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DESCRIPCION

Material de filtro compuesto reutilizable y métodos de uso del mismo para retirar y destruir contaminantes moleculares
del agua

Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion:

Esta invencion se refiere en general al tratamiento de agua por sorcion utilizando sorbentes compuestos. Esta
invencién se refiere mas particularmente a la eliminacién de contaminantes que contienen flllor o compuestos que
contienen fltor. Esta invencion también se refiere a la regeneracion de sorbentes/filtros. Especificamente, la invencién
se refiere a la eliminaciéon de contaminantes moleculares del agua junto con su destruccion segura; en particular, la
eliminacién y destruccion de moléculas de perfluoroalquilos y polifluoroalquilos, entre los que se encuentran las
moléculas de cadena larga (C = 8) acido perfluorooctanoico (PFOA) y sulfonato de perfluorooctano (PFOS) y PFA de
cadena corta relacionados (C < 7) en general.

Descripcion de la técnica relacionada

Hay evidencias bien establecidas de que en la actualidad existen varios materiales antropogénicos presentes en el
medio ambiente que son persistentes y dafiinos para la vida humana (y animal). Las cantidades traza de sustancias
moleculares artificiales, como los perfluoroalquilos y los polifluoroalquilos, abreviados colectivamente como PFA, en
el agua potable son de especial preocupacion. Dos ejemplos de formas de eliminar tales contaminantes moleculares
incluyen 1) hacer fluir el agua contaminada a través de un lecho de particulas granulares, cuyas superficies contienen
sitios activos para la absorcion quimica y/o la adsorcion fisica (fisisorcion); o 2) hacer fluir el agua contaminada a
través de una membrana porosa, una malla ultrafina o una red de fibras empaquetadas muy juntas hechas de diversos
materiales, todas con sitios activos superficiales para la absorcion quimica y/o la fisisorcién. La eficacia de cualquier
enfoque depende de la cantidad de sitios activos para capturar y retener las moléculas contaminantes, y esa cantidad
a su vez depende de la superficie especifica total en contacto con el agua. Una caracteristica importante del material
de filtro base es la relacién entre la superficie especifica y la masa del material o area de la superficie especifica,
denotada como Sa, generalmente en unidades de m?/g.

Cuanto mayor sea el area especifica de dicho material filtrante compuesto, menor sera la frecuencia necesaria para
su reemplazo o, si es posible, reactivacion. Hay dos formas de lograr areas especificas altas para particulas
granulares: limitar el diametro (o dimensién maxima) a unas pocas micras 0 menos si se trata de una particula sélida,
o crear una gran cantidad de poros a escala nanométrica (desde unas pocas décimas de nanémetros hasta unos
pocos cientos de nanémetros) en la superficie de cada particula granular. Un ejemplo de lo primero es una esfera de
silice de unas pocas micras de diametro en comparacién con una esfera de silice de un milimetro o0 méas de diametro.
(Una esfera de silice de 1 mm de diametro, por ejemplo, tiene un area especifica de aproximadamente 0,1 m?/g
mientras que una esfera de 10 micrones de didmetro tendra un area especifica de aproximadamente 90m?/g.) Un
ejemplo de esto Ultimo es un material de filtro de base poroso.

