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Resumen y Abstract Vi

Resumen

La importancia de la quimica superficial de los sélidos porosos en la adsorcién de iones
metalicos desde solucién acuosa se debe principalmente a las interacciones especificas
entre los grupos superficiales y las especies disueltas en solucién. El efecto de la quimica
superficial sobre la capacidad de adsorcién de materiales porosos puede ser estudiado
mediante calorimetria de inmersién, al establecer relaciones entre las entalpias de
inmersion en las soluciones acuosas, Yy la capacidad de adsorcion de metales téxicos como
el niquel, cadmio y cobalto sobre adsorbentes de diferentes caracteristicas quimicas y

texturales.

Se evaluaron la eficiencia en la adsorcion de iones metéalicos (cadmio, cobalto y niquel) y
los parametros texturales, quimicos y entalpicos de adsorbentes de diferente naturaleza.
Los adsorbentes empleados provienen de carbdn activado granular (GAC), silices
mesoestructuradas tipo SBA-15 y sélidos carbonosos mesoporosos organizados (OMC).
Los adsorbente fueron modificados por oxidacion en soluciones de &cido nitrico, hipoclorito
de sodio y peréxido de hidrégeno, adicionalmente se anclaron moléculas organicas como
alcolxisilanos y acidos policarboxilicos (APTES y EDTA). A estos adsorbentes se les
determinaron: parametros texturales y se caracteriz6 su quimica superficial por titulaciones
Boehm y potenciométrica, pHPCC, DTP-MS, calorimetria de inmersién en benceno, agua,
etanol y soluciones de los iones de metales de interés y por ultimo los sélidos fueron
puestos a prueba en la remocién de iones de metales pesados disueltos en solucion

acuosa.

De manera general se observdO que los tratamientos de oxidacion favorecieron
principalmente la formacion de grupos &cidos, especificamente acidos carboxilico como
en caso del tratamiento con acido nitrico, obteniéndose una densidad de estos grupos de
0,197 moléculas/nm?, ademas ocasioné una disminucién en el parametro de basicidad, en
contraste el tratamiento con peréxido de hidrogeno e hipoclorito de sodio favorece la

formacioén de grupos fenélicos (0,075 y 0,350 moléculas/nm?, respectivamente) y su efecto
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en la disminucién del parametro de basicidad es menor. En cuanto al anclaje de moléculas
APTES y EDTA se observaron cambios en la naturaleza quimica de los sélidos y la
disminuciéon de los parametros texturales de los soélidos después del proceso de

modificacion, la disminucion que se obtuvo se encuentra entre el 45y 20%.

La entalpia de inmersion permitié caracterizar las interacciones presentes en el proceso
de adsorcién, se encontré que: (i) la entalpia de inmersién en benceno varia linealmente
con el &rea BET, los menores valores se obtienen para los sélidos funcionalizados. (i) La
adsorcion de iones produce un efecto térmico que pueden ser evaluado para obtener la
cantidad total de calor generado en el proceso. La entalpia de inmersion en la solucién de
Co (Il) evidencia que los grupos superficiales oxigenados producen un aumento en la
fuerza de adsorcion de los iones mediante el establecimiento de diferentes mecanismos
de adsorcion, como interacciones donor-aceptor. Las entalpias de inmersion en las
soluciones de los electrolitos aumentaron con la concentracion de las soluciones, y fueron
mayores para los sistemas GACoxN—-Ni y GACoxP-Cd, GACoxCI-Co, evidenciando la
afinidad y selectividad de los sélidos por los iones respectivos.

Posteriormente los sélidos se emplearon para la remocién Posteriormente los sélidos se
emplearon para la remocién de iones de metales pesados en solucién acuosa, se puede
observar la importancia de los grupos funcionales principalmente por el establecimiento
de interacciones especificas entre los grupos funcionales y los iones a través de diferentes
mecanismos, incluyendo la formacién de complejos metalicos, tales como COOH-M y M-
(NH2)s, vy las reacciones aceptor de donantes de electrones. Tales mecanismos son
favorecidos en el proceso de oxidacion y funcionalizaciéon respectivamente, lo cual se
pone en evidencia por la mayor capacidad de adsorcién para los sélidos GACoxCly SBA-
15-NH,. No obstante en la adsorcién sobre los sélidos de partida como la SBA-15
participan reacciones de intercambio iénico de los grupos hidroxilo con el establecimiento
de enlaces Si-O-Co (Il) -O-Si.

Palabras clave: sdOlidos porosos, quimica superficial, adsorcion simple y
competitiva, entalpia de inmersion, descontaminacion, contaminantes
prioritarios, selectividad.



Abstract

The importance of surface chemistry of the porous solids on the adsorption of metal ions
from aqueous solution is mainly due to specific interactions between surface groups and
dissolved species in solution. The effect of surface chemistry on the adsorption capacity of
porous materials can be studied by immersion calorimetry, to establish relationships
between the enthalpies of liquid immersion in aqueous solutions, and the ability to remove
heavy metals such as nickel, cadmium and cobalt on adsorbents with different chemical
and textural properties.

The samples used for the removal of metal ions mentioned above were obtained from a
commercial granular activated carbon made from coconut shell (GAC), mesostructured
silica SBA-15 type and ordered mesoporous carbons (OMC), which were subjected to
modification processes such as oxidation with different solutions such as nitric acid, sodium
hypochlorite and hydrogen peroxide, additionally organic molecules as alcolxysilanes and
polycarboxylic acids (APTES and EDTA) for anchoring to the surface of the solids
employed. These samples were analyzed for obtained their textural parameters and
surface chemistry by Boehm titration, determining of pH in the point of zero charge,
potentiometric titration, thermal desorption coupled to mass, immersion calorimetry in
liquids such as benzene, water, ethanol and solutions metal ions interest and finally the

solids were tested in the removal of heavy metal ions dissolved in agueous solution.

In general it was observed that oxidation treatments primarily favored the formation of acid
groups, specifically carboxylic acid groups as in the case of treatment with nitric acid, the
density of these groups increase to 0,197 molecules/nm2, also caused a decrease in the
basicity, in contrast the treatment with hydrogen peroxide and sodium hypochlorite favors
the formation of phenolic groups (0.075 and 0.350 molecules/nm2, respectively) and their

effect on the decrease of basicity is lower. As the anchor molecules like APTES and EDTA,



X Comparacion de las Interacciones Energéticas de SBA-15, Carbones Mesoporosos
Organizados y Carbones Modificados Quimicamente en la Adsorcion de Metales desde
Solucién Acuosa

changes were observed in the chemical nature of the solids. Furthermore textural
parameters of solids decreased after modification process in all cases, the reduction

obtained was between 32 and 20%.

Calorimetry immersion allowed to characterize the energy parameters of interactions
present in the adsorption process, it was found that: (i) the enthalpy of immersion in
benzene varies linearly with the surface area, given the effects of diffusion restriction by
the inclusion of surface groups with different treatments, obtaining values were between -
19.9 to -125 J/gl. The same trend is observed in mesoporous silica and OMC; values for
immersion in benzene are lower for functionalized samples. (ii) ion adsorption on the
surface of the solid also produces a thermal effect which may be evaluated to obtain the
total amount of heat generated in the process. The enthalpy of immersion in the solution of
Co (Il) shows that oxygenated surface groups produce an increase in the strength of
adsorption of ions by establishing different adsorption mechanisms such as donor-acceptor
interactions. The enthalpies of immersion in solutions of electrolytes increased with the
concentration of the solutions obtained interaction ratios 0.565 to 2.145 also were higher
enthalpies for GACoxN systems - and GACoxP Ni - Cd, Co-GACoxCl, showing the affinity
and selectivity of solids by the respective ions.

Afterwards, solids were used for the removal of heavy metal ions in aqueous solution, it
can be observed the importance of functional groups mainly by establishing specific
interactions between functional groups and ions through different mechanisms including
the formation metal complexes, such as COOH-M and M- (NH2)6 and acceptor reactions
of electron donors. Such mechanisms are favored in the process of oxidation and
functionalization respectively, which is evidenced by the increased adsorption capacity for
GACoxCl and SBA-15-NH2 samples. However in the adsorption starting samples such as
SBA-15 ion exchange reactions involving the hydroxyl groups with the establishment of Si-
O-Co (ll) -O-Si.

Key Words: activated carbon, SBA-15, surface chemistry, simple and competitive

adsorption, immersion enthalpies.
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Capitulo 1 Preparacion de Sélidos Porosos
para procesos de descontaminacioén en fase
acuosa

“Access to safe water is a fundamental human need and, therefore, a basic human
right. Contaminated water jeopardizes both the physical and social health of all
people.

It is an affront to human dignity.”

(Kofi Annan, United Nations secretary-general, in “Right to water”, 2003).

1.1.El Agua y su Contaminacién por Metales Toxicos

El agua es un recurso indispensable para la vida, por su papel en diferentes procesos
biolégicos y metabdlicos que se realizan en los seres vivos. Segun la OMS (Organizacion
Mundial de la Salud), 2015, el 91% de la poblacion mundial utiliza una fuente de agua
potable mejorada, un aumento frente al 76% de 1990. Sin embargo, 663 millones es el
total de personas sin acceso a agua potable mejorada en todo el mundo. Adicionalmente
el aumento constante de diversas fuentes de contaminacién, no hacen el panorama

alentador [1].

La importancia vital del agua unida a una creciente poblacion mundial, la urbanizacion
implacable, el acelerado desarrollo del sector manufacturero y la creciente escasez de
fuentes de agua de calidad son las fuerzas impulsoras que han llevado a un aumento en
la demanda de este recurso. Por lo tanto es tarea de la sociedad proteger y reducir
cualquier efecto nocivo sobre el mismo, mediante el establecimiento de legislaciones y
practicas amigables con el ambiente. Las iniciativas para la gestién de la seguridad del

agua no solo estan dirigidas a la salud publica, sino también al desarrollo socio-econémico
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de cada pais [1,2]. Es por esto que cerca del 75% de los paises reconocen dentro de sus
leyes el derecho al agua potable [3].

La contaminacion del agua puede ser entendida como cualquier alteraciébn en la
composicion quimica, estado fisico, contenido biolégico y microbioldgico total o parcial del
recurso, debido a la actividad humana de manera directa o indirecta, que constituye un
peligro para el medio ambiente y para todo organismo, en particular a los seres humanos.

A pesar de los efectos de la contaminacion del agua, es habitual que industrias y ciudades
se ubiquen cerca de fuentes de agua, para usar este liquido y verter en sus corrientes los
residuos de actividades industriales y actividades humanas. Esto trae como consecuencia
la contaminacion de estas fuentes de agua; si bien este recurso es considerado renovable,
las continuas descargas y baja eficacia en los tratamientos de efluentes han llevado a su
degradacién. La contaminacion del agua se produce por la introduccion de sustancias que
pueden ser: no toxicas pero que por sus altas concentraciones afectan ciclos biol6gicos,
es el caso de sustancias como los nitratos, fosfatos y algunos compuestos organicos, y por
otro lado la introduccién de sustancias téxicas como los metales pesados, hidrocarburos,

plaguicidas, entre otros [4].

Atmosfera , Tiempo corto de permanencia en la atmadsfera
lo que determina su baja concentracion
. . Suelos Cuerpos de Agua
K Bio-acumulacién y
. . g6 a8l bio-magnificacion
Industria, comercio y ) ®oed o en peces
. L]
e2vse __ hogares e € %
/‘ ﬁblj JB Bio-acumulacién ___ -~
| 2 Diferentes industrias en plantas qr .
i-/ emplean como materia - Lixiviacion-Aguas SEREE "
prima compuestos de subterraneas

metales toxicos

Consumo Humano

Alimentosy Carnicos Agua Potable
e,y agas Vegetaies g
y agua . L.
contaminada Contaminados con Metales Toxicos

Figura 1.1. Ciclo de Inclusion de metales toxicos en el ambiente.
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La contaminacién con metales téxicos proviene de diferentes industrias tales como:
metallrgica, quimica, pintura, textil, papelera, refinamiento de crudo, petroquimicas, cuero,
fertilizantes, pesticidas, entre otras, y se ha convertido en una problematica ambiental de
alto impacto [4]. Los metales pesados incorporados al ambiente se convierten en
potenciales contaminantes del aire, suelo, agua superficial y subterrdnea debido a la
existencia del ciclo hidrogeoldgico, que constituye un importante mecanismo de transporte
y difusién de los contaminantes que pueden estar presentes en el agua. Ademas algunos
de estos metales son toxicos en minimas concentraciones y como diferentes especies se
acumulan en sedimentos, en tejidos de organismos vivos y pueden incorporarse en ciclos
naturales y biolégicos, perjudicando la vida vegetal, animal y comprometiendo la vida
humana (Figura 1.1) [5].

El Cadmio, el Cobalto y el Niquel son elementos comunmente empleados en la
manufactura de catalizadores, en la industria del plastico, baterias, fertilizantes, pigmentos,
revestimientos, aleaciones y dispositivos electrénicos [6]. Entre las industrias
anteriormente mencionadas la produccion y uso de baterias recargables de Ni-Cd es un
mercado creciente en paises en desarrollo, a pesar de las restricciones y las prohibiciones
impuestas por legislacion. Esta situacion se favorece por el alto costo de las baterias de
lon-Litio e hidruro de niquel [7,8]. La mayor parte de cadmio, cobalto y niquel desechado
en el medio ambiente proviene de industrias de refinacion de metales, y la manufactura y
disposicion de baterias Ni-Cd [9,10].

