CNTs > CNTs/ZnNps > Q >
Q/ZnNps, confirmando que los materiales a base de carbono fueron los materiales

con mejor capacidad de adsorcién de OTC.

Todos los materiales utilizados presentaron un mejor ajuste al modelo de isoterma de
Freundlich debido a que los coeficientes de correlacion para el modelo fueron los mas

altos en todos los materiales (R > 0.9502). La isoterma de Freundlich es aplicable a
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los procesos de adsorcion que se producen en superficies heterogéneas, la isoterma
proporciona una expresion que define la heterogeneidad de la superficie y la
distribucién exponencial de los sitios activos y sus energias. En donde primero, los
sitios de unién més fuertes estaran ocupados y luego se producira una disminucién
exponencial en la energia de adsorcion al completar el proceso de adsorcién. El valor
de n en el modelo de Freundlich representa la intensidad en la adsorcién de las
moléculas de adsorbato con el adsorbente, también indica la distribucion relativa de
la energia y la heterogeneidad de los sitios de adsorcion. Cuando n es mayor que
cero la adsorcion es favorable, cuando n es mayor que 1, el proceso de adsorcion es
desfavorable, y es irreversible cuando n=1. La irreversibilidad de la isoterma se puede
atribuir al hecho de que la presion o concentracion debe disminuir extremadamente a
un valor bajo antes de la desorcion de las moléculas de adsorbato de la superficie
(Ayawei et al., 2017; Chen, 2015; Do, 1998). En el Cuadro VIl se puede observar el
parametro n del modelo de Freundlich de los cuatro materiales evaluados, los valores
correspondientes a los materiales de CNTs, CNTs/ZnNps y Q/ZnNps poseen valores
de nmenores a 1, siendo estos los que presentaron mayor capacidad de adsorcion,
a diferencia del Q que present6 un valor mayor a 1, en donde la fuerza de la adsorcion

€S menor.

El modelo de isoterma de Temkin tiene en cuenta los efectos de las interacciones
adsorbato/adsorbente en el proceso de adsorcion, su isoterma supone que el calor
de adsorcion de todas las moléculas de la superficie disminuye linealmente como
resultado del aumento de la cobertura de la superficie. Al graficar ge frente a InCe, se
obtienen las constantes del modelo (Vadi et al., 2013; Samarghandi et al., 2009).
Todos los materiales tuvieron un buen ajuste al modelo por lo que se asume que parte
de la energia del medio disminuye conforme se dan las uniones e interacciones entre

el adsorbente y el adsorbente.

El modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) considera que el tamario del

adsorbente es comparable al tamafio del microporo y la relacion de equilibrio de

adsorcion para una combinacion de adsorbato-adsorbente que se puede expresar
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independientemente de la temperatura utilizando el potencial de adsorcion (g). La
isoterma de Dubinin-Radushkevich se aplica generalmente para expresar el
mecanismo de adsorcién con una distribucion de energia gaussiana sobre una

superficie heterogénea (Lye et al., 2017).

Cuadro VIII. Pardmetros obtenidos de los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin y D-R
aplicados al proceso de adsorcion de OTC en los materiales adsorbentes.

Material adsorbente

Modelo Parametro Q Q/ZnNps CNTs CNTs/ZnNps
b 0.00608 0.0103 0.0109 0.0105
Langmuir Kt (mg/g) 177.6 78.5 644.7 111
R 0.8392 0.9121 0.9357 0.8605
n 1.05256 0.6211 0.3414 0.4120
Freundlich Kf 0.32524 1.8837 67.7861 7.5345
R 0.95888 0.9880 0.9818 0.9502
B 0.0124 0.0367 0.01 0.0294
Temkin Bt 199804.194 67508.77 247757.2 84271.15
R 0.8950 0.9680 0.9273 0.9267
Dubinin- gs (mg/g) 177.6 78.5 644.7 111
Radushkevich —\p (iopk?)  ox10® X107 1X10° 3x10°8
R 0.6670 0.8064 0.8508 0.3525

En general el mejor ajuste de los cuatro materiales evaluados se presentd al modelo
de Freundlich obteniéndose los coeficientes de correlacion méas cercanos a 1, dicho
modelo supone que la energia superficial del adsorbente es heterogénea. Es decir,
gue los sitios de unién mas fuertes se ocupan primero y que la fuerza de unién
disminuye con el grado creciente de ocupacion del sitio. Yousef et al., (2011) utilizaron

materiales similares a los Q utilizados en del presente estudio. Se removi6 fenol de
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medio acuoso utilizando zeolitas naturales, el proceso de adsorcion se ajusto a la
isoterma de Freundlich con coeficiente de correlacion altos y obtuvieron ge de 34.5,
mg/g. En cuanto a materiales carbonosos, existen estudios como el de Stafiej y
Pyrzynska (2007) en los que removieron iones de Cu(ll), Pb(ll), Co(ll), Zn(l1), Mn(lI)
de medio acuoso utilizando como adsorbentes CNTs, en el cual el proceso de
adsorcion se ajusta a la isoterma de Freundlich, y obtuvo una ge de 3.49 mg/g (Stafiej
y Pyrzynska, 2007). Mientras que en el presente estudio se obtuvieron ge que van de
78.5 a 177.6 mg/g, mostrando que las capacidades de adsorcion de los materiales
son superiores a las reportadas en la literatura en materiales de naturaleza similar a

los utilizados.

Isotermas de adsorcion y efecto de iones competidores

La presencia de iones en el medio donde se da el proceso de adsorcion puede afectar
el comportamiento y la capacidad de adsorcion de los materiales adsorbentes, por lo
gue se realizaron experimentos para evaluar el efecto de iones en la capacidad de
adsorcion de OTC en los cuatro materiales (Q, Q/ZnNps, CNTs y CNTs/ZnNps), los
cuales se muestran en la Figura 24. Los resultados del presente estudio revelaron
gue todos los materiales presentaron afinidad por la molécula de OTC. La presencia
de iones interfiere significativamente con la adsorcion de la OTC, ya que se puede
observar que la capacidad maxima de adsorcion se ve drasticamente disminuida en

comparacion con los experimentos realizados en medio destilado.