Aquellos expertos en la técnica de la adsorcion de contaminantes moleculares saben que es importante tener una
distribucién de tamarios de poro en dicho material de filiro de base porosa. En general, la adsorciéon es mas fuerte
cuanto mas cerca pueden llegar las moléculas contaminantes a la superficie del elemento de filtro de base. En un poro
de diametro pequefio, las moléculas estaran automaticamente mas cerca de las paredes del poro, lo que hace que la
adsorcion sea mas fuerte. Se dice que los poros mas pequefios y con mayor capacidad de adsorcion tienen una
energia mas alta. Un ejemplo no limitante de un material de filtro de base porosa es el carbén activado granular (GAC).
Dependiendo del proceso de activacién, el GAC puede tener areas especificas tan bajas como unas pocas decenas
de m?/g hasta mas de 1500m?g. Los sitios de superficie activos estan todos esencialmente en las superficies de las
paredes laterales internas de los poros en la particula de GAC. En general, los tamafios de poro se agrupan
tipicamente en tres amplias clases de tamafios: microporos, que miden menos de dos nanémetros, tipicamente en
esta aplicacién unas pocas décimas de nanémetros a unos pocos nandémetros; macroporos, que miden mas de 50
nanometros, tipicamente en esta aplicacion unos pocos nandmetros a decenas de nandmetros; y mesoporos, que
miden entre 2 y 50 nanémetros inclusive, tipicamente en esta aplicacién decenas de nandmetros a cientos de
nandémetros. Los poros de mayor energia son los microporos en una particula de GAC. Los mesoporos se describen
en la técnica como vias para que las moléculas alcancen los poros mas pequefios y, por lo tanto, se espera que
proporcionen una contribucién menor a la capacidad de adsorciéon del GAC que los micro y macroporos. Algunos
documentos relevantes son WANG HUAIYUAN ET AL: "A novel carbon nanotubes reinforced superhydrophobic and
superoleophilic polyurethane sponge for selective oil-water separation through a chemical fabrication”, JOURNAL OF
MATERIALS CHEMISTRY A, [En linea] vol. 3, num. 1, 1 de enero de 2015 (01-01-2015), paginas 266-273; LI HUI ET
AL: "Preparation of silver-nanoparticle-loaded magnetic biochar/poly(dopamine) composite as catalyst for reduction of
organic dyes”, JOURNAL OF COLLOID AND INTERFACE SCIENCE, ACADEMIC PRESS, INC, EE. UU., vol. 555, 5
de agosto de 2019 (05-08-2019), paginas 460-469; US 2010/176044 A1, US 2018/214851 A1y US 5 182 030 A.

Aunque un enfoque comin para tratar el agua potable que contiene contaminantes moleculares como los PFA es un
lecho de GAC, una dificultad con este enfoque es que una vez que el GAC se satura con, por ejemplo, moléculas de
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PFA, el propio GAC se convierte en un material peligroso y debe tratarse como corresponde. En la actualidad, existen
dos formas generales de manejar los materiales de carbén activado granulares saturados con PFA: 1) desechar el
GAC usado como material peligroso de modo que los contaminantes no puedan escapar de él y volver al medio
ambiente; o 2) extraer el contaminante del GAC e incinerar el contaminante a temperaturas muy altas. Tipicamente,
tales temperaturas se aproximan a 1000 °C. Evidencia reciente indica claramente que se deben tomar precauciones
extremas para evitar cualquier liberacion de contaminantes de PFA transportados por el aire al medio ambiente durante
el proceso de incineracion. Es claramente deseable un medio de filtracion que haya sido disefiado especificamente
para eliminar la necesidad de medidas de tratamiento severas, como hornos a 1000 °C.

Breve sumario de la invenciéon

La presente invencion es un material de filtro compuesto reutilizable y un método para obtenerlo que puede hacerse
a partir de una variedad de materiales de filtro base utilizando procesos simples en condiciones suaves. Los materiales
de filtro base adecuados incluyen particulas granulares sélidas, particulas granulares porosas, membranas porosas,
mallas y fibras solidas o porosas agrupadas en redes. En general, un material de filtro de alto rendimiento tendra una
gran area de superficie especifica con una gran cantidad de sitios de superficie activos. Una mejora de tal material de
filtro hara que el material de filtro se trate previamente de tal manera que una vez que se haya producido la adsorcién
del contaminante, un proceso de tratamiento posterior a la adsorciéon gaseosa, basado en solucién o una combinacion
de los mismos hara que el contaminante se libere del material de filtro al efluente de tratamiento. El efluente de
tratamiento puede dirigirse a continuaciéon a un contenedor adecuado donde puede procesarse adicionalmente para
destruir los contaminantes, lo que permite la descarga segura del efluente ahora libre de contaminantes.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 muestra una representacion en seccién transversal bidimensional de una porcion de una particula
tridimensional (1) de carbon activado granular, que muestra las aberturas (2) de una matriz ideal de los poros creados
por el proceso de activacion. La superficie de la particula tridimensional (1) con poros (2) se recubre a continuacién
con polidopamina (PDA) (3) que se funcionaliza para mejorar su capacidad de quelacion de metales. Se coloca una
pelicula de hierro (4) sobre la PDA funcionalizada, después de lo cual se deposita una pelicula de octadecilamina
(ODA) (5). Los tuneles mas pequefios son microporos y las aberturas mas grandes son mesoporos que conducen a
microporos. El dibujo no esta a escala.

La Figura 2 muestra un diagrama de flujo de las etapas necesarias para eliminar contaminantes del agua utilizando el
material de filtro compuesto.