Recientes estudios evidencian una directa correlacion entre la exposicion al cadmio y
dafos renales en los trabajadores de manufacturas de baterias. Esta situacion no mejora,
puesto que muchas de esta fabricas estan ubicadas en sectores rurales a las fueran de las
ciudades, en estos sectores son dispuestos irregularmente los residuos procedentes de la
obtencion de las baterias. Algunos casos de envenenamiento por cadmio han sido
registrados en prensa tales como la aparicion de la enfermedad conocida como “ltai-Itai.
Esta es una dolorosa enfermedad y su primer caso fue reportado en Japén, en 1967 y se
cree fue causado por el consumo de arroz que fue cultivado en suelos contaminados por
cadmio [11, 12].

Suramérica, especificamente Colombia, no es ajeno a esta situacion, considerando que (i)
la agricultura es una de las principales actividades econémicas del pais, (i) la

contaminacién de cultivos horticolas a través de las aguas de riego es un hecho
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comprobado y monitoreado. Por ejemplo, el Rio Bogota, drena las aguas de 6.000 km2,
donde habitan alrededor de 9 millones de habitantes en 42 municipios, incluyendo el
Distrito Capital, no obstante a su paso por la sabana de Bogota se utiliza para labores de
riego de pastos, de cultivos, actividades pecuarias, entre otras. Lo que significa que debido
a la continua recepcion de aguas residuales industriales y domésticas de sus respectivas
cuencas de drenaje se presenta incrementos en las concentraciones de carga organica,
bacteriolégica, de metales pesados y de cloruros. En cuanto a metales se ha encontrado
gue el rio estad contaminado con trazas de arsénico (As), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo
(Cr), cobre (Cu), hierro (Fe), mercurio (Hg), manganeso (Mn), niquel (Ni), plomo (Pb),
estafio (Sn), cinc (Zn), todos elementos potencialmente téxicos [13]. La concentracion de
cadmio supera los niveles maximos considerados permisibles para aguas de riego (Cd:
0.01 mg/L) y para alimentos (< 1 ppm para Cd). Debido a la magnitud y trascendencia
nacional de la problemética ambiental del rio Bogota y el impacto sobre la region de la
sabana, el Distrito se ha comprometido con la recuperacion de la cuenca media a través
de un programa integral de control en la fuente, recoleccion y tratamiento de las aguas

residuales [14].

La tendencia mundial tras el monitoreo de la cantidad de metales téxicos que estan siendo
incluidos en el ambiente y sus efectos ha llevado a la sociedad cientifica al desarrollo de
estrategias para la proteccion de las aguas y el establecimiento de rigurosos estandares
de calidad que permitan disminuir la produccién de este tipo de residuos y el manejo de
estos y asi restaurar el estado de los cuerpos de agua en todo el mundo. En principio, una
posible solucién al problema seria la de limitar el uso de determinadas sustancias y
reemplazarlas, si es posible, con otros de bajo impacto ambiental. En cualquier caso, es
necesario el uso de tratamientos de aguas que incluso permitan la recuperacion de

contaminantes para su reintroduccioén en el ciclo de produccion.

A la luz de lo que se ha dicho, esté claro que la eliminacién de contaminantes como los
metales pesados representa un problema actual y el interés generalizado en el mundo,
tanto por el medio ambiente como por los efectos toxicos para los humanos esta dirigido
hacia el establecimiento de legislaciones mas severas y la busqueda de técnicas de
depuracion efectivas. En lo que concierne al tratamiento de efluentes liquidos el tipo de

tratamiento que se emplea va depender de las caracteristicas fisicoquimicas, la
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concentracion y tipo de iones metélicos que se encuentren en estas. Algunas de las

técnicas que se usan son [15]:

1. Precipitacién quimica.

2. Intercambio ionico.

3. Separacion por membranas.
4. Extraccion con solvente.

5. Electrodeposicion.

6. Adsorcion.

Estas técnicas no son siempre eficientes considerando que se requiere de altas cantidades
de energia y/o de compuestos quimicos, y pueden generar contaminantes secundarios.
El proceso de adsorcién permanece vigente debido a su facil montaje, bajo requerimiento
energeético, alta capacidad de remocion.

1.1.1. Tratamiento De Aguas Residuales

Los objetivos del tratamiento de aguas residuales son [16]:

e Convertir los contaminantes presentes en las aguas residuales en productos estables
gue pueden eliminarse de manera segura, sin efectos ambientales adversos.

e Proteger la salud publica.

e Reciclar y recuperar los componentes valiosos de las aguas residuales.

e Proporcionar un método econdmico de eliminacion.

e Cumplir con las normas legales y limites establecidos para cada contaminante.

Para cumplir con los objetivos mencionados, una planta de tratamiento de aguas residuales
es una combinacion de procesos de tratamiento separados por unidades, utilizados

habitualmente en serie como se presenta en la Tabla 1.1.

Mediante una combinacién adecuada de estas unidades de procesos, es posible producir
un efluente final con una determinada calidad a partir de practicamente cualquier tipo de

agua a tratar.
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La adsorcion se clasifica como un proceso avanzado en el tratamiento de aguas, por tanto
es el proceso que se estudia en este trabajo de investigacion, se usa en la remocion de
contaminantes desde solucion acuosa, debido a la versatilidad y desarrollo de una gran
variedad de materiales porosos. Por esta razén a continuacion se describe con mayor

detalle este proceso.

Tabla 1.1. Principales unidades de tratamientos de aguas

Categoria de Tratamiento Unidad de Proceso
Pre-tratamiento Separacion primaria
Bombeo

Almacenamiento
Separacion fina
Ecualizacion
Neutralizacién
Aireacién
Pre-tratamiento Quimico
Tratamiento Primario Coagulacion
Floculaciéon
Sedimentacion
Tratamiento Secundario Filtracion Rapida
Filtracion Lenta
Desinfeccion
Tratamiento Avanzado Adsorcion-Procesos Avanzados de Oxidacion
Fluoracién
Tomado y Modificado de: Chapter 14 Introduction to Wastewater Treatment [16]

1.1.2. Adsorcion.

El proceso de la adsorcion se define como el aumento en la concentracién de moléculas,
atomos o iones en la vecindad de una interfase. En el caso de sistemas sélido/gas, la
adsorcion se lleva a cabo en las proximidades de la superficie solida y fuera de la estructura
soélida. El material en el estado adsorbido se conoce como el adsorbato, mientras que el
adsortivo es el mismo componente en la fase fluida. El proceso inverso a la adsorcion es

la desorcion, en el que la cantidad adsorbida progresivamente disminuye [17].

La adsorcion es un proceso fisicoquimico superficial y espontaneo, en el que un
componente se traslada desde una fase de tres dimensiones a una de dos dimensiones,
debido a esta transicion se reduce el desequilibrio de fuerzas atractivas que existen en la
superficie del sélido y por tanto existe un descenso en el cambio de la energia libre del

sistema (AG) y en el cambio de la entropia (AS), de acuerdo con la expresion:
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AG = AH — TAS (1.1)

Se deduce que el cambio en la entalpia del proceso (AH) debe ser negativa por lo tanto el

proceso de adsorcion es exotérmico.

La interaccion entre la superficie del solido y las particulas se debe a fuerzas dispersivas
0 a la atraccion electrostatica que dan lugar a la fisisorcion o a la quimisorcién, como se

describe a continuacion [18]:

En la fisisorcion, las interacciones que predominan entre el adsorbato y el adsorbente son
de tipo Van Der Waals. Se trata de una interaccion de largo alcance, pero débil y la
magnitud de la energia desprendida cuando se adsorbe una particula fisicamente es del
mismo orden que la entalpia de condensacion. Ademas de las fuerzas de dispersion
atractivas y las fuerzas de repulsion de corto alcance, las interacciones moleculares
especificas (por ejemplo, la polarizacién, de campo dipolo o de gradiente de campo de
cuadripolo) por lo general se producen como resultado de determinadas propiedades
geométricas y electrénicas del adsorbente y del adsortivo. La entalpia de fisisorcion se
puede medir observando el aumento de temperatura de un sélido de capacidad calorifica
conocida y sus valores tipicos son del orden de 20 kJmol™. Esta energia es insuficiente
para producir la ruptura de un enlace, por lo que una molécula adsorbida fisicamente
mantiene su identidad, aunque podria estar distorsionada debido a las propiedades

heterogéneas de la superficie [19,20].

En la quimisorciéon, se produce una reaccién quimica entre la superficie del sélido vy el
adsorbato, donde se mantienen unidos a través de enlaces quimicos relativamente fuertes.
Es decir, en este caso la superficie del adsorbente que entra en contacto con el adsorbato
interacciona con sus electrones de enlace. La cantidad de energia liberada en estos
procesos de quimisorcion es del orden de 80 kJ.mol* en adelante, aunque estos valores
varian de un sistema a otro [17]. En el siguiente cuadro (Tabla 1.2) se resume las

diferencias entre la fisisorcion y quimisorcion:
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Tabla 1.2. Diferencia entre fisisorcién y quimisorcién

Propiedad

Fisisorciéon

Quimisorcién

Tipo de Fuerza de enlace

Van der Waals

Similar a un enlace quimico

Calor de Adsorcion

Bajo (10-40 kJ.mol-1)

Alto (20 a 400 kJ.mol-1)

Cambio quimico del adsortivo | No Formacién de un compuesto en la
superficie
Reversibilidad Totalmente reversible. Por | EI proceso es irreversible;
ejemplo la desorcion ocurre por el | compuesto desorbido

decrecimiento en la actividad del
adsortivo en el fluido alrededor de

diferente a la particula adsorbida.

la superficie
Efecto de la temperatura Negativo En algunos casos la temperatura
es positiva (adsorcion activa).
Especificidad de las | Muy baja Alta
interacciones Adsorbato-
Adsorbente
Formacion de multicapas Si, en la adsorcion en fase gas | No

usualmente estd acompafada
por la licuefaccién en micro y
mesoporos

Tomado y Modificado de: Review: Adsorption, chemisorption, and catalysis [18]
1.1.3. Solidos Porosos para la descontaminacion

1.1.3.1. Carb6n Activado

El carbon activado es un solido que se prepara artificialmente mediante un proceso de
pirolisis a partir de una fuente que tiene un alto contenido de carbono fijo, en este proceso
se desarrolla un elevado grado de porosidad y una gran area superficial, dicha area y
estructura porosa se deben a la pérdida de material volatil y al arreglo espacial

desordenado de laminas no-grafiticas del carbén (Figura 1.4).

La estructura porosa del carbdén esta constituida por poros de diferentes tamafios que de
acuerdo con la IUPAC se clasifican en tres grupos: microporos con un didmetro de poro de
2 nm, los mesoporos con un diametro entre 2 y 50 nm y los macroporos que tienen un
tamafio de poro mayor a 50 nm; ademas los microporos se clasifican en dos categorias:
microporos estrechos < 0,7 nm y los supermicroporos que estan entre 0,7-2 nm [24]. La
distribucion del tamafio de poro depende del precursor y el método de preparacion, lo que

influye en la accesibilidad de las especies en solucion a los sitios de adsorcion [25].
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Figura 1.2. Modelo de la microtextura porosa (basada en capas de papel arrugado) del carbdn
activado. Tomado y modificado de Porosity in Carbons: Modeling En: Activated Carbon [26].
Por otra parte, el carbén activado presenta en su estructura atomos de carbono con una
valencia insaturada y grupos funcionales conformados por heteroatomos, oxigeno
principalmente y en menores proporciones otros elementos, esto hace que sea variable la
naturaleza y cantidad de grupos quimicos funcionales existentes en la superficie de los
carbones activados, responsables de la mayor o menor afinidad entre el adsorbente y la
especie a remover. Si bien por su caracter hidréfobo los carbones activados adsorben
preferentemente compuestos no polares, la presencia de heteroatomos que forman
grupos funcionales superficiales modifica las propiedades de adsorcion de especies
polares, por ejemplo en la remocién de iones metalicos pesados presentes en aguas

[27,28].

Quimica Superficial de Carbones Activados

El intercambio idnico de los grupos acidos al liberar protones en medios acuosos y de los
grupos basicos en captarlos cuando se encuentran en un medio acido, promueve la
aparicion de cargas positivas 0 negativas en la superficie del carbén activado. De forma
general, si el pH del medio es mayor que el pH en el punto de carga cero del carbén
activado (pHecc, pH en el cual el nimero de cargas positivas es igual al de cargas negativas
de forma tal que la carga neta sobre la superficie del carbon es cero), pH > pHpcc Se tiene

un predominio de cargas negativas en la superficie del carbédn; por el contrario, si pH <
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pHecc se obtiene una superficie cargada positivamente. Asi, las condiciones en las que un

carbdn tiene una carga neta negativa seran preferibles para adsorber cationes, como iones

de metales de transicion como el niquel, cadmio y cobalto, y aquellas en las que presente

una carga neta positiva lo seran para adsorber aniones [29]. La superficie del carbén

activado incluye una amplia variedad de grupos quimicos superficiales, estos grupos estan

compuestos principalmente por oxigeno, y pueden ser de caracter acido, basico o neutro,

los cuales determinan caracteristicas del material tales como acidez y basicidad total,

carga superficial y el caracter hidrofébico o hidrofilico del sélido [25,28,29].