La presencia de cationes como el sodio, potasio, calcio y magnesio ocupan facilmente
los sitios cargados de los materiales, estableciendo una competencia entre ellos por
dichos sitios. Por lo que, en las pruebas de adsorcion con presencia de iones
interferentes, afectaron la capacidad de adsorcion de los materiales, disminuyendo

su ge (Alcantara-Cobos, Solache-Rios, y Gutiérrez-Segura, 2019).

80



Q Q/ZnNps

250 . 60 ® s
L] s
200 L] L] 50 L]
=2 a0 ®
£1s0 3 3 £ °
= z 30 ¢ ®
100 ¢ °
20 []
50 10 E
° ®
0 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Ce (mg/L) Ce (mg/L)
CNTs CNTs/ZnNps
700 350
600 300 .
- ] .
500 - * 250
= = o
=2 200 R ] = 200 . .
E . E e .
2300 | e = 150
= o o . .
200 100 |o
100 50
0 0
0 100 200 300 200 500 0 100 200 300 200 500 600 700
Ce (mg/L) Ce {mg/L)

Figura 24. Isotermas de adsorcién de OTC con presencia de iones interferentes sobre los
materiales adsorbentes.

Modelos de isotermas de adsorcién

El ajuste de los datos experimentales permiti6 obtener parametros
correspondientes a cada modelo de isoterma (Cuadro IX). Se puede observar que
todos los materiales presentaron un buen ajuste (R > 0.80) al modelo de isoterma
de Langmuir. La isoterma de Langmuir es un modelo disefiado para comparar la
capacidad de adsorcion de varios adsorbentes como los utilizados en el presente
trabajo, con la constante de Langmuir (Kt) podemos comparar las capacidades
maximas de adsorcion que presentan cada uno de los materiales, los valores en
orden decreciente fueron de la siguiente manera: CNTs > Q > CNTs/ZnNps >
Q/ZnNps. Todos los materiales utilizados presentaron un mejor ajuste al modelo

de isoterma de Freundlich debido a que los coeficientes de correlacion fueron los
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mas altos en todos los materiales (R > 0.9502). La isoterma de Freundlich
proporciona una expresion que define la heterogeneidad de la superficie y la
distribucién exponencial de los sitios activos y sus energias. En donde primero, los
sitios de unién mas fuertes estaran ocupados y luego se producira una disminucion
exponencial en la energia de adsorcion al completar el proceso de adsorcion. En
el Cuadro IX se puede observar el parametro n del modelo de Freundlich de los
cuatro materiales evaluados, los valores correspondientes a los materiales de
CNTs, CNTs/ZnNps y Q/ZnNps poseen valores de n menores a 1, a diferencia del
Q que presento un valor mayor a 1, en donde la fuerza de la adsorcion es menor,
dicho comportamiento se debe a que mostré una mayor retencion de moléculas de
OTC. En el modelo de isoterma de Temkin todos los materiales tuvieron un buen
ajuste por lo que se asume que parte de la energia del medio disminuye conforme

se dan las uniones e interacciones entre el adsorbente y el adsorbente.

Cuadro IX. Parametros obtenidos de los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin y D-R
aplicados al proceso de adsorcion de OTC en los materiales adsorbentes.

Material adsorbente

Modelo Parametro

Q Q/ZnNps CNTs CNTs/ZnNps
b 0.0071 0.0100 0.0340 0.0105
Langmuir Kt 252.6 61 553.3 111
R 0.8003 0.9024 0.8543 0.8605
n 1.15998 0.6659 0.2478 0.4120
Freundlich Kf 0.28788 1.1414 119.95 7.5345
R 0.96128 0.9953 0.9682 0.9502
B 0.0073 0.0441 0.0124 0.0158
Temkin Bt 33939342 56180.77  199804.19 156808.35
R 0.9143 0.9771 0.9535 0.8626
Dubinin- gs 252.6 61 553.3 111
Radushkevich KD 1x107 8x10° 1x107 2x10°
R 0.6946 0.7746 0.9327 0.5264
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Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (IR)

Luego de las pruebas de adsorcion utilizando los cuatro materiales (CNTSs,
CNTs/ZnNps, Q y Q/ZnNps) se realizaron analisis de IR para determinar la
presencia de OTC en ellos. Primeramente, en la Figura 25 se muestra el espectro
de absorcién de IR de la OTC empleada, ademas, en el Cuadro X se muestran los
valores de nimero de onda (cm™), asi como el grupo funcional que corresponde.
Se muestran las principales bandas caracteristicas de la molécula, las cuales son
a 3250 cm? que pertenece al grupo hidroxilo (O-H), las bandas ubicadas en 1609
cm? corresponden a los enlaces internos C=C de la estructura de la OTC, a 1446
cm! pertenece al enlace C-H, a 1360 y 1310 cm™ corresponden a los enlaces N-
H y C-O, respectivamente (Uribe Hernandez, Gallardo Veldzquez, y Almaraz
Abarca, 2015).

Cuadro X. Bandas caracteristicas de OTC.

Muestra Nimero de onda (cm™) Vibracion

3250 (O-H)
1609 (C=C)
oTC 1446 (C-H)
1360 (N-H)
1310 (C-0)
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Figura 25. Espectro de absorciéon IR de OTC

A continuacion, se muestran los espectros de absorcion IR de los CNTs utilizados
antes y después del proceso de adsorcion de OTC. Los tipos de interaccion entre
los grupos funcionales de los materiales y las moléculas de OTC adsorbidas se
evaluaron en funciébn de los cambios en la intensidad de la banda, el
desplazamiento y la aparicion o desaparicion de la banda. En la Figura 26 se puede
observar el espectro de absorcion IR de los CNTs después del proceso de
adsorcion (CNTs-OTC) en el cual se muestra una disminucioén en la intensidad en
las bandas ubicadas entre 3800 y 3200 cm™ las cuales pertenecen a los grupos

hidroxilo, se intensificaron las bandas ubicadas en 2400 y 1700 cm
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correspondientes al grupo C=N, y C=0, respectivamente, debido a una interaccion

quimica entre la molécula de OTC y los CNTs.