Descripcion detallada de la invencion

Todas las realizaciones de la invencién capturaran un amplio rango de contaminantes moleculares del agua potable
en un amplio rango de concentraciones. Como ejemplo no limitativo, el rango de concentracién anticipado para dichas
moléculas de PFA se extiende desde unos pocos nanogramos por litro hasta unos pocos microgramos por litro.
Nuevamente, sin implicar ninguna limitacién, el objetivo de los parrafos restantes de esta seccién sera la eliminacién
de moléculas de PFA del agua potable en el rango de concentracién citado. Dos ejemplos prominentes de dichas
moléculas de PFA son el acido perfluorooctanoico (PFOA) y el sulfonato de perfluorooctano (PFOS). Sin implicar
ninguna limitacién en cuanto a la eleccién o configuracion del material de filtro base (es decir, pretratamiento), al menos
una realizacién de un material de filtro base es carbén activado granular. Los anchos de poro del GAC pretratado
pueden variar desde unas pocas décimas de nanémetros (nm) hasta mas de 100 nm. Una primera etapa del proceso
deposita un recubrimiento delgado de un material adhesivo sobre al menos una porcién de una particula de GAC; una
segunda etapa mejora la capacidad quelante del material adhesivo; una tercera etapa deposita un recubrimiento fino
de metal que esta al menos parcialmente oxidado sobre al menos una porcién del material adhesivo funcionalizado; y
una cuarta etapa deposita un recubrimiento hidréfobo sobre al menos una porcién del recubrimiento de metal oxidado.
Todos los recubrimientos se depositan en procesos simples a temperatura ambiente (0 casi ambiente).

Dado que la presente invencion incluye la adicion de recubrimientos a las superficies de los poros que pueden cerrar
los microporos mas pequefios, es importante tener al menos algunos macroporos que, en el peor de los casos,
terminen como microporos después de todos los procesos de recubrimiento. Los procesos de recubrimiento también
pueden hacer que algunos mesoporos terminen como microporos, asi como algunos macroporos que, si son lo
suficientemente pequefios, también contribuiran a la adsorcion general.

Segun la invencién, dicho recubrimiento de material adhesivo funcionalizado directamente sobre la superficie del GAC
esta comprendido por una capa de polidopamina (PDA) funcionalizada. El espesor de la capa de PDA funcionalizada
esta en el rango de aproximadamente unas pocas decenas de nanémetros a aproximadamente 5 nm. La segunda
capa es una pelicula delgada de hierro depositada sobre al menos una porcion de la capa de PDA funcionalizada. La
pelicula de hierro puede o no ser continua sobre toda la superficie del GAC, y tendra un espesor en el rango de una
monocapa a aproximadamente 5 nm. Al menos una porcion de dicha pelicula de hierro esta al menos parcialmente
oxidada. Una tercera capa esta comprendida por un material hidréfobo que cubre total o parcialmente la superficie de
la pelicula de hierro parcialmente oxidada y potencialmente una porcién de cualquiera de los siguientes, si esta
presente: la pelicula de hierro no oxidado, el recubrimiento de PDA funcionalizado, el recubrimiento de PDA tal como
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se deposita y el sustrato de GAC sin recubrimiento.

Otros metales de transicion, metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de tierras raras y todos los demas
metales de los Grupos 13, 14 y 15 de la tabla periédica de elementos, y sus 6éxidos, si los hay, pueden usarse junto
con el hierro.

Todas las realizaciones de la presente invencion absorberan por fisisorcion moléculas contaminantes en agua en un
amplio rango de concentraciones. Los procesos de fisisorcion (es decir, adsorcién no quimica) estan controlados por
fuerzas hidrofébicas, electrostaticas o dispersivas entre las moléculas contaminantes y cualquier material de filtro
dado. La adsorcién de moléculas de PFA del agua por superficies con carga superficial cercana a cero pero
ligeramente negativa se producira en gran medida por fuerzas hidrofébicas. De manera similar, si la superficie es
cercana a cero pero ligeramente positiva neta, la adsorcion puede ser una combinacion de fuerzas hidrofobicas y
electrostaticas débiles. Se acepta generalmente que las fuerzas hidrofébicas dominaran la fisisorcién de moléculas
hidrofébicas sobre superficies hidrofébicas.