Tabla 1.3. Estabilidad térmica de grupos funcionales oxigenados presentes en la superficie de

carbones activados [29]

Nombre Estabilidad Térmica (°C)
OH
Carboxilico <:>—\< 250-400
0
(6]
Lactona | 400-650
C\
o
(@]
o
Anhidrido 350-650
OH
Fendlicos @ 600-700
_O
Carbonilo 700-900
3 o)
Eter 700
6]
7
Quinona 800-900
NS
(6]
(@]
Pirona 1000-1200

CQ:
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Los grupos de caracter basico sobre la superficie del carbén activado estan adn en
discusion [30]; algunos autores atribuyen a grupos tipo pirona, cromeno y electrones 1
deslocalizados de las capas de grafeno el caracter basico de la superficie del carbén
activado [31,32]. También se han implementado procedimientos que permiten cambiar la
concentracion y presencia de grupos funcionales sobre la superficie del carbdn activado,
lo cual se puede conseguir por tratamientos de oxidacion de la superficie y/o tratamientos
térmicos que permiten la descomposicion selectiva de estos teniendo en cuenta que dichos
grupos presentan diferentes estabilidades térmicas como se observa en la Tabla 1.3 [31-
34]. La quimica superficial de los carbones activados se puede modificar por los

procedimientos que se mencionan a continuacion.

Las propiedades fisicoquimicas de los materiales desempefian un papel importante sobre
la capacidad de adsorcion frente a distintos adsorbatos, por supuesto las distintas técnicas
de modificacion bien sea por tratamientos fisicos o quimicos permiten obtener materiales
con propiedades superficiales especificas, por lo que es posible adaptar los materiales a
diferentes necesidades y asi desarrollar una mayor selectividad frente a los solutos. Estos
tratamientos se realizan principalmente oxidando la superficie lo que produce una
estructura hidrofilica con un nimero elevado de grupos que contienen oxigeno. Entre los
reactivos que generalmente se utilizan para la modificacién de los carbones activados
estan: HNOgs, H2S04, NaClO, KMnOQ4, K>Cr,07, H20, y O3 [35-37].

La concentracion de los grupos funcionales se puede modificar por tratamiento térmico en
atmasfera inerte (N2, Ar) a las temperaturas establecidas para los rangos de estabilidad
de los grupos funcionales que se encuentran en la superficie de un carbén activado, y asi
descomponerlos selectivamente; estos ensayos permiten estudiar las interacciones de los
distintos grupos con solutos como los iones metélicos, siempre y cuando se cuente con las
técnicas necesarias para realizar un seguimiento de la formacién y disminucién de grupos

especificos en la superficie.

1.1.3.2. Silice Mesoestructurada tipo SBA-15

Desde el descubrimiento de la silice mesoporosa ordenada en los afios noventa las

investigaciones alrededor de este sélido han experimentado un enorme incremento,
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constituyéndose como un nuevo campo de investigacién, que involucra la estructuracion
de la materia inorganica a mesoescala por el uso de tensioactivos. Entre los logros mas
destacados probablemente se encuentra la sintesis de SBA-15 por Stukkly vy
colaboradores [38] de la Universidad de California en Santa Barbara a partir de un
copolimero anfifilico de bloque denominado Pluronic. Este polimero contienen bloques de
poli (6xido de etileno) (POE) y poli (6xido de propileno) (POP); donde los bloques de POE
son las partes hidrofilas y los bloques de PPO constituyen la parte hidrofobica. La SBA-15
presenta muchas ventajas incluyendo un gran tamafio de poro, paredes mas gruesas por
lo tanto es mas estable, la combinacién estructuras micro y mesoporosas. Por lo tanto, ha
crecido el interés en la busqueda de avances y optimizacion de la sintesis de este tipo de
sélidos. La mayoria de las investigaciones sobre SBA-15 se relacionan con el control
morfolégico utilizando varios aditivos o variando la fuente de silice, control del tamafio de
poro, por medio del empleo de agentes de hinchamiento y la remocién del Pluronic 123 por

calcinacion, digestion asistida con microondas o por extraccién con solventes [38-40].

Micela esférica Ordenamiento sélido MTso:sirtirciuirado
con el surfactante
Parte externa Hidrofllica Suprcmolecular >
poli{éxido de etileno) g
. O
Ordenamiento tubular o

nﬁ ‘ )
Fuente de silicio

Centro hidrofobico TEOS, Tetraetilortosilicato
poli(éxido de propileno)

Pirolisis a 560 °C, éh
Descomposicion del sufactante

Pluronic P123 (EO,,PO,,EO,,, P.M. 5800)

HO{\/\O}%\(O}{,/\ Oi H
L Chg Material Mesoporoso

70 20

poli(éxido de efileno)-poli(éxido de propileno)-poli(éxido de etileno) Tipo SBA-15

Figura 1.3. Mecanismo de Cristal Liquido.
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El mecanismo de formacion de la SBA-15 se ha llamado “Cristal Liquido” (LCT), dicho
mecanismo se representa en la Figura 1.5. El cual se divide en las etapas: (i) formacion de
micelas, (ii) ordenamiento tubular de las micelas, (iii) y posterior conformacién cristalina,
(vi) adicion de la fuente de silicio (TEOS), adsorcion del silicato sobre las micelas y (vii)

descomposion térmica del surfactante [41].

La quimica superficial de los sélidos mesoestructurados puede ser modificada por los
procedimientos citados en la seccion siguiente.

La capacidad para modificar una superficie de silice o carbono con grupos ligando
especificos y/o complejos metalicos proporciona nuevas y potentes caracteristicas para la
obtencion de sélidos estructurados utiles para necesidades especificas como catalisis,

separaciones quimicas y sensores.

En cuanto a la funcionalizaciéon de s6lidos mesoestructurados como la SBA-15, son varios
los tipos de grupos que se han incluido en su estructura, tales como: grupos amino (Figura

1.4), grupos sulfénico, grupos fosfato y grupos aldehido [41-45].

== ===
—OH C|)CHZCH3
—OH _O_S|i\/\NH2
OCH,CH3
o HOCH »,CH 4 OCH,CH3
H4CH,CO-Si —_—
Loy T HaCHLOBI Ny, C‘)CHZCHs
OCH,CH3 _
OH _O_TI\/\NHZ
—CH - OCH,CH,
s i) ==

Figura 1.4. Mecanismo de funcionalizacién de la SBA-15 con 3-aminoproipiltrietoxisilano

1.1.3.3. Carbones Mesoporosos Ordenados, OMC

Los carbones mesoporosos organizados pueden ser obtenidos por dos vias, el método de
“hard templated o nanocasting” y el método de “soft templated o plantilla”. El primer método

se reporta cerca de un afio después del descubrimiento de SBA-15 por el grupo de Ryoo
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y col. [46, 47], esta técnica implica la impregnacién de una plantilla porosa (silice
mesoporosa ordenada) con un precursor de carbono. Después de la carbonizacion, la
plantilla se disuelve y se obtiene un material de carbono poroso, el cual es una réplica
negativa de la plantilla de silice original. Los materiales de carbono obtenidos por este
procedimiento (designados como CMK) tienen mesoporos uniforme de aproximadamente
3 nm junto con algunos microporos y presentan altas areas superficiales (hasta 1800 m2g-
1) y volumen de poro total (hasta 1,2 cm3g?). Diversos tipos de silice mesoporosas y
precursores de carbono han sido empleados para sintetizar carbones mesoporosos, tales
como CMK-1 a partir de MCM-48 [45], CMK-2 a partir de SBA-1 [46], CMK-3 y CMK-5 a
partir de SBA-15 [47,48]. En el caso de la SBA-15 como plantilla, la réplica de carbono,
CMK-5, presenta una estructura de nanotubos interconectados hexagonalmente
ordenados. CMK-5 presenta dos tipos de mesoporos: los que son producto del llenado
incompleto de los canales de la SBA-15 al formarse una pelicula polimérica carbonizada
al interior de los nanotubos y los mesoporos que se forman entre nanotubos hexagonal
ordenados [50,51]. No obstante la metodologia presenta inconvenientes para escalar a
nivel industrial, principalmente por el proceso de eliminacion de la platilla con productos
guimicos peligrosos tales como HF o NaOH.

La metodologia de “soft templated o plantilla” puede proporcionar una alternativa facil para
controlar la estructura de los mesoporos y para evitar los productos quimicos empleados
para la eliminacion de las plantillas duras. La sintesis de este tipo de sélidos se basa en
una secuencia de la formacién de arreglos supramoleculares de las moléculas precursoras
con las plantillas (polimeros anfifilicos), la estabilizacion de la red precursora por
polimerizacién y finalmente, la eliminacién de las plantilla por un método térmico o
extraccion con solvente. El uso de micelas de copolimeros anfifilicos de bloque como
plantillas, permite un control sobre la morfologia y el tamafio de mesoporos (Figura 1.5)
[52].

Los grupos funcionales se pueden fijar sobre la superficie del sélido por medio de
oxidacion, halogenacioén, sulfonacion, nitracion, etc. [53-61]. Entre estos procesos, la
oxidacion de la superficie es uno de los métodos mas simples y mas conveniente para

modificar la superficie de carbones [62].
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Micela esférica . — o
Ordenamiento

Parte externa Hidrofilica Supramolecular
poli{éxido de etileno)

Ordenamiento tubular

) % )

n

Fuente Carbonosa
Resol H

Centro hidrofébico
poli(éxido de propileno)

Carbonizacién < 500°C,
Descomposicién del
surfactante

{ammm

Solido Mesoestructurado

Carbén Mesoporoso con el surfactante

Organizado (OMC)

Figura 1.5. Preparacion de carbones mesoporosos organizados

Algunos de los trabajos realizados se citan a continuacion:

Uno de los primeros trabajos en la modificacion de la quimica superficial de sélidos tipo
OMC se llevé a cabo con acido nitrico, si bien los autores sefialan que estos tratamientos

pueden destruir parte de la estructura de interés [46)].

La funcionalizacion de OMC con grupos de &cido sulfénico es reportado por Wang y
colaboradores, a partir de un enlace covalente de acido sulfénico con radicales arilo, que
se produce por la reduccion homogénea de sal diazonio por acido hipofosforoso [55].
Ademas de los tratamientos acidos, otros métodos de modificacién han sido empleados,
como el injerto de grupos tipo oxima y carboxilicos, para la adsorcién de iones uranio (VI)
[56, 57,62], moléculas organicas aromaticas que contienen cloro, éster, y grupos alquilo
se han unido covalentemente a la superficie de estos carbones mesoporosos ordenados

[58], diazonio de arilo [59], anhidrido maleico [60] o arilo [61].




38 Comparacion de las Interacciones Energéticas de SBA-15, Carbones Mesoporosos
Organizados y Carbones Modificados Quimicamente en la Adsorcion de Metales desde
Solucién Acuosa

1.2. Metodologia
1.2.1. Solidos
1.2.1.1. Carb6n activado.

En este trabajo se modifica quimicamente un carbén activado comercial preparado a partir
de cascara de coco mediante activacion fisica (GAC, por sus siglas en inglés: “Granular
Activated Carbon”). La ficha técnica de este material se presenta en |la Tabla 1.4. El GAC
se tamiza a un tamafio de particula de 1mm, y se lava con agua destilada, posteriormente
se seca durante 24 h a 90°C y se almacena en envases plasticos en atmésfera de nitrdgeno

debidamente cerrados.
Tabla 1.4. Ficha Técnica GAC.

Precursor Lignocelulésico, Cascara de coco
Presentacion Granulado

Activacion Fisica

pH 5-7

Numero de lodo 850 — 950 mg I/g Carbon
Densidad 0,45-0,55g/cm?3

Modificacion de la superficie.

A partir del carbén activado original se realizan los siguientes tratamientos quimicos de
oxidacion con soluciones de HNO3 6 M, H.02 10 M y NaCIO 2M para el desarrollo de
grupos superficiales oxigenados y un tratamiento térmico en atmésfera inerte (N2) para la
descomposicién selectiva de los grupos superficiales. La nhomenclatura de los sélidos se

presenta en la Tabla 1.5.

Tabla 1.5. Descripcion de las modificaciones y los s6lidos obtenidos a partir de GAC.