CNTs-OTC

Intensidad (u.a.)

CNTs

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nuamero de onda ( cm'1)

Figura 26. Espectro de absorcién IR de los CCN;?: antes y después del proceso de adsorciéon de
En la Figura 27 se muestran los espectros de absorcion IR de los CNTs/ZnNps
utilizados antes y después del proceso de adsorcion de OTC. Se puede observar
gue las bandas ubicadas entre 3800 y 3700 cm™ correspondientes al grupo
hidroxilo disminuyeron su intensidad. Por otro lado, las bandas ubicadas en 3000,
2400-2000, 1800-1700, 1640, 1500 correspondientes a los grupos C-H, C=N,
C=0, C=N y C=C, respectivamente, desaparecieron después del proceso de

adsorcion.
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CNTs/ZnNps-OTC
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Figura 27. Espectro de absorcion IR de los CNTs/ZnNps antes y después del proceso de
adsorcion de OTC.
En la Figura 28 se muestran los espectros de absorcion IR del Q utilizado antes 'y
después del proceso de adsorcion de OTC. Se puede observar la desaparicion de
la banda a 3686 cm* correspondiente al grupo O-H, ademas, la banda ubicada en
1115 cm correspondiente al grupo Si-O bajo su intensidad notablemente, este
comportamiento se presentd en las bandas ubicadas en 1028, 788-690 y en
461 cm?, correspondientes a los grupos Si-O-Si, Si-O y Si-O-Si, respectivamente,
debido a la interaccion fisica por medio de puentes de hidrégeno e interacciones

de Van Der Waals entre la molécula OTCy el Q.
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Figura 28. Espectro de absorcion IR del Q antes y después del proceso de adsorcion de OTC.

En la Figura 29 se muestran los espectros de absorcion IR del Q/ZnNps utilizado
antes y después del proceso de adsorcion de OTC. El Q/ZnNps mostrd el mismo
comportamiento que el Q, en donde la banda a 3686 cm* correspondiente al grupo
O-H desaparecio, y las bandas ubicadas en 1115, 1028, 788-690 y en 461 cm™,
correspondientes a los grupos Si-O, Si-O-Si, Si-O y Si-O-Si, respectivamente bajan

su intensidad notablemente.
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Figura 29. Espectro de absorcion IR del Q/ZnNps antes y después del proceso de adsorcién de
OTC.

Determinacion del pH de carga nula (pHpzc)

El punto de carga cero o carga nula corresponde a un equilibrio de cargas en la
superficie del adsorbente, por lo que la carga neta superficial de un material es
igual a cero. Los valores de pH superiores al punto de carga cero generan una
superficie cargada negativamente, mientras que un pH inferior al punto cero
presentan una superficie cargada positivamente (Amaringo y Hormaza 2016). Es

fundamental conocer el parametro de pHpzc en procesos de adsorcion debido a
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gue la superficie de los materiales adsorbentes se ve influenciada por el pH del

medio y se ve reflejado directamente en la capacidad de adsorcion.

En la Figura 30 se muestra con una flecha el pH de carga nula de cada uno de los
materiales. Los materiales con composicion de carbono, tanto simple (CNTs) como
modificado (CNTs/ZnNps) tuvieron valores de 6, siendo de un pH ligeramente
acido pero cercano a neutro. Materiales a base de carbono como el carbén
activado posee un pHp;c de 7 (Faur-Brasquet, Kadirvelu, y Le Cloirec, 2002), muy

cercano al obtenido en el presente estudio.

En la Figura 30 se muestra los pHpzc de los materiales Q y Q/ZnNps, teniendo
valores de 3y 10 respectivamente. De ahi que la determinacion de este parametro
sea de gran ayuda para establecer el valor de pH que permita lograr una
eliminacion eficiente de una molécula en particular. Por tanto, se espera que la
molécula de OTC en su forma anionica se retenga a un pH inferior a 3y 10 por el
Q y Q/ZnNps, respectivamente, y que la eliminacion de la molécula de OTC en su
forma catidnica se favorezca a pH superiores a 3 y 10 por el Q y Q/ZnNps,

respectivamente.

Por encima o por debajo de los valores de pHpzc determinados, los materiales son
capaces de formar interacciones con las moléculas de OTC. Las cinéticas de
adsorcion variando el pH del medio en el caso del Q muestran que el proceso de
adsorcion se presentd mejor a valores arriba de 5.5, los cuales estaban por encima
del pHpzc. Mientras que para el Q/ZnNps se presenta una mejor adsorcion a valores

por debajo de 5.5, valores inferiores al pHp;c determinado.

89



14 Q 14 Q/ZnNPs

12 12
10 L] 10
L] L] L]
8 . 8
- -
I I
o o [
6 6
4 4
L)
2 2
0 0
1] 2 4 6 8 10 12 14 1] 2 4 6 8 10 12
pHi pHi
14 CNTs 14 CNTs/ZnNPs
12 12
10 10
8 8
= ® — L]
= . i .
6 6
L ] L]
4 4
2 2
0 0
1] 2 4 6 8 10 12 14 o 2 4 6 8 10 12
pHi pHi

Figura 30. Determinacién del pHpzc de los materiales adsorbentes (Q, Q/ZnNps, CNTs y
CNTs/ZnNps).