En una realizacion del proceso de eliminacion, una vez que las particulas de GAC compuestas se han saturado con
el o los adsorbatos de PFA, se pueden colocar en una solucion disefiada para liberar dichas moléculas de adsorbato
de PFA de las particulas de GAC compuestas. Cuando se liberan en la solucién de tratamiento, las moléculas de
adsorbato de PFA se pueden llevar con el efluente y las particulas de sustrato adsorbente se pueden conservar para
su reutilizacién. En una realizacién de la presente invencién, la particula de sustrato enjuagada se puede devolver a
su superficie original sin recubrimiento. En otra realizacion, la particula de sustrato enjuagada puede contener un
recubrimiento de material adhesivo a base de catecol sobre su superficie. En otra realizacién mas de la invencion, la
particula de sustrato enjuagada puede contener tanto un recubrimiento del material adhesivo de PDA como un
recubrimiento de metal parcialmente oxidado sobre el recubrimiento adhesivo de PDA. Segun la invencién, la particula
de sustrato de GAC enjuagada contiene un recubrimiento de material adhesivo, un recubrimiento de metal, un
recubrimiento de metal parcialmente oxidado y un recubrimiento de material hidréfobo. Una vez enjuagadas y liberadas
del recubrimiento hidrofébico y de las moléculas contaminantes, las particulas de sustrato de GAC pueden volver a
procesarse segln sea necesario para restaurar el material a su configuracion previa a la adsorcién y reutilizarse.

El efluente contaminado del proceso de filtrado y enjuague puede ser tratado utilizando uno de varios procesos
fotocataliticos bien conocidos. Sin limitacion, pero a modo de ilustracion, el efluente del proceso de enjuague que
contiene el adsorbato de PFA puede ser mezclado con un volumen de particulas fotocataliticas a escala nanométrica
que comprenden uno o0 mas 6xidos metdlicos que promoveran la destruccion fotocatalitica de las moléculas de
adsorbato de PFA. Las nanoparticulas cataliticas pueden tener una dimension maxima en el intervalo de
aproximadamente 5 nm a 500 nm. La longitud de onda de la luz que promueve la destruccion fotocatalitica del
contaminante de PFA puede estar en el rango de aproximadamente 650 nm a aproximadamente 100 nm, dependiendo
de la banda prohibida de electrones de la particula fotocatalitica. Una vez que se completa la destruccion del
contaminante, las particulas fotocataliticas pueden ser recuperadas por cualquier medio adecuado (filtracién,
centrifugacion, etc.} y el efluente puede ser extraido para su eliminacion.

El método para fabricar el material de filtro compuesto reutilizable que es objeto de esta invencién comprende una
serie de procedimientos secuenciales, cuyos detalles se proporcionan a continuacién. Segun la invencion, los
procedimientos descritos aqui se aplican a particulas de GAC. El procedimiento 1 proporciona etapas de proceso para
la preparacion de particulas de carbon activado granular comerciales para los procedimientos posteriores descritos a
continuacioén. Los procedimientos 2 y 3 proporcionan dos conjuntos alternativos de etapas de proceso para depositar
un recubrimiento de material adhesivo sobre el GAC. El material adhesivo es polidopamina (PDA). El procedimiento 4
proporciona etapas de proceso para modificar (es decir, funcionalizar) la pelicula de PDA para crear subunidades de
dihidroxiindol (DHI) en su superficie para aumentar su capacidad de quelacion de metales. El procedimiento 5
proporciona etapas de proceso para recubrir la superficie de PDA funcionalizada con al menos una pelicula de hierro
parcialmente oxidada. El procedimiento 6 proporciona etapas de proceso para aplicar un recubrimiento hidréfobo de
octadecilamina (ODA) al recubrimiento de metal al menos parcialmente oxidado como una capa final sobre la particula
de GAC. El recubrimiento ODA no es limitativo de otros recubrimientos hidréfobos que pueden usarse con otras etapas
de proceso adecuadas no incluidas aqui.

Todos los procedimientos, a menos que se indique lo contrario, se llevan a cabo a temperatura ambiente.

A modo de ejemplo y no de limitacion, una vez que las particulas de GAC funcionalizadas compuestas han adsorbido
una masa predeterminada de moléculas de PFA, las moléculas de PFA adsorbidas pueden eliminarse del GAC
eliminando la capa hidréfoba como se describe en el Procedimiento 7. Si se desea, la pelicula de hierro puede
eliminarse posteriormente de la particula siguiendo las etapas del proceso del Procedimiento 8. El efluente resultante
puede agregarse al efluente de enjuague del Procedimiento 7. Las moléculas de PFA contenidas en el efluente de los
procedimientos de enjuague a continuacion se desnaturalizan o destruyen aplicando las etapas del proceso
proporcionadas en el Procedimiento 9.