Nombre Descripcion

GAC Material base lavado con una solucién HCI 0,1 M y seco

GAC900 GAC tratamiento térmico a 900°C por 2 horas (1,5 °Cmin1), en atmésfera inerte
GACoxN GAC oxidacién con solucién de HNO3z 6M por 6 horas a temperatura de ebullicién.
GACoxP GAC oxidacién con solucién de H202 10M por 18 horas a temperatura ambiente
GACoxCl GAC oxidacion con solucion de NaClO 2M por 18 horas a temperatura ambiente
GAC-EDTA cl'sﬁ\gr;nodificado con EDTA por impregnacién con una soluciéon 0.15M de Na2EDTA por
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Los tratamientos térmicos se realizan en un horno horizontal THERMOLYNE con un tubo de
acero inoxidable en una navecilla de cuarzo. La temperatura de pirdlisis fue seleccionada con

base en las estabilidades térmicas de los grupos presentes en las superficies de los sélidos.

Grupo EDTA (GAC-EDTA): Para la impregnacion del GAC con EDTA (Grupo
etilendiaminotetraacético), el procedimiento seguido es: 1,0 g de GAC se sumerge en una
solucién 0,15M de Na;EDTA durante 1 h, a continuacion, se lavo tres veces con agua
desionizada y destilada. Se prob6 que el solido no siguiera desorbiendo EDTA en las
aguas de lavado, para esto 0.200g de GAC-EDTA se suspende en agua desionizada y la
presencia de EDTA se monitorea espectrofotométricamente. Los resultados mostraron que

la lixiviacién EDTA es insignificante [63].

1.2.1.2. Materiales mesoestructurados, tipo SBA-15

La SBA-15 se sintetiza siguiendo el protocolo de Zhao et al. (1998). La sintesis de la silice
mesoestructurada se desarrolla por el método de sol-gel, empleando como agente
estructurante Pluronic P123 (EO20PO7EO2, P.M. 5800); un copolimero poli (6xido de
etileno)-poli (6xido de propileno)-poli (6xido de etileno) Aldrich, y como fuente de silice
Tetraetil ortosilicato (TEOS), 98% Aldrich. El procedimiento seguido es: a 135 g de agua
se agregan 18 g de Pluronic P123, y se mantiene en agitacién constante por 2 horas,
posteriormente se lleva a un bafio de silicona precalentado a 35 °C y se agrega una
solucion de HCI 2 M, una vez disuelto el agente estructurante se agrega la fuente de silicio
(tetraortosilicato) se agrega gota a gota, la mezcla total se agita constantemente por 20 h.
Al finalizar este tiempo se aumenta la temperatura de reaccién a 80 °C por un lapso de 24
h. El precipitado producido se recupera por filtracion de la mezcla al vacio y lavado con
agua desionizada. Finalmente el sélido fue calcinado por 6 horas a 540 °C [38, 39, 64].

Funcionalizacion de Sélidos tipo SBA-15
Tabla 1.6. Descripcion de las modificaciones y los s6lidos obtenidos a partir de SBA-15.

Nombre Descripcién
SBA-15 Silice mesoestructurada obtenida por el método sol-gel de Zhao y Colaboradores
SBA-15 funcionalizada con APTES en un sistema de reflujo a temperatura de ebullicion
SBA-15-NH; -
y una solucion en etanol.
SBA-15-EDTA SBA-15 modificada con EDTA por impregnacion con una solucion 2M de Na2EDTA en

tolueno en un sistema de reflujo a temperatura de ebullicion por 24 horas
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Grupo Amino (SBA-15-NH.): Para el proceso de funcionalizacion se tomaron 2 g de SBA-
15 y se mezclaron con una solucién de etanol y (3-Aminopropil)trietoxisilano (APTES), la
mezcla se llevé a una temperatura de ebullicién en un sistema de reflujo de vidrio, después
de tres horas se filtra la mezcla y el sélido se lava tres veces con etanol, finalmente el
sélido permanece en una estufa a 80 °C toda una noche, el sélido se denomina como SBA-
15-NH: [65].

Grupo EDTA (SBA-15-EDTA): Para el proceso de funcionalizacién con la molécula de
EDTA se toma 1 g de SBA-15 se dispersa en tolueno y se afiaden 4.1mmol de EDTA. La
mezcla se calienta en un sistema de reflujo durante 24 horas. El sélido obtenido se lava
tres veces con etanol, y se mezcla con etanol en agitacion constante durante 24 horas a
temperatura ambiente. Finalmente se seca a 60 °C durante 24 horas el sélido se denomina
como SBA-15-EDTA [66].

1.2.1.3. Materiales mesoestructurados, tipo OMC

El OMC se prepar6 siguiendo el método de Zhang y col. empleando como agente
estructurante Pluronic P123 y como precursor de carbono una resina de fenol /
formaldehido. El procedimiento seguido es: en primer lugar, se disolvieron 2,0 g (21 mmol)
de fenol y 7,0 ml de solucién de formaldehido (40%, 100 mmol) en 50 ml de una solucion
de NaOH 0,1 M. Después, la mezcla se calent6 a 70 °C y se agit6 a durante 30 min a esta
temperatura. Se obtuvo una solucion clara que se denota como solucion-A. Por otro lado,
se afadieron 1,6 g de decano (11 mmol) a una solucién de 3,2 g de P123 (0,55 mmol) en
50 ml de agua. La mezcla calent6 a 40 °C y se agit6 por 6 h. Se obtuvo una mezcla de
color blanco, esta solucion se denota como solucién-B. Las soluciones Ay B se mezclaron
y la solucion resultante se torna rosa y después cambia a rojo oscuro, después de agitar
por 3h a una temperatura de 65 °C. Posteriormente después de 24h de agitacion a 65 °C
se observa un precipitado de color rojo oscuro. La mezcla se mantiene en agitacion a 65
°C durante 72 h més y después se incrementa la temperatura a 75 °C durante 24 h. El

solido final se recolecta y se calcina 500 ° C durante 3 h [67].
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Modificacion de Solidos tipo OMC

Tabla 1.7. Descripcion de las modificaciones y los so6lidos obtenidos a partir de OMC

Nombre Descripcion
OMC OMC sometido a tratamiento térmico a 900°C por 2h (1,5 °Cmin‘1), en atmésfera inerte
OMC oxidado quimicamente con solucion de HNOs 6M por 6 h a temperatura de
OMCoxN s
ebullicién.
OMC-NH: OMC funcionalizado con APTES

Grupo Amino (OMC-NH,): Para el proceso de funcionalizacién se tomaron 2 g de OMCy
se mezclaron con una solucion de etanol y (3-Aminopropil)trietoxisilano (APTES), la mezcla
se lleva a una temperatura de ebullicién en un sistema de reflujo de vidrio, después de 3h
se filtra la mezcla y el sélido se lava tres veces con etanol, finalmente el sélido se deja en
la estufa a 80 °C toda una noche, el sélido se denomina como OMC-NH [65].
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Capitulo 2 Caracterizacidn Textural de Sélidos
Porosos

La caracterizacion textural de los sélidos porosos es una de las etapas mas importantes
para estudiar procesos de adsorcién, ademas para definir el uso mas apropiado de un
material adsorbente. La capacidad de adsorcion del material se relaciona con parametros
determinados a partir de las medidas de adsorcion de gases (sortometria) [1]. Los
principales parametros determinados mediante esta técnica son el area superficial
aparente, volumen de poro y distribucion de tamafio de poro [2-7]. La técnica de
caracterizacibn mas utilizada para estudiar la estructura porosa de materiales micro y
mesoporosos es la adsorcion de N2 a -196 °C [8]. A partir de los datos experimentales de
las isotermas de nitrégeno y con la aplicacion de los modelos teéricos adecuados se

calculan las caracteristicas texturales de los solidos.

No obstante, el desarrollo de nuevos y diferentes materiales porosos ha llevado a la
busqueda de una mayor comprensién de los mecanismos de adsorcion y en consecuencia
la profundizacion de los fundamentos teéricos de la adsorcion de gases como técnica de
caracterizacion. De acuerdo con lo anterior, se han logrado importantes avances en la

comprension de la adsorcion, condensacion capilar e histéresis.

Algunos aspectos importantes relacionados con la caracterizacion textural de sélidos

porosos son tratados a continuacion.

2.1.1. Fisisorciéon de Gases N2 a-196 °Cy CO. a 0 °C.

La adsorcion de gases se ha convertido en el método estdndar y de uso general para la
evaluacion de areas superficiales aparentes, para esto se analiza los datos experimentales
de fisisorcion de N, a -196 °C, la cantidad adsorbida se mide por cambios de presion de la

fase que se adsorbe.
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El método Brunauer-Emmett-Teller, B.E.T, continua siendo un procedimiento ampliamente
utilizado para la evaluacion de la superficie de materiales porosos. La teoria B.E.T se basa
en las siguientes hipotesis [1,7]:
e La superficie del adsorbente, se supone energéticamente homogénea.
e Lasfuerzas de atraccion de Van der Waals son las Unicas responsables del proceso
de adsorcion
¢ Las moléculas de adsorbato sobre la superficie forman capas sucesivas (completas
0 no), en equilibrio dinamico entre si (este proceso es equiparable al proceso de
condensacion).

e Lainteraccién entre estas capas es posible la formacion de multicapas.

Dos etapas estan implicadas en la aplicacion del método B.E.T:
En primer lugar, es necesario transformar una isoterma de fisisorcion en la "Gréafica de
B.E.T” y de esta se deriva la capacidad de la monocapa, nm. El método B.E.T es descrito

por la siguiente expresion matematica [9]:

B 1 C-1 @Y
D —1/p ) q1 — q2
n(p?) nmC+ np,C (po G Xp( RT )

Donde p/p° es la presion relativa, nm es la capacidad de adsorcién en la monocapay C, es
un parametro que esta exponencialmente relacionado con la energia (entalpia) de
adsorcion de la monocapa, y se relaciona con la forma de la isoterma, asi: un valor de C
de ~80, corresponde a una isoterma con una rodilla aguda y un punto B bien definido. Si
C es bajo (< ~ 50), el punto B no puede ser identificado porque es resultado de una
superposiciéon apreciable entre la adsorciébn en monocapa y en multicapas, por lo tanto la
interpretacion precisa de ny, es cuestionable. Cuando C <2, la isoterma es o Tipo Il o Tipo
V 'y el método B.E.T no es aplicable. Un alto valor de C (> ~150) se asocia generalmente
con sitios de adsorcion de alta energia y/o el llenado de la microporosidad estrecha. En el
método de B.E.T se establece la relacion entre p/p%n (p°-p) y p/p° (Figura 2.1), la cual debe
ser lineal y su pendiente igual a C-1/nnm, de esta expresion se deduce el valor de la

capacidad de adsorcion en la monocapa que se expresa en mol/g.
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Figura 2.1. Gréfica B.E.T, obtenida para un carb6n activado

El rango de linealidad del método B.E.T siempre se restringe a una parte limitada de la
isoterma, a menudo a presiones relativas entre 0,05-0,30. Sin embargo, en el caso de
isotermas de sélidos microporosos, se requiere precaucion puesto el rango lineal de B.E.T
suele desplazarse a presiones relativas mas bajas cuando la energia de adsorcion es alta

y/o si la superficie es energéticamente homogénea o cristalina.

Por otro lado, puede que sea dificil separar los procesos de adsorcién en monocapa de la
adsorcion en multicapa y el llenado de microporos. Con adsorbentes microporosos, el
rango lineal de B.E.T puede ser dificil de localizar. Un procedimiento util que permite
superar esta dificultad y evitar cualquier subjetividad en la evaluacién de la capacidad de
adsorcion en la monocapa B.E.T, es propuesto por Rouguerol y colaboradores [10] y se

basa en los siguientes criterios principales:

= el valor de C debe ser positivo (es decir, un intercepto negativo en la ordenada de
la gréfica B.E.T es la primera indicacion de que se esta fuera del rango apropiado);

= Ja aplicacién de la ecuacién B.E.T debe limitarse al rango en el que el término n (1
- p/p®) aumenta continuamente con p/p°;

»= el valor de p/p° correspondiente a nn debe estar dentro del rango de B.E.T

seleccionado.

En la segunda etapa, a partir del valor de la monocapa determinada se calcula el area
superficial aparente, Sg .1, Si Se conoce el area ocupada por cada molécula del adsorbato,

mediante la siguiente expresion [10]:
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s m? <mol> N (moléculaS) A nm? 10-18 m? (2.2)
— ] = * _ )% —— JR—
BET\ g Mm g AV mol ™\ molécula nm?

Donde Sg et es el rea superficial aparente del sélido, nm es la capacidad de la monocapa,
Nav el nimero de Avogadro y Am, es el &rea que ocupa cada molécula (para el N>= 0.162

nm2).

Las limitaciones del modelo de B.E.T son inherentes a la determinacién de la capacidad
de la monocapa y su validez, debido a que esta capacidad es diferente para cada sélido y
se dificulta diferenciar los procesos de adsorcion en monocapa y el llenado inicial de
microporos a bajas presiones relativas. Por lo tanto es comdn encontrar que las gréaficas
de B.E.T obtenidas para adsorbentes microporosos como carbones activados y zeolitas
presenten un rango muy limitado de linealidad que suele estar a p/p°® <0,1. A pesar de estas
limitaciones, el método de B.E.T sigue siendo ampliamente usado por ser una técnica
rapida y alta reproducibilidad [10].