Cuadro Xl. pHpz de los materiales utilizados

Adsorbente  pHpzc
Q 3

Q/ZnNps 10

CNTs 6

CNTs/ZnNps 6
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Microscopia electrénica de barrido de alto vacio y microanalisis elemental

por espectroscopia de dispersién de energia (SEM/EDS)

La morfologia de la superficie de los materiales se estudié tomando imagenes
SEM. En las Figuras 31 y 32 se muestran seis micrografias correspondientes a los
materiales utilizados en el presente estudio antes y después del proceso de
adsorcion; CNTs (a) CNTs/ZnNps (b), CNTs/ZnNps-OTC (c) Q (d), Q/ZnNps (e),
Q/ZnNps-OTC (f). Para los materiales formados por nanotubos de carbono (Figura
31 a, b, y ¢) se puede observar la estructura en forma de filamentos sin agrupar, la
cual es propia de nanotubos de carbono de pared multiple (Nochaiya y Chaipanich,
2011). En la Figura 31b se puede diferenciar la composicion de la muestra, la cual
contiene la presencia del metal (Zn). En la Figura 31c al igual que en la Figura 31b
se observa la presencia de las ZnNps en el soporte de CNTs en una mayor
distribucion, ademas con el andlisis EDS se determiné la presencia de OTC en la

muestra.

Por otro lado, en la Figura 32 se puede observar que los materiales de cuarzo
presentan una estructura uniforme debido a la cristalinidad de los materiales
(Figura 32 d, e y f), las particulas de cuarzo se observan con formas asimétricas
con terminaciones puntiagudas. Aunque la morfologia del Q no difiere de la
perteneciente al Q/ZnNps, existe un ligero cambio en la composicion elemental

mostrada en el Cuadro XII.
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SEI 150KV X40,000 100nm WD 10.0mm SEI 150KV X40,000 100nm WD 10.0mm

X40,000 100nm WD 10.0mm

Figura 31. Micrografias por SEM de CNTs (a), CNTs/ZnNps (b), CNTs/ZnNps-OTC (c).
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SEI 15.0kV  X10,000 Tum WD 10.0mm SEI 15.0kV  X10,000 Tum WD 10.1mm

UACJ SEI 15.0kvV  X10,000 mT WD 10.0mm
Figura 32. Micrografias por SEM de Q (d), Q/ZnNps (e), Q/ZnNps-OTC (f).

Posteriormente, se muestra el Cuadro Xll que contiene la composicion elemental
de los materiales simples y modificados utilizados antes y después del proceso de
adsorcion de OTC. En el Cuadro Xll se muestra que los materiales CNTSs,
CNTs/ZnNps y CNTs/ZnNps-OTC presentan en mayor porcentaje los elementos
de carbono y oxigeno debido a la naturaleza de la matriz en la que se encuentran

(CNTs). Se muestra que el material modificado (CNTs/ZnNps) presenta la
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presencia del metal (Zn) en un porcentaje de peso bajo, debido a la concentracion

de nanoparticulas baja utilizada.

Los materiales Q, Q/ZnNps y Q/ZnNps-OTC presentan alto contenido en oxigeno
y silicio, presumiblemente debido a la naturaleza de los materiales ya que al ser
silicatos presentan dichos elementos en mayor cantidad en su estructura. El cuarzo
al ser un material natural y ser la matriz de los materiales modificados presentan
contenido de algunos otros elementos como lo son el sodio, potasio, calcio y hierro,

aungue en porcentajes de peso menores.

En el Cuadro Xll también se puede apreciar el contenido elemental de los
materiales adsorbentes saturados con OTC (CNTs/ZnNps-OTC y Q/ZnNps-OTC),
en donde se puede observar un aumento en el contenido de oxigeno y en la
presencia de nitrogeno por parte del Q/ZnNps, a comparacion de los materiales
antes del proceso de adsorcion. El aumento en el contenido de dichos elementos
se atribuye a que la OTC es una molécula organica de gran tamafio con grandes
cantidades de oxigeno, y con presencia de grupos amino en su estructura, siendo

esta la evidencia de la retenciéon de la OTC sobre los materiales.
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Cuadro XIl. Composicién elemental de los materiales adsorbentes antes y después del proceso

de adsorcién de OTC.

% peso

Elemento CNTs CNTs/ZnNps CNTs/ZnNps- Q Q/ZnNps Q/ZnNps-

OoTC oTC
C 94.60 80.40 79.93 - - -
O 5.39 16.79 17.98 51.94 59.85 62.61
Ca - 1.08 0.79 - - 0.33
Zn - 1.72 1.29 - 2.82 0.12
Na - - - 2.60 0.80 1.94
Al - - - 6.26 2.33 5.34
Si - - - 34.41 32.91 25.78
K - - - 4.56 1.27 -
Fe - - - 0.23 - -
N - - - - - 3.85

Comparacioén con varios adsorbentes

Para resumir y comprender mejor el rendimiento de adsorcién de los materiales

utilizados en el presente estudio (CNTs, CNTs/ZnNps, Q y Q/ZnNps) para la

remocion de OTC, en el Cuadro XlIl se muestra la comparacion de la capacidad

de adsorcion (ge) de OTC en los materiales con otros adsorbentes. Evidentemente,

CNTs, CNTs/ZnNps, Q, Q/ZnNps mostraron la mejor capacidad de adsorcion de

OTC que adsorbentes mencionados en la literatura, lo que sugiere que los

materiales utilizados deberian ser excelentes candidatos para la remediacion de

aguas residuales contaminadas con OTC. Y en esta propuesta el que ofrece mejor

rendimiento son los CNTSs.
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Cuadro XIlll. Comparacion de las capacidades méaximas de adsorcion (qe) de OTC con varios
tipos de adsorbentes encontrados en la literatura.