La capacidad de adsorcién de particulas, asi como la cantidad total de moléculas de PFA adsorbidas en un conjunto
dado de condiciones, se puede determinar siguiendo las etapas del proceso proporcionadas en el Procedimiento 10.
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Las particulas, los procedimientos para su obtencién y uso, y los contaminantes descritos como objetivos de adsorcion
son ilustrativos y no limitativos. Las personas con experiencia en la técnica de deposicién de materiales sobre
superficies y su eliminaciéon conoceran alternativas a la técnica descrita aqui.

Procedimiento 1: Clasificacion y limpieza de particulas de carbon activado granular de base vegetal o coque
tal como se reciben

Materiales utilizados:

e Particulas de carbon activado granulares (CAG) con una superficie especifica superior a 900 m?/g
s 150 ml-300 ml de agua desionizada (DI}

¢  Gas nitrogeno

Etapas del proceso:

e Pesar entre 10 y 20 g de particulas tal como se recibieron.

* A modo de ilustracién y para una realizacion particular, tamizar y conservar solo el GAC de 2,36 mm (tamiz n° 8)
a 2,8 mm (tamiz n° 7).

e Retirar el polvo con aire presurizado.
e Enjuagar las particulas con 150 ml a 300 ml de agua DI.
e  Secar con una corriente de gas nitrégeno a baja presion.

e Hornear durante la noche a 125°C.

Procedimiento 2: Deposicion en solucion basica (pH = 8,5) de un recubrimiento fino de material adhesivo a
base de catecol sobre particulas de carbon activado granulares

Materiales utilizados:

e 2 gde GAC clasificado y limpiado segun el Procedimiento 1 anterior

e 250 ml de Base Tris de pH 8,5

¢ 0,4 g de hidrocloruro de dopamina

Etapas del proceso:

e Combinar 2 g de particulas con 250 ml de Tris y 0,4 g de dopamina en un matraz Erlenmeyer de 1000 ml.
* Aireary agitar a 125 rpm durante 2 horas.

¢  Enjuagar con 100 ml de agua DI.

¢ Secar la muestra durante 16-24 horas a 70°C.

s Volver a pesar.

Procedimiento 3: Deposicion de material adhesivo a base de catecol con base acida sobre particulas de carbén
activado granulares

Materiales utilizados:

e 1 gde GAC clasificado y limpio segin el Procedimiento 1 anterior
e 250 ml de solucién tampoén Mcllvaine a pH 5

¢ 0,4 g de hidrocloruro de dopamina

¢ 0,01 g de peryodato de sodio
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Etapas del proceso:

Combinar 1 g de GAC con 250 ml de tampo6n Mcllvaine y 0,4 g de dopamina en un matraz Erlenmeyer de
1000 ml.

Afadir peryodato de sodio, dar vueltas, airear y agitar a 125 rpm durante 2 horas.
Enjuagar las particulas con aproximadamente 40 ml de agua DI.

Agitar a 250 rpm en 150 ml de agua DI durante 60 minutos.

Enjuagar las particulas con 100 ml de agua DI.

Secar la muestra durante 16-24 horas a 70°C.

Volver a pesar.

Procedimiento 4: Funcionalizacion de la capa de PDA sobre una particula de sustrato de GAC para crear
subunidades de dihidroxiindol (DHI) en la superficie de PDA

Materiales utilizados:

33,29 g de CaClz

6,05 g de tampon Tris

1L de H20 DI

Particulas de 1 g con recubrimiento de polidopamina

HCI

Etapas del proceso:

Preparar CaClz y solucion Tris combinando 33,29 g de CaClzy 6,05 g de Tris en 1L de H20 DI.
Ajustar elpH a 9,5.

Combinar en una proporcion de 1 g de particulas por 100 ml de solucién de procesamiento.
Burbujear aire a través de la solucién durante 4 horas y mezclar con la barra agitadora.

Retirar las particulas de la solucién y enjuagar con 200 ml de H20 DI.

Incubar las particulas en HCl a pH 2,5 durante 15 minutos.

Retirar las particulas de la solucién y enjuagar con 200 ml de H20 DI.