Hay diversas razones por las que se considera que el nitrégeno es el mejor adsortivo para
el analisis textural. En primer lugar, el espesor de las multicapas de N2 no es dependiente
del tipo de adsorbente [10]. En segundo lugar, los datos experimentales se usan para el
andlisis de tamafio y distribucion de poro, ademas del calculo del area superficial aparente
[1, 7,10]. Sin embargo, las restricciones cinéticas dadas por la temperatura del proceso (-
196 °C) limitan su eficiencia en la caracterizaciéon de microporosidad muy estrecha. Una
manera de abordar este problema es utilizar otras moléculas sonda, el CO- tiene una
dimension cinética de 0,33 nm y una mayor temperatura de condensacion, 0 °C. A esta
temperatura, la presién de vapor de saturacion del CO, es muy alta (~ 3,5 MPa) y por lo
tanto las presiones relativas requeridas para el andlisis de tamafio de microporos es
inferior a las del N, (desde 10 hasta 0,03). Por tanto, la difusiéon es mucho mas rapida y

poros pequefios (< 0,4 nm) pueden ser evaluados.

La adsorcion de CO; a 0 °C, se ha convertido en un método aceptado para el estudio de
materiales microporos [2, 4,6]. Sin embargo, el presenta un momento cuadrupolar incluso

mayor que el del N,, 0.64 A y 0.34 A, respectivamente, lo que hace que sea dificil
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correlacionar la presiéon de llenado del poro con CO; y el tamafio de poro, sin que interfiera

la interaccion con grupos superficiales de caracter polar presentes en el sélido [5,7,11,12].

2.1.1. Determinacion de Volumen de microporo

Para evaluar la microporosidad se debe partir del hecho que las dimensiones de estas
estructuras son del orden molecular, lo que descarta la posibilidad de una condensacion
capilar, ademas la cantidad de gas adsorbido en condiciones de saturacién, expresada
como liquido proporciona una medida del volumen de poro del sélido (regla de Gurvitsch).
Este llenado se produce en forma de liquido debido al potencial de adsorcion de los
microporos [1]. No obstante, en la realidad, la mayoria de adsorbentes microporosos
tienen superficies externas apreciables y poros mas grandes (mesoporos), lo cual no
permite que la regla Gurvitsch sea aplicada de una manera directa para determinar el

volumen de microporos.

Otro método que se ha aplicado con éxito para la evaluacion del volumen de microporos
en sdlidos con alto porcentaje de microporosidad, el modelo de Dubinin-Radushkevich
(D.R), el cual se basa en la teoria del potencial de Polanyi. Algunas consideraciones del

modelo se presentan a continuacion:

1. Las capas formadas por las moléculas del adsorbato se organizan de tal manera
gue las capas mas comprimidas seran las mas cercanas a la superficie.

2. En el proceso de adsorcién se forman capas equipotenciales, los cuales delimitan
diversos espacios o0 volumenes de adsorcidn, segun valores crecientes del
potencial con el acercamiento a la superficie.

3. El potencial de adsorcién correspondera a un aumento en la energia libre del
adsorbato (tomando como referencia el mismo parametro en estado liquido) a una

temperatura y presion dada.

La forma lineal de la ecuacién de Dubinin-Raduskevich es:

N
logV =logV, — D (log%) (2.3)
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D=043B5; B =23032RK 2.4)

En donde D es una constante relacionada con la energia caracteristica de adsorcién y del
tamafo medio de los poros del sélido, B es la constante de Dubinin denominada coeficiente
de afinidad, K es una constante que caracteriza la distribucion gaussiana del tamafio de

los poros y Vo es el volumen de microporo [13].

Al representar log V frente a log? (p%p) se obtendra una relacién lineal siempre que el
tamafio de los microporos tengan una distribucién gaussiana uniforme y cuyo punto de

corte en el eje x sera el valor log V, y por tanto se obtiene el volumen de microporo.

El rango de aplicabilidad de la ecuacion de Dubinin-Raduskevich oscila entre los valores
de presiones relativas de 10° y 0,2-0,4, este rango se establece basicamente porque a
presiones inferiores de 10° se lleva acabo el llenado de microporos mas pequefios o
ultramicroporos y a presiones por encima de 0,4 se inicia el llenado de los mesoporos,

procesos que no se contemplan en la teoria del modelo.

Aunque el modelo de D.R ha sido ampliamente usado en la caracterizacion de sdlidos
porosos, presenta algunas desventajas, como no contemplar el efecto del tamafio y la
forma del poro en el empaquetamiento molecular de modo que el adsorbato no siempre
puede tener las propiedades de un liquido. Este problema ha sido abordado en los métodos
basados en la simulacion molecular (MC) y en la teoria de la densidad funcional (Density
Functional Theory, DFT).

2.1.1.1. Teoria de la Densidad Funcional

En contraste a las aproximaciones macroscoépicas presentadas en la seccién anterior, el
método de la Teoria de la Densidad Funcional, provee un modelo microscépico del proceso
de adsorcién y una descripcion mas realista de lo que ocurre en los poros. Este método es
poderoso para la descripcion de la adsorcion de una fase de fluida confinada en estructuras
porosas bien definidas [14,15]. Este método se fundamenta en la mecénica estadistica
aplicada al comportamiento molecular de los fluidos confinados, por lo tanto proporcionan
informacion detallada sobre la estructura local del fluido cerca de la superficie adsorbente
y permite calcular los perfiles de densidad del fluido adsorbido tanto en la superficie como

en el interior de los poros y por lo tanto se puede obtener las isotermas de adsorcion-
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desorcion, tamafios de poro, calores de adsorcion. Los perfiles de densidad determinados
estan basados en los potenciales de interaccion intermolecular fluido-fluido y sélido-fluido

usados en las simulaciones.

El potencial de interaccion fluido-sélido varia de acuerdo con el tipo de poro, asi como con
las caracteristicas de las paredes de los mismos. Esto ha dado lugar a diferentes
aproximaciones del modelo de DFT como lo son la teoria de la densidad funcional local
(LDFT), la no local (NLDFT) y el modelo QSDFT (Quenched Solid Density Functional
Theory) que fue desarrollado para modelar la adsorcién en materiales heterogéneos con
paredes con un grado de rugosidad mayor. La aproximacién LDFT a menudo no es capaz
de describir correctamente la fuerte oscilacion en el perfil de densidad de un fluido en la
interfase fluido-sélido lo que lleva a una inadecuada descripcion de las isotermas de
adsorcion, en especial para microporos estrechos. En contraste la NLDFT proveen una
vision mas realista de lo que le ocurre a un fluido confinado en un poro. Ademés se ha
propuesto diferentes geometrias de poro como: tipo ranura, cilindrico, esférico y formas
hibridas de acuerdo con diversas clases de materiales, tales como carbones, silices y

zeolitas.

La principal diferencia entre los modelos de densidad de funcional NLDFT y QSDFT es el
tipo de interaccion entre el adsorbato y el adsorbente. En NLDFT, el adsorbente se
considera como una placa plana, la cual es “suave" y/o "homogénea". En el modelo de
QSDFT, lainteraccion entre el adsorbente y el adsorbato se tiene en cuenta explicitamente

y se considera una superficie "rugosa" o "heterogénea [8].

2.1.2. Adsorcion en los mesoporos.

El analisis del proceso de adsorcion en los sélidos mesoporosos se encuentra
estrechamente vinculado al concepto de condensacion capilar. La condensacion capilar es
un proceso fisico que se presenta en la adsorcién en poros que tienen un tamafio entre 2
y 50 nm es la fase final del proceso de adsorcion y permite determinar la distribuciéon de
tamafos de poros en sélidos mesoporosos, al relacionar la presion en equilibrio del vapor
con el radio de curvatura del menisco, la tensién superficial y el volumen molar. De esta
ecuacion, es posible calcular el radio minimo de los poros en los cuales ocurre la

condensacion capilar y se conoce como la ecuacion de Kelvin.
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PO rgRT

In— = — 2L (2.5)

Donde y es la tensién superficial, v. es el volumen molar del liquido y P° es la presién de
saturacion del vapor, rk es el radio de Kelvin. Para el nitrdgeno adsorbido a -196 °C, se
emplean los siguientes valores: y= 8.85 m Nm™, Vm= 34:71cm?® mol 1. En el modelo se
asume que Vv, es independiente de la presion, es decir, se trata de un fluido incompresible.

Sélido Sélido

Figura 2.2. Representacién de un poro cilindrico y la relacion entre el radio de poro (rr) y el radio
de Kelvin (rk)
El radio de Kelvin asume que anterior al proceso de la condensacion capilar en el interior
del poro, ya existe una capa preadsorbida de espesor t. Por lo tanto el r en la ecuacion de
Kelvin se refiere al valor del radio de curvatura del menisco del liquido condensado en el
poro y no al radio del poro, como se representa en la Figura 2.2. Para correlacionar estos
dos radios se debe: establecer un modelo de geometria del poro, determinar el espesor de
la capa preadsorbida t y el angulo de contacto entre el condensado capilar y la pelicula

adsorbido sobre las paredes.

Diferentes procedimientos matematicos han sido desarrollados para la determinacion de
la distribucion de tamafio de poro basados en la ecuacion de Kelvin. El método mas popular

y empleado es el de B.J.H (Barret, Joyner y Halenda); en el cual se asume una geometria



Capitulo 2 55

cilindrica de los poros y que la cantidad de adsorbato en equilibrio con la fase vapor se
produce mediante adsorcion fisica en las paredes y condensacién capilar, por lo tanto, es
adecuado en el andlisis de sélidos mesoporosos. El algoritmo de calculo sustentado en las
anteriores suposiciones se realiza dividiendo la isoterma en intervalos. El valor medio de

presidon entre cada intervalo permite calcular el espesor de la capa preadsorbida y

el radio de los poros considerando que:

rp =1+t (2.6)

La representacion de la derivada de volumen de poro con respecto a la derivada del
logaritmo del radio en funcion del logaritmo del radio, permite obtener la distribucion del
tamano de poros por el método B.J.H [8].

2.1.3. Tipos de isotermas de adsorcidon

Las isotermas presentan diferentes formas de acuerdo con las propiedades del adsorbente
y adsortivo. Se han propuesto diferentes clasificaciones de los tipos de isotermas, en 1985
se publicé el manual de la IUPAC "Reporting Physisorption Data Gas/Solid Systems”, el
cual recopil6 y documenté aspectos técnicos y matematicos con respecto a la
determinacion de area superficial aparente y la porosidad [16]. No obstante el continuo
desarrollo de materiales porosos de distintas caracteristicas ha requerido el desarrollo de
protocolos experimentales de mayor resolucién para la adsorcion de diversos fluidos
subcriticos como por ejemplo, N2 (-196 °C) K, Ar (-186 °C), CO; (0 °C) y vapores organicos,

como el benceno y el tetracloruro.

Por otra parte, nuevos célculos matematicos basados en la teoria funcional de densidad y
la simulacién molecular se han desarrollado para permitir un analisis estructural de los
poros mas preciso y completo a partir de los datos de fisisorcion. Es evidente que estos
nuevos procedimientos, términos y conceptos desarrollados requieren una actualizacion y

ampliacion de las recomendaciones de 1985.

La isoterma de adsorcion es la relacion matemética entre la masa de adsorbato y la presion
relativa o concentracion del adsortivo en la fase gaseosa o liquida una vez que se ha

alcanzado el equilibrio a una temperatura constante [7].
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En las recomendaciones de la IUPAC 1985 las isotermas se agruparon en seis tipos [16].
Sin embargo, en el documento IUPAC 2015 [17] se han identificado nuevos tipos
caracteristicos de isotermas asociados con la estructura de poros particulares. La

clasificacion actualizada de las isotermas de fisisorcion se presenta en la Figura 2.3.
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Figura 2.3. Tipos de Isotermas.

Tomado y Modificado de: Physisorption of gases, with special reference to the evaluation of
surface area and pore size distribution (IUPAC Technical Report) [17].

Los tipos de isotermas de adsorcion actualizadas se presentan a continuacion [17]:
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La isoterma reversible Tipo |, se presenta en solidos microporosos que tienen pequefas
superficies externas (por ejemplo, algunos carbones activados, tamices moleculares y
ciertos 6xidos porosos). Una isoterma tipo | es concava con respecto al eje p/p° vy la
cantidad adsorbida se aproxima a un valor limite, dado por el volumen de microporos
accesible mas que por el area superficial interna. Una capacidad de adsorcion alta a p/p°®
bajas se debe a las interacciones adsorbente-adsortivo favorecidas en microporos
estrechos (microporos de dimensiones moleculares), lo que resulta en el llenado de
microporos a muy baja p/p°. Para la adsorcién de N, y Ar, la isotermas Tipo I(a) se presenta
en materiales microporosos que tiene una microporosidad estrecha (didmetro <~1nm); la
isotermas Tipo I(b) se presenta en materiales que tienen distribuciones de tamafio de poro
en un rango mas amplio que incluye microporos mas amplios y mesoporos estrechos (<~
2,5 nm).