Adsorbente ge (Mg/g) Referencia

Nanoparticulas magnéticas de éxido de 45.0 (Lin, Xu, y Li, 2013)

grafeno

Lodo activado 90.9 (Song et al.,, 2014)

Biocarbon derivado de paja de maiz 1.67 (Jia et al., 2013)

Alimina modificada con surfactante 143.0 (Pham et al., 2019)

(SMA)

Hidréxido doble capa de Zn/Fe 90.73 (Zaher, Taha, y Mahmoud,
2020)

Hidroxido de:

CuAl 123.50 (Eniola et al., 2020)

MnAl 26.70

CuMnAl 172.40

Zeolita natural 0.08 (Lye et al., 2017)

Sepiolita (SEP) 21.82 (Wu, Wang, Wu, Gao, y Li, 2020)

CTAB-SDBS-SEP 41.28

CLB 22.39 (Liang et al., 2019)

MBC 55.77

MMBC 58.85

Nano-hidroxiapatita 78.27 (Yuan et al., 2019)

Espuma de poliestireno (PS) 1.52 (Zhang et al., 2018)

Espuma de PS blanqueada 27.50

Microalga viva 29.18 (Santaeufemia, Torres, Mera, y

Microalga muerta 4.54 Abalde, 2016)

Fibra de carbon activado 312.50 (Huang, Shi, Zhang, Niu, y Gao,
2013)

[llita 8.85 (Bansal, 2013)

CNTs 644 (presente estudio)

CNTs/ZnNps 111 (presente estudio)

Q 177 (presente estudio)

Q/ZnNps 78 (presente estudio)
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CONCLUSIONES

La ZnNps se sintetizaron mediante el método de reduccion quimica, luego se
apoyaron en CNTs y Q para la elaboracion de los materiales adsorbentes:
CNTs/ZnNps y Q/ZnNps.

Los materiales se utilizaron para la eliminacion de OTC de soluciones acuosas y
se demostré que poseen capacidades de remocion de OTC en solucidon acuosa
bajo los parametros empleados en el presente estudio, calculando una ge del 644
para CNTs, 111 para CNTs/ZnNps, 177 para Q y 78 mg/g para Q/ZnNps.

El proceso de eliminacion de OTC de medio acuoso se dio a traves de la técnica
de adsorcion y se determinaron las condiciones 6ptimas de trabajo para cada uno

de los materiales adsorbentes:

El Q logra una mayor remocién de OTC a concentraciones mayores de 50 mg/L,
pH = 10, y el incremento de temperatura favorece la capacidad de adsorcion (ge

30 mg/L) por el incremento en la velocidad de las moléculas de OTC.

El Q/ZnNps logra una mayor remocion de OTC a concentraciones de 50 mg/L, el
pH del medio no afecta la adsorcion de OTC, y el aumento de temperatura favorece

la capacidad de adsorcion (ge 34 mg/L).

Los CNTs logran una mayor remocion de OTC a concentraciones mayores de 100

mg/L, el pH del medio y la temperatura no influyen sobre el proceso de adsorcion.

Los CNTs/ZnNps logran una mayor remocion de OTC a concentraciones de 50

mg/L, el pH del medio no afecta la adsorcién de OTC, y el aumento de temperatura
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favorece ligeramente la capacidad de adsorciébn por el movimiento de las

moléculas de OTC.

El material que mostré mejor capacidad de adsorcion para las moléculas de OTC
fueron los CNTs, ya que en las pruebas de adsorciéon variando los parametros
estudiados fue el que mas adsorbi6 en su superficie por su gran area superficial y

sin la obstruccion de sus extremos.

Los analisis de XRD denotan estructuras cristalinas de cuarzo y anortoclasa.
Mientras que los CNTs no poseen cristalinidad. A menor cristalinidad de los

materiales adsorbentes mayor capacidad de adsorcion de OTC.

El analisis FT-IR y de las cinéticas de adsorcion mediante el uso de Q y Q/ZnNps
sugieren que tiene lugar la adsorcion fisica, y para CNTs y CNTs/ZnNps el

mecanismo de adsorcion es la quimisorcion.

Los resultados obtenidos en la presente investigacion son de gran importancia ya
gue son materiales alternativos y efectivos para el tratamiento avanzado del agua

contaminada con OTC.
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Anexo 1. Espectro de absorcién UV-Vis de la OTC a una concentracion de 25 mg/L luego de estar
en contacto con los materiales: CNTs, CNTs/ZnNps, Q y Q/ZnNps.
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Anexo 2. Espectro de absorcién UV-Vis de la OTC a una concentracion de 50 mg/L luego de estar

en contacto con los materiales: CNTs, CNTs/ZnNps, Q y Q/ZnNps.
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Anexo 3. Espectro de absorcion UV-Vis de la OTC a una concentracion de 50 mg/L, pH=3 luego de

estar en contacto con los materiales: CNTs, CNTs/ZnNps, Q y Q/ZnNps.
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Anexo 4. Espectro de absorcion UV-Vis de la OTC a una concentraciéon de 50 mg/L, pH = 5.5 luego
de estar en contacto con los materiales: CNTs, CNTs/ZnNps, Q y Q/ZnNps.
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Anexo 5. Espectro de absorcion UV-Vis de la OTC a una concentracion de 50 mg/L, pH = 10 luego
de estar en contacto con los materiales: CNTs, CNTs/ZnNps, Q y Q/ZnNps.
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Anexo 6. Espectro de absorcién UV-Vis de la OTC a una concentracion de 50 mg/L, T = 25 °C luego

de estar en contacto con los materiales: CNTs, CNTs/ZnNps, Q y Q/ZnNps.
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Anexo 7. Espectro de absorcién UV-Vis de la OTC a una concentracion de 50 mg/L, T = 35 °C luego
de estar en contacto con los materiales: CNTs, CNTs/ZnNps, Q y Q/ZnNps.
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Anexo 8. Espectro de absorcién UV-Vis de la OTC a una concentracion de 50 mg/L, T =55 °C luego
de estar en contacto con los materiales: CNTs, CNTs/ZnNps, Q y Q/ZnNps.
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Anexo 9. Modelo cinético de pseudo-primer orden aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 25
mg/L en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

Model: qe=24.83791*(1-exp(-kl*t))
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Anexo 10. Modelo cinético de pseudo-segundo orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a
25 mg/L en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c) Q y d) Q/ZnNps.
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Anexo 11. Modelo cinético de Elovich aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 25 mg/L en los
materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c) Q y d) Q/ZnNps.