Procedimiento 5: Proceso de depdsito de una pelicula de hierro al menos parcialmente oxidada sobre la capa
de PDA funcionalizada sobre una particula de sustrato de GAC - cloruro ferroso

Materiales utilizados:

0,01 g de FeCl2
59 PDA@GAC
1 ml de NaClO
HCI

NaOH

Mesa vibratoria

Medidor de pH
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Etapas del proceso:

e  Combinar FeClz2 con 25 ml de agua DI con hasta 5 g de PDA@GAC por 25 ml en un matraz de 50 ml.

s Agitar durante 2 horas a >160 rpm.

¢ Después de 2 horas, insertar el medidor de pH y tomar la lectura.

¢ Afadir 1 ml de NaClIO.

¢ Una vez estabilizado, ajustar el pH con soluciéon de NaOH (o HCI si es necesario) hasta un pH aproximado de 5,0.
¢  Continuar agitando.

* Repetir las etapas 2 a 6 tres veces mas (se utilizaron 4 ml de NaCIO en total).

¢ Enjuagar dos veces con 200 ml de H20 DI.

e  Secar durante un minimo de 4 horas a 80 °C antes de utilizar las particulas terminadas.

Procedimiento 6: Proceso de depédsito de una fina capa de octadecilamina (ODA) sobre la capa de éxido
metalico sobre la capa adhesiva a base de catecol sobre Al:03 o sustratos de particulas porosas GAC -
cloroformo

Materiales utilizados:

s 100 ml de cloroformo

¢ 0,4 g de octadecilamina

e 1,0 g de particulas compuestas para recubrimiento

Etapas del proceso:

* Afadir 100 ml de cloroformo al vaso de precipitados apropiado.

s Afadir 0,4 g de octadecilamina al cloroformo.

* Afadir 1,0 g de particulas compuestas que se van a recubrir.

s Agitar la mezcla durante la franja de tiempo deseada (5 minutos - 2 horas).
e Utilizar malla de acero inoxidable para separar las particulas por filtracién.

e Particulas secas, no superar los 60 °C.

Procedimiento 7: Eliminacion posterior a la adsorcion de la capa de octadecilamina (ODA) que contiene
moléculas de PFA

Materiales utilizados:

¢ 100 ml de agua H20 DI

¢ Hasta 5 g de particulas contaminadas

s Placa caliente

Etapas del proceso:

¢ Afadir H20 DI a un vaso medidor y calentar a 80 C en una placa calefactora.
* Afadir las particulas contaminadas al vaso de precipitados y cubrir.

¢ (Calentar hasta 1 dia.

e Colar particulas de la solucién de desecho.

* Ensayar la solucién de desechos para determinar el contenido de PFA segun la Circular 537.1 de la EPA.
7
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Procedimiento 8: Disolucién del hierro previamente depositado de las particulas adsorbentes después de la
eliminacion de ODA/PFA

Materiales utilizados:
* 0,5 g de particulas GAC completas retenidas del Procedimiento 6
¢ 50 ml de &cido nitrico al 5 %

Etapas del proceso: Importante: realizar todos los trabajos en la campana extractora de humos.

e Colocar 0,5 g de las particulas adsorbentes previamente preparadas en 50 ml de acido nitrico al 5% precalentado
a 70 °C.

e Vibrar en una mesa vibratoria a 125-400 rpm durante 15 minutos.

¢ Eliminar las particulas de GAC de la solucién filtrandolas a través de un filtro Nalgene.

e Ensayar el filtrado para determinar la concentracion de hierro.

e Enjuagar las particulas y guardar el efluente para su andlisis.

* Ensayar la solucién de desechos para determinar el contenido de PFA segun la Circular 537.1 de la EPA.

¢ ensayar el efluente de enjuague para determinar el contenido de hierro utilizando cualquier técnica estandar
conveniente, como un espectrémetro de adsorcién atémica.

Procedimiento 9: Destruccion fotocatalitica de PFOS y PFOA y compuestos PFA relacionados utilizando
nanoparticulas de é6xido metalico combinadas

Materiales necesarios:

e 0,1 g de nanoparticulas compuestas de Fe203@TiO2 con una dimensién maxima promedio aproximada en el
rango de 20 nm a 60 nm

e Camara de reaccion fotocatalitica resistente a los acidos con una capacidad de volumen total de 350 ml.

¢  Fuente de luz UV-C con recubrimiento de tubo de cuarzo (6 W, 120 V)

¢ 300 ml de efluente filtrado y de enjuague de los Procedimientos 7y 8

s  Mesa vibratoria mini-orbital

Etapas del proceso.

e Verter 300 ml de efluente de enjuague en la camara de reaccion.