La isoterma reversible Tipo Il se presenta en la mayoria de adsorbentes porosos o
macroporosos. La forma es el resultado de la adsorcién en monocapa-multicapa a p/p°
altas. La rodilla o punto B bien definido generalmente corresponde a la finalizacién de la
cobertura de monocapa. Una curvatura mas gradual (es decir, un punto B menos distintivo)
es una indicacion del solapamiento de la adsorcion en monocapa y la aparicion de
adsorcion en multicapas. El espesor de la multicapa adsorbida en general parece aumentar

sin limite cuando p/p° = 1.

En laisoterma Tipo lll, no se evidencia el punto By por lo tanto no se identifica la formacion
de la monocapa; las interacciones de adsorbente-adsorbato son relativamente débiles y
las moléculas adsorbidas se agrupan alrededor de los sitios mas favorables en la superficie

de un s6lido no poroso 0 macroporoso.

La isoterma Tipo IV se presenta en adsorbentes mesoporosos (por ejemplo, MCM-41,
OMC). El comportamiento de la adsorcién en los mesoporos se determina por las
interacciones adsorbente-adsortivo y por las interacciones entre las moléculas en el estado
condensado. En este caso, la adsorcién inicial en monocapa-multicapa en las paredes de
los mesoporos, toma el mismo camino que una isoterma de Tipo I, y es seguida por la
condensacion capilar. Este proceso se presenta cuando un gas se condensa en una fase

liquida dentro de un poro a una presiéon menor que la presion de saturacion del liquido [14].
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Una caracteristica tipica de las isotermas de tipo IV es un equilibrio de saturacion final
(plato), de longitud variable.

En el caso de una isoterma Tipo IV(a), la condensacion capilar se acompafia de un bucle
de histéresis. Esto ocurre cuando la anchura de poro excede un cierto ancho critico, que
es dependiente del sistema de adsorcion y de la temperatura, por ejemplo, para la
adsorcion de N2 y Ar en poros cilindricos, la histéresis comienza a ocurrir en poros mas
anchos que ~4nm. [14,18]. Para adsorbentes con mesoporos de menor anchura, cénicos
y cilindricos cerrados en un extremo se observan isotermas completamente reversibles
(Tipo IV (b)).

La isoterma Tipo V, es de forma similar a la de Tipo Il a p/p° bajas y esto se puede atribuir
a las interacciones adsorbente-adsorbato relativamente débiles. A mayores p/p°, el clUster
molecular es seguido por llenado de los poros. Por ejemplo, el tipo de isotermas V se
observan para la adsorcién de agua en adsorbentes hidrofobicos micro y mesoporosos.

La isoterma reversible Tipo VI (escalonada) es representativa de la adsorcion capa a capa
sobre una superficie no porosa muy uniforme. La altura de cada escalon representa la
capacidad de cada capa adsorbida, mientras que la forma de la etapa es dependiente del
sistema y la temperatura. Entre los mejores ejemplos de isotermas Tipo VI son las

obtenidas con Ar o Kr a baja temperatura sobre negros de humo grafitizado.

Como se comentd anteriormente, la geometria de los poros influye en la forma de las
isotermas y el bucle de histéresis esta generalmente asociado con la condensacion capilar
y su produccion a una presion diferente a la que se produce la evaporacion capilar
ocasionando que el ciclo de adsorcion-desorcién no sea reversible. La forma del bucle
puede ser atribuida a una adsorcion metaestable y/o efectos de red. Por ejemplo, en un
poro abierto, la condensacion retrasada es el resultado de la adsorcion metaestable en
multicapa (que no se encuentra en equilibrio termodinamico). La evaporacién no implica
la nucleacion y la etapa de desorcion es equivalente a una transicion de liquido-vapor
reversible. Por lo tanto, si los poros estan llenos de liquido condensado, el equilibrio

termodindmico se establece en la rama de desorcion [14, 17,18].
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En estructuras porosas mas complejas, el camino de desorcidon a menudo depende de los
efectos de red y el bloqueo de los poros. Estos procesos ocurren si poros anchos tienen
acceso a la superficie externa sélo a través de cuellos estrechos (por ejemplo, poro tipo
cuello de botella). La parte ancha del poro se llena y se mantienen asi durante la desorcién
hasta que los cuellos estrechos se vacian a presiones inferiores. En una estructura porosa,
las presiones de desorcion dependen del tamafio y la distribucién espacial de los cuellos
del poro. Si los didmetros de cuello no son demasiados pequefios, la red se puede vaciar
a una presion relativa correspondiente a un umbral de percolacion caracteristica, y es
posible obtener informacion sobre el tamafio del cuello a partir de la rama de desorcion de

la isoterma.

Diferentes formas de bucles de histéresis han sido reportadas, las cuales estan
relacionadas con las caracteristicas particulares de la estructura porosa y el mecanismo

de adsorcion-desorcion (Figura 2.4).

El bucle de histéresis Tipo H1, se presenta en materiales con un rango estrecho de
mesoporosos uniforme, por ejemplo, MCM-41, MCM-48, SBA-15. Por lo general, los
efectos de red son minimos y el bucle es estrecho y paralelo, lo que representa la
condensacion retardada en la rama de adsorcién. Sin embargo, la histéresis Tipo H1 se ha
encontrado en redes de poros tipo botella de tinta donde el ancho de la distribucién del

tamafio del cuello es similar al ancho de la distribucién de tamafio del poro/cavidad.

Los bucles de histéresis de Tipo H2 se presentan en estructuras porosas mas complejas
y los efectos de red son importantes. La rama de desorcion es muy empinada y se atribuye
al bloqueo/percolacién en un rango de poros y de cuellos de poro estrecho o a la cavitacion-
inducida en la evaporacion. Los bucles Tipo H2(a) se presenta en algunos materiales
mesoporosos ordenados (por ejemplo, SBA-16 y KIT-5). El bucle Tipo H2 (b) se asocia
con el bloqueo de poros, pero la distribucion del tamafio del ancho del cuello del poro es

mucho mas grande.
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Presién relativa [ S
Figura 2.4. Tipos de Histéresis.

Tomado y Modificado de: Physisorption of gases, with special reference to the evaluation of
surface area and pore size distribution (IUPAC Technical Report) [17].

Hay dos rasgos distintivos del bucle de Tipo H3: (i) la rama de adsorcion se asemeja a una
isoterma de tipo Il (ii) el limite inferior de la rama de desorcién se encuentra normalmente
en el nivel p/p°® de la cavitacién inducida. Bucles de este tipo se presentan en agregados
no rigidos de particulas similares a placas (por ejemplo, ciertas arcillas) pero también si la
red de poros se compone de macroporos que no estan completamente llenos con el

condensado de los poros.

El bucle Tipo H4 es algo similar, pero la rama de adsorcién ahora es un compuesto entre
tipos I y Il, la adsorcién mas pronunciada a p/p° bajas se asocia al llenado de microporos.
Los bucles tipo H4 se encuentran a menudo en cristales agregados de zeolitas, algunas

zeolitas mesoporosas y carbones micro-mesoporosos.

Aunque el bucle Tipo H5 es inusual, tiene una forma distintiva asociada con ciertas

estructuras de poros que contienen mesoporos abiertos o parcialmente bloqueados.
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Como ya se ha indicado, la caracteristica comun de los bucles H3, H4 y H5 es la tendencia
a inclinarse la rama de desorcién. Generalmente, esto se encuentra en un rango estrecho
de p/p° para la adsorcién y a una temperatura particular (Por ejemplo, en p/p°® ~ 0,4-0,5

para el nitrégeno a temperaturas a -196°C)

2.1.4.Microcopia de Barrido Electrénico SEM

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la observacion
y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, entregando informacion
morfolégica del material analizado, con este equipo se puede realizar estudios de los
aspectos morfologicos de zonas microscoépicas.

El microscopio electrénico de barrido, se fundamenta en la interaccioén de un haz primario
de electrones con la superficie de estudio; se trata de un haz muy fino, intenso y estable
gue explorando la superficie de la muestra, origina sefiales diversas que convenientemente
tratadas permiten obtener informacion tanto morfolégica como estructural y microanalitica.
Una de las caracteristicas principales de la microscopia electronica de barrido es la gran
versatilidad de sus aplicaciones aunque en la caracterizacion de solidos carbonosos es (til
solo para observar la morfologia del carb6n y las principales estructuras pero no la

microporosidad [19].
2.2. Metodologia

2.2.1. Caracterizacion Textural

2.2.1.1. Isotermas de Adsorcion N2a -196° C

Los parametros texturales de los sélidos se evaltan por fisisorcion de N, a -196 °C y
CO- a 0 °C. Las muestras fueron previamente desgasificadas a 200 °C por 24 horas. Los
analisis se realizaron en un equipo sortdbmetro semiautomatico comercial Autorsorb 1Q2

Quantachrome Instruments.

2.2.1.2. Microscopia electronica de barrido SEM

Las micrografias SEM se obtendran en un microscopio JEOL Modelo 6490-LV. El

procedimiento consiste en colocar pequefios fragmentos de la muestra sobre una
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superficie metalica para obtener el maximo contraste en la fotografia. La muestra es
trasladada a la camara del SEM y se observa a un voltaje de aceleracion de 5KV a
diferente ampliacién (entre 100 y 10.000 X) [19].

2.3. Resultados y Analisis de Datos

Las caracteristicas texturales de los diferentes materiales se determinaron mediante
fisiadsorcion de N2 a -196 °C. Los resultados experimentales fueron analizados en
diferentes rangos de presion, usando el método B.E.T para el calculo de areas
superficiales aparentes (el rango de P/P° se determina empleando el método
propuesto por Rouquerol y Col. El volumen total de poros Vt, se calcul6 a partir del
volumen adsorbido a la presion relativa de 0,99, y el volumen de mesoporo por diferencia.
El andlisis de la microporosidad se realiza por el modelo de Dubinin — Astakhov (a p/p°
<0.1) y lateoria funcional de densidad (a p/p°= 10-1) considerando el efecto de diferentes
geometrias de poro y el efecto de la rugosidad/ heterogeneidad y homogeneidad de la
superficie (QSDFT y NLDFT, respectivamente), empleando el software ASQiWin. Para
los solidos mesoporosos se emplea el modelo B.J.H, para el andlisis de la

mesoporosidad y la distribucién de tamafio de poro.

2.3.1. Caracteristicas texturales de Carbones Activados

Las isotermas de adsorcion/desorcion para los carbones activados se presentan en la
Figura 2.5. El volumen de N, adsorbido por unidad de masa del sélido son presentados en
funcién de la presion relativa (P/P°), donde P es la presion de equilibrio y P° es la presion
de saturacion del adsorbato a -196 °C.

Las isotermas presentan esencialmente una forma tipo I(a), caracteristica de solidos
microporosos de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, las isotermas son concavas con
respecto al eje de la presion relativa y la capacidad méaxima se aproxima a un valor limite
dado por el volumen de los microporos, en estos poros el potencial de adsorcién es alto,
favorecido por sus dimensiones y el establecimiento de interacciones adsorbato-
adsorbente, en los carbones activados el volumen de microporos determina el area

accesible a las moléculas de nitrégeno.
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En los sélidos microporosos, el llenado de microporos se lleva a cabo a presiones relativas
por debajo de 0,1 y a esta presion se dificulta separar procesos de la formacion de
monocapa y el llenado en microporos, adicionalmente dentro de la serie GAC los sdlidos
GAC900, GACoxN y GACoxP presentan un codo relativamente mas abierto a bajas
presiones relativas (P/P0<0,1), lo cual indica distribucién de tamafio de poro amplia y
distinta al sélido de partida GAC.

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
P/P?

-8 GAC -#-GAC900 -#:-GACoxN - —-GACoxP - GACoxCl ——GACEDTA

Figura 2.5. Isotermas de Adsorcién-Desorcion de N2 a -196 °C, para los Carbones Activados y
sus modificaciones

El uso de modelos para determinar los parametros texturales en sélidos microporosos a
menudo se desplaza a presiones inferiores, como en el caso del rango lineal del modelo
B.E.T. La eleccién de rango de presion relativa pertinente para el andlisis del area
superficial aparente con el modelo B.E.T, es de gran importancia debido a la posibilidad
de sobrestimar o subestimar la capacidad de la monocapa. En la Figura 2.6 se presenta
el método utilizado para determinar el intervalo 6ptimo de p/p° para el célculo del area
B.E.T en sélidos microporosos, para lo cual se debe comprobar que para todas las areas
calculadas el valor de la constante C es positiva (es decir, cualquier interseccion negativa
en la gréfica B.E.T indica que se esta fuera del rango vélido para la ecuacién B.E.T) y la
aplicacion de la ecuacién B.E.T debe limitarse al rango donde el término [V (1-p/p?)]

aumenta continuamente con p/p°[13].
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Todos los parametros texturales evaluados a partir de los datos experimentales de las
isotermas de nitrogeno y los modelos de densidad funcional (DFT), Brunauer—Emmett—
Teller (B.E.T) y Dubinin-Astakhov (D.A) son presentados en las Tablas 2.1, 2.2y 2.3.