Model: qe=(1/b)"(Log10(1+z"b™))
Y=(1/(.264877))"(10g10{1+((82500.6)7(.264877)")))
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Anexo 12. Modelo cinético de difusion intraparticula aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 25
mg/L en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

Model: qe=(k*(t*(0.5))) Model: ge=(k™(t*(0.5)))
y=((8.40311)*(x"0.5))) y=((21A7777)(xM0.5))
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Anexo 13. Modelo cinético de pseudo-primer orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a 50
mg/L en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

Model: e=49.08313*(1-exp(-kI*t))
y=49.08313*(1-exp(-(.105304)*))

Madel- qe=47 22887*(1-expi-kl*t))
y=47 22887*(1-expi-{ 00966)x))
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Anexo 14. Modelo cinético de pseudo-segundo orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a
50 mg/L en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c¢) Q y d) Q/ZnNps
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Anexo 15. Modelo cinético de Elovich aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 50 mg/L en los
materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

Model: ge=(1/b)*(Log10(1+z"b*1))) b Model: ge=(1/b)*(Log10{1+{z"b™)))
a) y=(1/(.117395))(10g10(1+{(1.1977)*(.117395)"x)) ) y=(1/(.045697))"(log1 0{1+((5.24765)"(.045697)"x]))
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Anexo 16. Modelo cinético de difusion intraparticula aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 50
mg/L en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

a Model: qe=(k"(t"(0.5))) Model: ge=(k*(t\0.5)))
m Y=((4.97138)(x\(0.5))) b} Y=((3.66902)(x0.5)))
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Anexo 17. Modelo cinético de pseudo-primer orden aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 100
mg/L en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

Model: qa=98.4839%(1-exp(-K*t)) b) Model: ge=51.28524*(1-exp{-kl*t))
a) =98 4839*(1-exp(-{ 085173)x)) y=51.26824"(1-exp(-.090363)"x))
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Anexo 18. Modelo cinético de pseudo-segundo orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a
100 mg/L en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c) Q y d) Q/ZnNps.
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Anexo 19. Modelo cinético de Elovich aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 100 mg/L en los

materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.
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Anexo 20. Modelo cinético de difusion intraparticula aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 100
mg/L en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

Model: ge=(k"(t*(0.5))) Model: ge=({k*({t"0.5)))
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Anexo 21. Modelo cinético de pseudo-primer orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a 50
mg/L, pH = 3, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c) Q y d) Q/ZnNps.

a)

Model: qe=49.08313*(1-exp(-kl*t))
y=49.08313*(1-exp(-(.105304)*))
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Anexo 22. Modelo cinético de pseudo-segundo orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a
50 mg/L, pH = 3, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c) Q y d) Q/ZnNps

tige

tige

Model: A=(1/k*(47 22887)*2)+(t/47 22887)

a) Model: A=(1/k*(14.96536)"2)+(t/14.96536) b) y=(1/(3183 49)"(47 228872} +(x/4T 22887)
Y=(1/(92.3465)*(14.96536)"2)+(x/14.96536) 14
18
16 12
14 "
o o
12
-
/' 8
10 ° _— B
8 ° 6
& 4
o
‘e
d 2
) o
30 R =.91096484 R =.599288711
(=]
0 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 100 200 300 400 500 600
t(h) t(h)
C) Model: A=(1/k*(14.96536)"2)+(t/14.96536) d) Model: A={1/k"(24.335131°2)+(t/24 33513)
Y=(1/(92.3465)*(14.96536)'2)+(x/14.96536) A V=(1/(233.248)"(24.33513)°2)+(/24.33513)
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16
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° °
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dre o 5
4
2 o
© R 2 R =.3524ELl04
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Anexo 23. Modelo cinético de Elovich aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 50 mg/L, pH = 3,
en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

Model: ge=(1/b)*(Log10{1+(z*b*t))) b) Model: ge=(1/b)*(Log10{1+{z"b™)))
a) y=(1/(.117395))(10g10(1+{(1.1977)*(.117395)"x)) y=(1/(.045697))"(log1 0{1+((5.24765)"(.045697)"x]))
50
16
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E s E
ol g
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R =.3465€338 2 =.557133¢
0 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 100 200 300 400 500 500
t(h) t(h)
C) Madel: ge=(1/b}*(Log10{1+(z"b"t))) d) Model ge={1/b)*(Log10(1+({z"b)))
y=(1/( 045697 ) (log10{1+((5 24765)( 045697)x))) y=(1/(.052336))*(log10{1+(( 572153)"( 052336))))
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Anexo 24. Modelo cinético de difusion intraparticula aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 50
mg/L, pH = 3, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c) Q y d) Q/ZnNps.

a Model: qe=(k"(t"(0.5))) Model: ge=(k*(t\0.5)))
m Y=((4.97138)(x\(0.5))) b} Y=((3.66902)(x0.5)))
2
° -
10 B
o o
8 s’
o
E 2: 6 ] °
£ e -
4
°
2
i R =.9907544
ol
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
t(h)
C) Model- ge=(k*(t"(0.5))) d) Wodel- ge=(k"(t(0.5)))
V=((976857)(xA(0.5))) y=((1.06923)(x(0.5))
16 28
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qe (mg/g)

t(h)
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Anexo 25. Modelo cinético de pseudo-primer orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a 50
mg/L, pH = 5.5, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

a)

ge (mg/g)

(ma/fg)

qe

Model: qe=48.29438%(1-exp(-ki*t))
y=48.29438*(1-exp(-(.249334)*x))

b)
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40
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20

10

Model- qe=46 76145*(1-exp{-KI*t))
Y=48.76148"(1-expi-.046331)))
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t(h)

Model: qe=20.6411%(1-exp(-kI*t))
y=20.6411"(1-exp(-(.009304)*x))
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Anexo 26. Modelo cinético de pseudo-segundo orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a
50 mg/L, pH = 5.5, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

Model: A=(1/k*(48.29438)2)+(t/48.29438) Model: A=(1/k*(46.76145)"2)+(t/46.76145)
a) y=(1/(72770.5)(48.29438)"2)+(x/48.29438) b} y=(1/(11113.8)*(46.76145)"2)+(x/46.76145)
7 4
6 12 "
- ,//,/o
5 e 10 s .
- e
— ,d'd
4 _ 8 e
3 e 6 pd
g ,Q//
- o