* Afadir 0,1 g de nanoparticulas secas compuestas a la camara.

¢ Sellar la camara y colocarla en una mesa vibratoria a 200-450 rpm.

e Encender la luz UV y dejar que la reaccién continte durante al menos 24 horas.

¢ Retirar la solucién de la camara de reaccion.

¢ Dejar que la solucién se asiente, a continuacién se decante la mayor cantidad de liquido posible para realizar el
ensayo de PFA sin verter ninguna nanoparticula. Si se desea, centrifugar la solucién para lograr la maxima
retencion de nanoparticulas.

Procedimiento 10: Destruccion fotocatalitica de PFOA y PFOS y compuestos PFA relacionados utilizando
nanoparticulas de oxido unico

Materiales necesarios:
e 0,1 g de nanoparticulas de TiO2 con una dimensién maxima promedio aproximada en el rango de 5 nm a 60 nm

e Camara de reaccion fotocatalitica resistente a los acidos con una capacidad de volumen total de 350 ml.
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¢  Fuente de luz UV-C con recubrimiento de tubo de cuarzo (6 W, 120 V)

¢ 300 ml de efluente filtrado y de enjuague de los Procedimientos 7y 8

s  Mesa vibratoria mini-orbital

Etapas del proceso:

e Verter 300 ml de filtrado y enjuagar el efluente en la camara de reaccion.

e Agregar 0,1 g de nanoparticulas secas a la camara.

¢ Sellar la camara y colocarla en una mesa vibratoria a 200-450 rpm.

e  Encender la luz ultravioleta y dejar que la reaccién continte durante al menos 24 horas.
¢ Retirar la solucién de la camara de reaccion.

¢ Decantar la mayor cantidad posible de liquido para el ensayo de PFA sin verter ninguna nanoparticula. Si se
desea, centrifugar la solucion para lograr la maxima retencién de nanoparticulas.

Las particulas adsorbentes enjuagadas y separadas, ahora libres de contaminantes obtenidas de los Procedimientos
7 y 8 se pueden volver a funcionalizar aplicando el proceso adecuado o la combinacién de procesos descritos en los
Procedimientos 1 a 6.

Una vez producida cualquiera de las realizaciones de la presente invencién, se pueden ensayar sus capacidades de
adsorcion utilizando el Procedimiento 11 a continuacion.

Procedimiento 11: Ensayo del material de filtro compuesto para la adsorcion de PFOS y PFOA

Materiales necesarios:
* Varios gramos de material de filtro compuesto preparado

* Cantidades preparadas de agua DI que contienen concentraciones especificas de PFOS y PFOA en el rango de
aproximadamente 1 ppb cada uno a aproximadamente 100 ppb cada uno

Etapas del proceso:

* Afadir material de filtro compuesto en cantidades que oscilan de 1 g a 10 g a cada uno de varios matraces
Erlenmeyer que contengan al menos 100 ml del agua DI contaminada preparada.

¢ Colocar los matraces en una mesa vibratoria orbital durante 24 horas a una velocidad suficiente para promover la
mezcla del material del filtro compuesto y los contaminantes.

e Decantar liquidos y analizarlos siguiendo los procedimientos de ensayo de la Circular 537.1 de la EPA para PFA.

Todas las realizaciones de la presente invencién formadas usando los procedimientos anteriores o similares son
adecuadas para adsorber moléculas de PFA contaminantes del agua. La adsorcién se puede lograr 1) colocando el
material de filtro compuesto en un lecho de filtro estacionario y permitiendo que el agua contaminada fluya a través
del lecho; o 2) mezclando el material de filtro compuesto directamente con el agua contaminada durante un tiempo
preestablecido, después del cual el material de filtro compuesto se separa del agua mediante, por ejemplo,
centrifugado, cribado simple u otro proceso adecuado.

A modo de ilustracién, pero no de limitacién, los resultados del ensayo de la capacidad de adsorcién de al menos una
muestra de particula(s) de GAC compuesta(s) descrita(s) en la presente invencién son los siguientes: la capacidad
para adsorber PFOA: 2,99 mg/g y adsorber PFOS: 2,43 mg/g. A efectos de comparacion, los resultados del ensayo
de GAC en bruto del mismo lote de material después de pasar por el procedimiento 1 son los siguientes: PFOA: 2,86
mg/g; PFOS: 2,30 mg/g. Los resultados muestran que las particulas que incorporan la presente invencidon son tan
eficaces como las particulas en bruto para adsorber PFA. La diferencia significativa es que las moléculas de PFA
adsorbidas por las particulas de GAC en bruto solo se pueden eliminar utilizando condiciones duras, mientras que la
presente invencién permite dicha eliminacidon mediante procesos simples en condiciones suaves.