V(1-P/PY)

OE\“'

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 06 07 08 09 1,0
P/P°
~#-GAC @ GAC900 -+ GACOXN -+ GACoxP ——GACoxCl - GACEDTA

Figura 2.6. Gréafica V (1-p/p®) en funcién de p/p°® para determinar el rango éptimo para la
aplicacién de modelo de B.E.T., para los carbones activados y sus modificaciones

Con los datos experimentales de las isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C se calcularon
las distribuciones de tamafio de poro (PSD, por sus siglas en ingles) de los carbones
activados. Para la determinacién de las PSD de los materiales se emplearon dos modelos
microscépicos que permiten describir la adsorcion y el comportamiento de fluidos en los
poros a nivel molecular: NLDFT y QSDFT. Como se mencioné anteriormente en el capitulo,
la diferencia entre los modelos de densidad funcional NLDFT y QSDFT, se centra en el
tipo de interaccion adsorbato-adsorbente, a partir de las caracteristicas energéticas y

geométricas de la superficie. Enla Tabla 2.1y 2.2 se presentan los errores promedio de

ajuste para diferentes modelos.
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Tabla 2.1 Comparacion del error promedio de ajuste (%) (Isoterma modelada y la isoterma
experimental) en diferentes formas de poro (rendija, cilindrico y combinado) para superficies
homogéneas (NLDFT)

Muestra Poro Rendija [%)] Poro Cilindrico [%] Poro Combinado [%]
GAC 2,343 1,966 1,455
GAC900 3,239 3,565 2,425
GACoxN 2,219 2,466 0,970
GACoxP 2,689 3,425 1,314
GACoxCl 0,580 0,337 0,118
GACEDTA 0,305 0,117 0,062

Tabla 2.2. Comparacion del error promedio de ajuste (%) (Isoterma modelada y la isoterma
experimental) en diferentes formas de poro (rendija, cilindrico y combinado) para superficies
rugosas o heterogéneas (QSDFT)

Muestra Poro Rendija [%0] Poro Cilindrico [%] Poro Combinado [%]
GAC 1,266 1,455 1,033
GAC900 2,332 2,503 1,474
GACoxN 1,606 1,609 0,678
GACoxP 1,146 2,218 1,224
GACoxClI 0,096 0,096 0,039
GACEDTA 0,164 0,069 0,065

Las diferencias en los errores promedio de ajuste pueden ser considerados para
determinar la aplicabilidad del modelo para describir un carb6n activado que tienen una
morfologia desconocida. Aunque los valores son uniformes dentro de cada modelo, se
observa que el modelo QSDFT, a diferencia que el modelo NLDFT presenta mejores
ajustes a los datos experimentales de los carbones activados, posiblemente debido al
caracter heterogéneo de las paredes de los poros dado por la quimica superficial y la
rugosidad geométrica. Se encontré un mejor ajuste de los datos experimentales al modelo
QSDFT vy el kernel que describe un sistema poroso combinado (ranura y cilindrico) con un
porcentaje de error promedio entre 0,039-1,033 % frente a 0,0062-2,425 % calculado para

el modelo NLDFT y el mismo kernel.

En las Figuras 2.7 (a —f) se presenta una comparacion entre el ajuste de estos dos modelos
a los datos de adsorcion de los sélidos, graficamente se observa una mejor descripcion del
modelo QSDFT y el kernel de poro combinado. El modelo QSDFT presenta ventajas para

la descripcidén de la isoterma de N. experimentales y la determinacion de las PSD en
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carbones activados, ya que este tipo de sélidos se consideran geométrica y quimicamente

heterogéneos [18].
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Figura 2.7. Isoterma experimental de N2a -196 °C en escala semilogaritmica para (a) GAC, (b)
GAC900, (c) GACoxN, (d) GACoxP, (e) GACoxCly (f) GAC EDTA. y la isoterma calculadas
mediante los modelos NLDFT y QSDFT para un poro combinado (Rendija-Cilindrico).
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En las Figuras 2.8 (a — f), se presentan los histogramas de las distribuciones de tamafio

de poro para cada uno de los solidos de acuerdo con el modelo de menor error promedio

de ajuste.
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Figura 2.8. Histograma de la distribucion de tamafio de poro (a) GAC, (b) GAC900, (c) GACoxN,
(d) GACoxP, (e) GACoxCly (f) GAC EDTA.
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En las Figuras 2.8 (a — f) se observa que los sélidos presentan una mayor contribuciéon de
porosidad con estructura con dimensiones entre 70 a 250 A (7 a 25 nm) y una pequefia
contribucién de poros de mayor dimension entre los 3 y 20 nm, la cual es un poco mas
evidente para los sélidos oxidados con HNOz y H,O; y al anclar la molécula de EDTA a la

superficie.

Con base en los histogramas de las distribuciones de tamafio de poro se observa que el
efecto de los agentes oxidantes es principalmente en el grupo de microporos con
dimensiones aproximadas a 1 nm, los cuales disminuyen con respecto al solido de partida.
Los agentes empleados para la modificacién de la quimica superficial actdan incluyendo
atomos de oxigeno en la superficie de los carbones activados. El ataque de los agentes
oxidantes y el anclaje de la molécula de EDTA se lleva principalmente sobre atomos de
carbono que se encuentra en las apertura de los poros o en la superficie del sélido, debido
a que estos atomos no tiene las fuerzas de cohesion compensadas, como ocurre en un
atomo ubicado en el seno del sdlido, lo cual los hace labiles para la interaccién con los
agentes oxidantes. La inclusién de grupos superficiales oxigenados y de EDTA puede
obstaculizar los poros produciendo una disminucion en la cantidad de poros donde el
nitrégeno puede acceder, de acuerdo con la disminuciéon de los parametros texturales

como se analizard mas adelante

Tabla 2.3. Propiedades texturales de los carbones activados

BET DA (P/P° < 0.1) QSDFT (P/P° 10°-1)
Muestra SgeT C Vmic Eo n Ancho de Vp Ancho de

[m2.gY] [cmi.g?Y] | [kJ.mol?] Poro [A] | [cm®.g7] Poro[A]
GAC 849 117 0,35 7,638 1,80 14,2 0,344 7,85
GAC900 889 112 0,36 7,377 1,90 14,4 0,355 7,85
GACoxN 815 121 0,35 8,447 1,40 13,4 0,337 7,53
GACoxP 871 113 0,36 7,659 1,80 14,2 0,352 7,85
GACoxCl 687 155 0,26 9,298 2,00 13,4 0,272 7,85
GACEDTA 615 160 0,25 8,978 1,40 13,2 0,262 7,85

En la Tabla 2.3 se presentan las caracteristicas texturales de los carbones activados, el
area BET se encuentra 615-889 m?g™. El volumen de microporo se encuentra entre 0,25-
0,36 cm3g?, respectivamente. Las diferencias en las caracteristicas texturales encontradas
entre los carbones activados, evidencia el efecto de los agentes oxidantes y de
funcionalizaciébn empleados sobre las propiedades texturales de los carbones activados en

funcién de: la desorcidn de grupos funcionales del sélido de partida por la temperatura de
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tratamiento, la fuerza oxidante del agente de modificacion empleado (HNOs;, H.O0; y

NaOCl), y el tamafio de la molécula de EDTA, como se analiza continuacion:

= Tratamiento térmico: los grupos funcionales superficiales oxigenados presentan
diferentes estabilidades térmicas (Tabla 1.3, Capitulo 1), ademas los grupos:
acidos carboxilicos, anhidridos y grupos lacténicos se descomponen a CO; y CO,
mientras que los grupos fenoles, carbonilos, quinona, pirona se descomponen a
CO. La pérdida de &tomos de carbono y oxigeno por la descomposicion térmica de
los grupos superficiales produce un aumento en el area superficial de 4,7%, con
respecto al sélido de partida, GAC [11].

» Tratamiento de Oxidacién: El acido nitrico, el peréxido de hidrégeno y el hipoclorito
de sodio son agentes oxidantes que se han empleado convencionalmente para
aumentar la cantidad de grupos oxigenados sobre la superficie de solidos
carbonosos. De manera general, los agentes oxidantes reaccionan principalmente
con atomos de carbono que se encuentra en las aperturas de los poros o en los
bordes de las capas grafénicas de los solidos carbonosos, ocasionando el bloqueo
gue las estructuras porosas y en consecuencia se obtiene una disminucién de los
pardmetros texturales [9, 12,20]. Al analizar los resultados obtenidos se observa

que:

El s6lido oxidado con acido nitrico, GACoxN, presentan un decrecimiento en el area
superficial aparente, volumen de poro, ancho de poro y ancho medio de poro, este
comportamiento se debe a que el tratamiento de oxidaciéon favorece la formacion
de grupos oxigenados superficiales que son localizados en los bordes de las
aperturas de los poros lo cual limita la accesibilidad de la molécula de nitrégeno a
las estructuras porosas [9], de acuerdo con trabajos reportados los grupos
desarrollados son de tipo 4cido - especificamente &cido carboxilico y carbonilo [20],
ademas en la modificacion de solidos con soluciones de HNOs se presenta el
colapso de estructuras porosas, este Ultimo efecto explica el incremento en el

volumen de mesoporosidad observada en el histograma Figura 2.8 (c).

El area superficial aparente del sélido GACoxP aumentd con respecto al solido

GAC, de acuerdo con la distribucion de poros después del proceso de oxidacion se
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pude observar que existe un aumento en la cantidad de poros con dimensiones
cercanas a 1 nm, en el proceso de oxidacion no solo se espera la formacion de
grupos superficiales oxigenados también se produce la apertura de estructuras
porosas [9], lo cual puede estar relacionado con la ruptura de los granos de carbon
debido a la reaccidn entre el peréxido de hidrégeno y el carbén activado. El sélido
GACoxP presenta el mayor volumen de poro, después de GAC900 y sus poros son

menos enérgicos que los otros dos soélidos oxidados.

Es decir, en un proceso de modificacion la superficie de un sélido por oxidacién con
un agente oxidante en solucion acuosa se presentan varios procesos como lo son:
la formacion de grupos superficiales, la apertura de nuevas estructuras porosas
junto con el ensanchamiento y ahondamiento de las estructuras ya existentes. El
equilibrio entre estos procesos determina finalmente el efecto sobre el area
superficial aparente de los sélidos [12,21]. El solido sometido al tratamiento de
oxidacion con solucién de hipoclorito de sodio, GACoxCl presenta un decrecimiento
en el area superficial, volumen de microporo y ancho de poro con valores de 687
m2.g%, 0.27 cm®.g? aparente y 13.2A respectivamente, es decir una disminucién
entre 18 y el 21 % en estos parametros, y por tanto en la capacidad de adsorcion
de nitrogeno.

= Anclaje de la molécula de EDTA a la superficie del carbdn activado se observa
una decrecimiento del area superficial aparente hasta 621 m2.g%, del volumen de

microporo a 0.25 cm3.g? y del ancho de poro a 13.2 A.

2.3.2. Caracteristicas texturales de SBA-15

El sistema poroso de las silices mesoestructuradas tipo SBA-15, estd compuesto por un
arreglo 2D-hexagonal de poros cilindricos rodeados por paredes de silice amorfa, en donde
se presenta un sistema de poros secundario llamados intra-pared. Estos Ultimos conectan
los mesoporos principales, formando asi una red de poros 3D. Los poros intra-pared
presentan una amplia distribucion de tamafio entre el rango de los microporos y los

mesoporos [23].
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Por otro lado, a partir de la observacion directa por técnicas como TEM [22,23], se ha
encontrado que los poros no son totalmente rectos como se suele representar en los
esquemas; en realidad el sélido estd compuesto por segmentos cilindricos rectos y otros
ondulados de longitud variable, alineados a lo largo del mismo eje y separados (parcial o

totalmente) por una pared delgada de silice, o “plug” [23].

La presencia de poros intra-pared y plugs en la SBA-15 esta relacionada con las
condiciones de sintesis (pH, temperatura y proporcion molar de los reactivos) y la
formacion de las micelas de los copolimero de bloque empleados como plantillas. En estas
micelas el nlcleo es de caracter hidrofébico y el manto de caracter hidrofilico, cada uno
compuesto por los bloques de poli (oxido de propileno) y poli (6xido de etileno)
respectivamente (Figura 1.5., Capitulo 1.). La interaccion entre la fuente de silicio (TEOS)
y las cadenas de polioxido de etileno estd impulsada principalmente por interacciones
hidrofobicas [24].

Como se menciond anteriormente, la definicién de la interfaz entre la red de silicio y las
micelas durante la formacion de la mesofase afecta la porosidad de la SBA-15. En cuanto
al efecto de la temperatura, se ha reportado que a bajas temperaturas, 35 °C que es la
temperatura de sintesis trabajada, las cadenas de poli (6xido de etileno) estan rodeados
por moléculas de agua, pero si la temperatura aumenta dichas cadenas tienden a
interactuar con un menor nimero de moléculas de agua y se contraen. Por tanto a 35 °C
la red de silicio se forma por micelas con cadenas de poli (6xido de etileno)
apreciablemente extendidas, que pueden incluirse dentro de la red silicio y posteriormente
con la calcinacién del sélido y la descomposion del polimero da lugar a la formacion de
poros en las paredes de la SBA-15, también puede ocurrir que estas cavidades se
blogueen como resultado de la condensacion de la red de la silice durante la calcinacion
[24].