2 _ 4 g <

el g ,//’/
1 2 o >

- o
& R =.99988978 /O/’/ R =.99949384
0 0
[¢] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 0 100 200 300 400 500 600
t(h) t(h)
Model: A=(1/K(27 52649)2)+(t27 52649)
=(1/(T38 268) (27 526491 2)+x/27 52649 Model- A=(1/k(20 6411)*2)+(t/20 6411)
C)m al i FERE ] d) y=(1/(263.238)7(20 64112+ (/20 B411)
2

tiqe

t(h)

tige

R =.33353132
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Anexo 27. Modelo cinético de Elovich aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 50 mg/L, pH =
5.5, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

Model: ge=(1/b)*(Log10(1+(z*b*t)))
y=(1/(.095023))*(log10(1+((2627.56)*(.095023)*x)))

a)

Model: ge=(1/b)*(Log10{1+({z*b")))

b)

50

40

30 [P

e (mg/g)
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y=(1/(.057524){log 10(1+((22.5277)(. 05 7524)")))

60
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Anexo 28. Modelo cinético de difusion intraparticula aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 50
mg/L, pH = 5.5, mg/L en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

Model: qe=(k*(t~(0.5)))
a) e b Madel: ge=(k*(t*(0.5)))
) y=((6.30678)"(x~(0.5)))

40

qe (mg/q)

t (h)

Model: qe=(k*(t7(0 5)))
C) - o Model- ge=(k*(t*(0.5)))
RO TRTIE/Ge0-8) d) y=((1.12426)0c*{0.5)))

qe (ma/g)

t(h}
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Anexo 29. Modelo cinético de pseudo-primer orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a 50
mg/L, pH = 10, mg/L en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c) Q y d) Q/ZnNps.

a)

50

Model: qe=47 52453%(1-exp(-H"1))
y=47 52453*(1-exp({ 342299)x))

b)

40

qe (mg/g)

20

= o
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tih)

Model: ge=30.20971*(1-exp(-kI*t))
y=30.20971*(1-exp(-(.010925)*x))
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y=23.16962%(1-exp(-(.00708)"x))
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Anexo 30. Modelo cinético de pseudo-segundo orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a
50 mg/L, pH = 10, mg/L en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c) Q y d) Q/ZnNps.

Model: A=(1/k¥(47.52453) 2)+(t/47.52453) ) )
a) y=(1/(86025.2)"(47.52453)'2)+(x/47.52453) b) Model: A=(1/k*(43.71786)2)+{t/43.71786)
7 Y=(1{5419.37)(43. 71786 2)+{x/43.71786)
18
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,O"/
5 /C’/
4 e
g o 2
3 o -
2 ///
g
1 /e'/
o
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C) Model: A=(1/K(30.20071)"2)+(/30.20971)
y=(1/(553.687)(30 2097 1) 2)+{(x/30.20971) d) Modsl- A=(1/k(23 16362)2)+ (1123 16962)
14

y=(1/(197.015)/(23.16962)°2)+ (/23.16962)
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tiqe

t(h)

148



Anexo 31. Modelo cinético de Elovich aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 50 mg/L, pH =
10, mg/L en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

a) Model: ge=(1/b)*(Log10(1+(z*b*t))) b)  Model: qe=(1/b"(Log10{1+(z"5"4)
y=(1/(.109933))*(log10(1+((11882.5)*(.109933)*x))) o y=(1/(.055323))"(log10(1+((10.7799)"(.055323)")))
60
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o o
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C y=(1/(.033039))*(log10(1+((.979598)*(.033039)*x))) Model: ge=(1/b)7(Log10(1+(z"b"t)}}
5 y=(1/(.039418))"(log10(1+({ 466158)"(.0394 18)"x)))
30
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5 20 =
2 >
£ g
& 15 2 S
o
10
51/ 0 4
/ 2
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Anexo 32. Modelo cinético de difusion intraparticula aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 50
mg/L, pH = 10, mg/L en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c) Q y d) Q/ZnNps.

Model: ge=(k*(t*(0.5))) Model- ge=(k7(t"(0.5)))
a) y={(15.7601)"(1(0.5))) b) y=((4 52783)"(x(0.5)))
50

40

qe (mg/g)

0
tih) t(h)
Model: ge=(k*({t"(0.5))) Model- ge=(k7{t"(0 5)))
C)m y=((1-81209)(x0.5))) dgs Y=((1.1719)"(x*(0.5)))

qe (mafa)
qe (mg/g)

t (h)
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Anexo 33. Modelo cinético de pseudo-primer orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a 50
mg/L, T =25 °C, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c) Q y d) Q/ZnNps.

2

Model: qe=49.08313*(1-exp(-kl*t))
y=49.08313*(1-exp(-(.105304)*))

b)
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Model: qe=47 22887*(1-expi-kl*t))
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Anexo 34. Modelo cinético de pseudo-segundo orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a
50 mg/L, T = 25 °C, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps

tige

tige

Model: A=(1/k*(47 22887)2)+(t/47 22887)

a) Model: A=(L/i(14.96536)2)+(U14.96536) b) Y=(11(3183.49)"(47 22887 )2)+(x/4T 22887)
Y=(1/(92.3465)*(14.96536)'2)+(x/14.96536) i
18
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y=(1/(92.3465)*(14.96536)"2)+(x/14.96536) y=(1/(233.245)*(24 33513)12)+(x/24 33513)
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Anexo 35. Modelo cinético de Elovich aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 50 mg/L, T = 25
°C, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

Model- qe=(1/b)*(Log10(1+(z'b*1)) Model qe=(1/b)*(Log10(1+(z*b't)))

a) y=(1/(117395))*(log10(1+((1.1977)*(117395)*x))) b)su y=(1/{.045697))"(log 0{1+((5.24765)*(.045697)]))
16
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- s
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C) Model: qe=(1/b)7(Log 10(1+(z"b%1))) d) Model: qe=(1/b)*(Log10(1+(z*bt)))
y=(1/(.045697))"(log10(1+((5.24765)"(.045697)"x))) y=(1/(.052336))"(log10(1+((.57213)"(.052336)"x)))
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Anexo 36. Modelo cinético de difusion intraparticula aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 50
mg/L, T = 25 °C, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c) Q y d) Q/ZnNps.