En una realizacién de la presente invencion, las moléculas de PFA se eliminan de las particulas de GAC compuestas
aplicando los procesos descritos en el Procedimiento 7 a las particulas de GAC compuestas utilizadas en un ensayo
de adsorcion tipico descrita anteriormente. Se determiné que la cantidad de PFOA adsorbida de 50 ml de agua
contaminada por 0,5 g de articulos de GAC compuesto utilizando el Procedimiento 11 era 14 + 1.5 microgramos. La
cantidad de PFOA recuperada en 50 ml de agua inicialmente limpia utilizando el Procedimiento 7 se determiné segun
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la Circular 537.1 de la EPA que era 12+ 0,8 microgramos, lo que concuerda con la cantidad inicialmente adsorbida
dentro del error experimental observado.

10
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REIVINDICACIONES

1. Un material de filtro compuesto para eliminar contaminantes del agua, en donde dicho material de filtro compuesto
esta formado por un material de filtro base con un area especifica; y

en donde dicha area especifica de dicho material de filtro base esté al menos parcialmente recubierta con una
capa fina de polidopamina, PDA (3); y

en donde dicho material de filtro base comprende carbén activado granular (GAC) y

en donde dicha capa delgada de polidopamina, PDA (3), esta al menos parcialmente recubierta con una capa
delgada de metal, comprendiendo la capa delgada de metal hierro (4); y

en donde dicha capa delgada de metal esta al menos parcialmente oxidada, comprendiendo asi hierro al menos
parcialmente oxidado; y

en donde dicha capa delgada de metal parcialmente oxidado esta al menos parcialmente recubierta con una
capa delgada de octadecilamina, ODA (5).

2. El material de filtro compuesto segun la reivindicacion 1, en donde dicho material de filtro base comprende una
particula granular porosa.

3. El material de filtro compuesto segun la reivindicacion 2, en donde dicha particula granular porosa es microporosa.
4. El material de filtro compuesto segun la reivindicacién 2, en donde dicha particula granular porosa es macroporosa.
5. El material de filtro compuesto segun la reivindicacion 2, en donde dicha particula granular porosa es mesoporosa.

6. El material de filtro compuesto segln la reivindicaciéon 2, en donde dicha particula granular porosa contiene
cantidades variadas de los tres tipos de porosidad.

7. Un método para eliminar y desechar contaminantes de sustancias de perfluoro- y polifluoroalquilo, PFAS del agua,
comprendiendo los etapas de dicho método:

colocar una cantidad del material de filtro compuesto de la reivindicacion 1 en agua contaminada y dejar dicho
material de filtro compuesto en la mezcla de dicho agua contaminada y dicho material de filtro compuesto durante
un periodo de tiempo; y

retirar dicho material de filtro compuesto de dicha mezcla; y

colocar dicho material de filtro compuesto en agua limpia preparando una segunda mezcla, calentar dicha segunda
mezcla y mantener dicha segunda mezcla a una temperatura elevada durante aproximadamente 1 dia; y

retirar dicho material de filtro compuesto de dicha segunda mezcla, dejando un efluente; y

colocar y sellar dicho efluente de la segunda mezcla en una camara de reaccién fotocatalitica con una fuente de
luz UV y ya sea de nanoparticulas de diéxido de titanio@0oxido férrico o nanoparticulas de diéxido de fitanio; y

provocar que dicha luz UV se encienda y que dicha camara de reaccién fotocatalitica se agite a 250 a 400 RPM
durante al menos 24 horas; y

colocar dicho material de filtro compuesto recuperado en un medio de almacenamiento apropiado para su futuro
reprocesamiento seglin sea necesario.
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FIGURA 1
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Dejar que el material de
filtro compuesto
adsorba moléculas de
contaminante del agua

Retirar pelicula
hidrofobica

Separar el material de
filtro compuesto del
efluente

Destruir mléculas de
PFA retiradas

libre de PFA

Disponer del efluente

Retirar  hierro  del
material de filtro
compuesto (Opcional)

FIGURA 2
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