a Model: qe=(k"(t"(0.5))) Model: ge=(k*(t\0.5)))
‘ Y=((4.97138)(x0.5)) b} Y=((3.66902)(x0.5)))
2
° -
10 B
o o
8 s’
o
2: 6 o °©
g
4
°
2
i R =.9907544
ol
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
t(h)
C) Model- ge=(k*(t*(0.5))) d) Model- qe=(k"(t*(0.5)))
y=((.976857)"(x~(0.5))) y=((1.06923)(x(0.5)))
16 28
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Anexo 37. Modelo cinético de pseudo-primer orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a 50
mg/L, T = 35 °C, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c) Q y d) Q/ZnNps.

Model: qe=49.19897*(1-exp(-H"t)) Model: qe=48.79027"(1-exp(-kI"t))
a? y=49.19897"(1-exp(-(.439134)")) b)su y=46.79027*(1-exp(- 042977)"x))
0
T % © ] s
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o
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a0t [® o
30
= =
E =
£ 30 =
© &
7 20
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C) ¥=26.77179"(1-exp(-(022197)'))
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Anexo 38. Modelo cinético de pseudo-segundo orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a
50 mg/L, T = 35 °C, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

Model: A=(1/K'(49.198912)+(/49.19891) Model: A=(1/k"(46.79027)"2)+(1/48.79027)
a) y=(1/(167022 *(49 19891)2)+(x/49 19591) b)4 y=(1/(12825.8)*(46.79027 P2)+ (/46 .79027)
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Anexo 39. Modelo cinético de Elovich aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 50 mg/L, T = 35
°C, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

Model- ge=(1/b)*(Log10(1+@"b"1)))
a? y=(1/(.101078))"(log10(1+((14084 5)(101078)"x)) b)
0

qe (mg/g)
qe (mg/g)

20

10

R =.98599325
0 0
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Anexo 40. Modelo cinético de difusion intraparticula aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 50
mg/L, T = 35 °C, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c) Q y d) Q/ZnNps.

Model: ge=(k*(t*(0.5)}) Model: ge=(k(t*(0.5)}}
a) y=((17.463)"(+(0.5))) b) y=((5 65929)(x*(0 5))

qe (mgfg)

t(h) t(h)
Model: ge=(k*{t"(0.5))) Madel: ge=(k*{t"{0.5)))
C) y={(1 9257660 5) d) Y=((1 67788y 60 5))
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Anexo 41. Modelo cinético de pseudo-primer orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a 50
mg/L, T =55 °C, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c) Q y d) Q/ZnNps.

o N . Madel: qe=45.56775%(1-exp(-kI"t))
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Anexo 42. Modelo cinético de pseudo-segundo orden aplicado al proceso de adsorcién de OTC a
50 mg/L, T = 55 °C, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

a)

Model A={1/k(49 58898)2)+{U/48 58898)
y=(1/{18155a5 (49 58898 )2)+(</48 58898)

tiqe
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Anexo 43. Modelo cinético de Elovich aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 50 mg/L, T =55
°C, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.

Model qe=(1/b)*(Log10(1+"b*t))) Model qe=(1/b)*(Log10(1+(z b))
a) y=(1/(.108497))(log10(1+((16267.8)"(.108497)x)) b? y=(1/.089695 ))"(log10(1+((832.275)"( .08 9695)x)))
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Anexo 44. Modelo cinético de difusion intraparticula aplicado al proceso de adsorcion de OTC a 50
mg/L, T =55 °C, en los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, c) Q y d) Q/ZnNps.
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Anexo 45. Isoterma de adsorcion de Langmuir aplicado al proceso de adsorcion de OTC en
concentraciones que van de 50 a 1000 mg/L sobre los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y

d) Q/ZnNps.

Model: qe=((644 7)"b"Ce)/(1+(b"Ce))
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Anexo 46. Isoterma de adsorcién de Freundlich aplicado al proceso de adsorcion de OTC en

concentraciones que van de 50 a 1000 mg/L sobre los materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y
d) Q/ZnNps.
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Anexo 47. Isoterma de adsorcién de Temkin aplicado al proceso de adsorcion de OTC en

concentraciones que van de 50 a 1000 mg/L sobre los materiales: CNTs, CNTs/ZnNps, Q vy

Q/ZnNps.
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Anexo 48. Isoterma de adsorcién de Dubinin-Radushkevich aplicado al proceso de adsorcion de
OTC en concentraciones que van de 50 a 1000 mg/L sobre los materiales: CNTs, CNTs/ZnNps, Q
y Q/ZnNps.
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Anexo 49. Isoterma de adsorcion de Langmuir aplicado al proceso de adsorcion de OTC en

concentraciones que van de 50 a 1000 mg/L con presencia de iones interferentes sobre los
materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.
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Anexo 50. Isoterma de adsorcién de Freundlich aplicado al proceso de adsorcion de OTC en
concentraciones que van de 50 a 1000 mg/L con presencia de iones interferentes sobre los
materiales a) CNTs, b) CNTs/ZnNps, ¢) Q y d) Q/ZnNps.
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Anexo 51. Isoterma de adsorcién de Temkin aplicado al proceso de adsorcion de OTC en
concentraciones que van de 50 a 1000 mg/L con presencia de iones interferentes sobre los
materiales: CNTs, CNTs/ZnNps, Q y Q/ZnNps.
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Anexo 52. Isoterma de adsorcién de Dubinin-Radushkevich aplicado al proceso de adsorcion de
OTC en concentraciones que van de 50 a 1000 mg/L con presencia de iones interferentes sobre los

materiales: CNTs, CNTs/ZnNps, Q y Q/ZnNps.
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