La formacion de plugs en el sistema poroso esta relacionada con la velocidad entre el
ordenamiento reticular de las micelas y la velocidad de polimerizacion de las moléculas de
silicio atraidas por las cadenas de poli (6xido de etileno). Dependiendo de la velocidad de
formacion de mesofase la silice tendra un grado diferente de reticulacién y flexibilidad lo

cual condiciona el ordenamiento de la formacion de micelas globular a cilindricas largas,
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gue no siempre sera completa. Como se menciond anteriormente debido al equilibrio entre
la condensacion de la silice y el ordenamiento reticular no se obtiene solidos conformados
por una sola micela cilindrica, en contraste se obtienen varios cilindros de diferente longitud
alineados de forma secuencial, con tapas o plugs en los extremos de los cilindros
recubiertos de silice. Por lo tanto en cada conexion entre segmentos cilindricos
secuenciales hay una posibilidad para la formacion del plug debido a la fusion sin éxito de

las micelas cilindricas [25].
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Figura 2.9. Isotermas de Adsorcidén-Desorcion de N2 a -196 °C, para las silices
mesoestructuradas tipo SBA-15 y sus modificaciones

En la Figura 2.9 se presenta las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de la SBA-
15 y sus modificaciones. Las isotermas presentan esencialmente una forma tipo IV(a),
caracteristica de solidos mesoporosos de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, la
isoterma presenta una etapa inicial relacionada con adsorcién en monocapa-multicapa en
las paredes de los mesoporos, una segunda etapa marcada por el cambio en la tendencia
de adsorcién de nitrégeno, este cambio esta relacionado con la condensacién capilar del
adsorbato debido a la dimensiones de los mesoporosos. .Este procesos se presenta
cuando un gas se condensa en una fase liquida dentro de un poro a una presion menor
gue la presion de saturacion del liquido, la condensacién capilar se acompafa de un bucle
de histéresis. [14,18] [14]. Una tercera etapa caracteristica de las isotermas de tipo IV es

un equilibrio de saturacion final (plateau), de longitud variable.
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El sistema poroso anteriormente descrito para este tipo de sélidos ha sido asociado a la
desorcion retrasada al final de la histéresis tipo H1, como se observa en la Figura 2.9,este
comportamiento esta relacionado con la obstaculizacion en la desorcién de las moléculas
de gas de los mesoporos primarios. La presencia de tales obstrucciones y/o constricciones
en los poros conduce a una pérdida significativa de volumen de poros accesible
Unicamente mediante los poros intra-pared [23].
Al igual que para los carbones activados se emple6 el método de Rouquerol y Col. Para
determinar el rango 6ptimo del modelo B.E.T para la determinacion del &rea superficial
aparente. La Figura 2.10 se presenta las gréaficas obtenidas.
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Figura 2.10. Grafica p/p° vs. V (1-p/p°) para determinar el rango 6ptimo para la aplicacién de
modelo de B.E.T., para las silices mesoporosas y sus modificaciones

Para el andlisis de los parametros texturales de las silices mesoporosas se realizé el

mismo tratamiento anteriormente descrito para los carbones activados. Los resultados

obtenidos se presentan a continuacion:

Tabla 2.4. Errores promedio de ajuste (%) (Isoterma modelada en comparacién con la. isoterma
experimental) para la SBA-15 y sus modificaciones para poros cilindricos y una superficie

homogénea (NLDFT)
Error de ajuste
Muestra (poro cilindrico)
[%]
SBA-15 0,513
SBA-15-NH; 3,876

SBA-15-EDTA 1,745
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Figura 2.11. Isoterma experimental de N2 a -196 °C en escala semilogaritmica para (a) SBA-15,
(b) SBA-15-NHz, (c) SBA-15-EDTA. y la isoterma calculadas mediante el modelo NLDFT para un
poro Cilindrico.

En las Figuras 2.11 (a — c) se presenta una las isotermas experimentales en escala
logaritmica y la isoterma modelada para un sistema poroso principalmente compuesto por
poros tipo cilindrico y considerando una superficie homogénea (NLDFT), es interesante
observar como al modificar el soélido con moléculas organicas como 3-
aminopropiltrietoxisilano y el &cido etilendiaminotetraacético el modelo NLDFT presenta
mayores valores de error promedio, lo cual se evidencia graficamente. Esto se debe a la
inclusion de grupos superficiales de naturaleza quimica distinta a los grupos silanoles

uniformes en la matriz silicea [25].
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Figura 2.12. Histograma de la distribucion de tamafio de poro (a) SBA-15, (b) SBA-15-NHz, (c)
SBA-15-EDTA calculadas mediante el modelo NLDFT para un poro Cilindrico.
En las Figuras 2.12 (a — c), se presentan los histogramas de las distribuciones de tamafio
de poro para cada uno de los sélidos de acuerdo con el modelo de poro cilindrico. En las
figuras se observa una distribucion de tamafio de poro de la SBA-15 entre 10 y 100 A, la
cual cambia a un rango entre 30 y 70 A para la SBA-15-NH. y entre 50 y 400 A para la
muestra SBA-15-EDTA, en los dos casos de las modificaciones los volumenes de poros
son inferiores que para la SBA-15, y esta relacionado con el anclaje de las moléculas 3-

aminopropiltrietoxisilay EDTA [25].
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Tabla 2.5. Parametros texturales determinados por el modelo de B.E.T. y D.A., para las silices
SBA-15, SBA-15NH2 y SBA-15-EDTA

BET DA (P/P°<0.1) NLDFT (P/P° 105-1)
Muestra SgeT c Vmic Eo N Ancho de Vp Ancho de
[m2.gY] [cmi.g?Y] | [kJ.mol?Y] Poro [A] | [cm®.g"] Poro [A]
SBA-15 663 199 0,238 5,408 1,90 16,20 0,652 56,82
SBA-15-NH; 224 84 0,092 3,724 1,50 17,80 0,260 24,44
SBA-15-EDTA 200 47 0,080 3,976 1,60 17,40 0,282 56,82

Tabla 2.6 Volumenes de Poro y ancho medio de poro de la SBA-15 y sus modificaciones,
evaluados por el modelo de B.J.H, para la rama de Adsorcién y Desorcién

BJH Rama de Adsorcién BJH Rama de Desorcion
Muestra Vol. Poro / Ancho de Poro/ Vol. Poro/ Ancho de Poro/
cmi.g? A cmi.g? A
SBA-15 0,554 61,37 0,635 46,34
SBA-15-NH; 0,257 44,57 0,253 36,20
SBA-15-EDTA 0,303 61,30 0,355 36,45

Los resultados mostrados en la Tabla 2.8 para area superficial aparente, diametro de poro
y volumen de poro, asi como las isotermas evidencian la obtenciéon de sélidos con
isotermas tipo IV y un ciclo de histéresis tipo H1, este comportamiento es tipico de
materiales mesoporosos con un sistema poroso cilindrico. El diametro de poro fue
calculado usando el modelo NLDFT y a partir de los datos de la rama de adsorcién y
desorcion década isoterma usando el método de B.J.H, al comparar los valores obtenidos

por cada método es posible observa que el método de B.J.H sobre estima el valor [26].

Generalmente el analisis de la porosidad por BJH y NLDFT de sélidos mesoporosos
presentan valores de tamafos de poro mas pequefios para el BJH que los reales. La
diferencia en los valores obtenido se debe a la existencia de un potencial de adsorcién
dentro de los poros, lo cual afecta la estabilidad de fases fluidas que actlan contra las
fuerzas impulsoras capilares que conducirian a la coalescencia y el movimiento de
meniscos liquido-vapor. La metaestabilidad tiene una duracion limitada ya que al llegar a
una forma critica del menisco se consigue una transicion de fase dentro de un poro dado,
lo que provoca el desplazamiento completo de un fluido por otro en el interior del poro
vacio. La Figura 2.12 presenta la distribucion de tamafio de poro para la SBA-15 y sus
modificaciones, y se observa como la distribucion se ve afectada por el anclaje de las

moléculas APTES y EDTA, no obstante se observa una contribucion de estructuras
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porosas con dimensiones cercanas a los 6 nm, mesoporos segun la clasificacién de IUPAC
[17].

La modificacion de la SBA-15 consiste en una reaccién quimica entre los grupos silanol de
la superficie del sélidos y la molécula organica que permite incorporar el grupo de interés,
en este caso la moléculas es el 3-aminopropiltrietoxisilano. Como se puede observar a
partir de los pardmetros texturales, la estructura inicial de la SBA-15 se mantiene, pero el
anclaje de las moléculas sobre la superficie bloquea los poros y produce un descenso en
el volumen de N adsorbido de los materiales modificados con respecto a la SBA-15 la
porosidad del material inicial. Puede existir el problema de que si el organosilano utilizado
empieza a reaccionar preferentemente al inicio de los poros durante el comienzo del
proceso de sintesis, la difusion de las moléculas en el interior de los poros se puede ver
afectada pudiendo dar lugar a un material con una distribuciobn no homogénea de los
grupos organicos y un bajo grado de ocupacion e incluso, en casos extremos, pueda dar
lugar al taponamiento de los poros.

2.3.3. Caracteristicas texturales de Carbones Mesoporosos
Organizados

o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

P/P°
~OMC ~OMCOx ~+~OMC-NH

Figura 2.13. Isotermas de Adsorcidn-Desorcion de N2 a -196 °C, para las silices
mesoestructuradas tipo OMC y sus modificaciones
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En la Figura 2.13 se presenta las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno del OMC
y sus modificaciones. Las isotermas presentan esencialmente una forma tipo IV(a),
caracteristica de solidos mesoporosos de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, la
isoterma presenta una etapa inicial relacionada con adsorcién en monocapa-multicapa en
las paredes de los mesoporos, una segunda etapa marcada por el cambio en la tendencia
de adsorcién de nitrégeno, este cambio esta relacionado con la condensacion capilar del
adsorbato debido a la dimensiones de los mesoporosos, la condensacion del gas se da a
una presién menor que la presién de saturacion del liquido, la condensacién capilar se
evidencia por la formacién de un ciclo de histéresis. [14,18]. Una tercera etapa
caracteristica de las isotermas de tipo IV es un equilibrio de saturacién final (plateau), de

longitud variable.

El sistema porosos de los OMC al igual que para la SBA-15 ha sido asociado a la desorcién
retrasada o “tailing effect” al final de la histéresis tipo H1, como se observa en la Figura
2.13, este comportamiento esta relacionado con la obstaculizacion en la desorcion de las
moléculas de gas de los mesoporos primarios. La presencia de tales obstrucciones y/o
constricciones en los poros conduce a una pérdida significativa de volumen de poros

accesible Unicamente mediante los poros intra-pared [27].

En la Figura 2.14 se presenta el método utilizado para determinar el intervalo 6ptimo de
p/p° para el célculo del area B.E.T en sélidos microporosos y se comprueba para todas las
areas calculadas el valor de la constante C es positiva y la aplicacion de la ecuacion B.E.T

debe limitarse al rango donde el término [V (1-p/p°)] aumenta continuamente con p/p°.
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Figura 2.14. Gréfica. V (1-p/p® en funcién de la p/p°para determinar el rango 6ptimo para la
aplicacién de modelo de B.E.T., para los sélidos mesoporosos carbonosos y sus modificaciones

Todos los pardmetros texturales evaluados a partir de los datos experimentales de las

isotermas de nitrdgeno y los modelos basados en la teoria funcional de densidad (DFT),

Brunauer—-Emmett—Teller (B.E.T) y Dubinin-Astakhov (D.A) son presentados en las Tablas

2.7a2.10.

Primero se determiné el mejor modelo de ajuste a la geometria de poro (kernel) y superficie

(NLDFT o QSDFT) que se presenta en los sélidos mesoporosos organizados. Como se

menciond anteriormente en el capitulo la diferencia entre los modelos de densidad de

funcional NLDFT y QSDFT, se centra en el tipo de interaccion adsorbato-adsorbente, a

partir de las caracteristicas energéticas y geométricas de la superficie. En la Tabla 2.7 y

2.9 se presentan los errores promedio de ajuste para diferentes modelos.

Tabla 2.7. Comparacién del error promedio de ajuste (%) (Isoterma modelada en comparacion
con la. isoterma experimental) en diferentes formas de poro (rendija, cilindrico y combinado) para
superficies homogéneas (NLDFT)

Muestra Poro Rendija [%] Poro Cilindrico [%] Poro Combinado [%]
OoMC 1,250 0,485 0,468
OMCox 2,292 0,767 0,610
OMC-NH2 1,438 0,955 0,883
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Tabla 2.8. Comparacién del error promedio de ajuste (%) (Isoterma modelada en comparacion
con la isoterma experimental) en diferentes formas de poro (rendija, cilindrico y combinado) para
superficies rugosas o heterogéneas (QSDFT)

Muestra Poro Rendija [%] Poro Cilindrico [%] Poro Combinado [%]
omMC 0,587 0,400 0,340
OMCox 0,773 0,585 0,539
OMC-NH: 0,699 0,602 0,428

Tabla 2.9. Comparacion del error promedio de ajuste (%) (Isoterma modelada en comparacion
con la. isoterma experimental) para una geometria de poro combinada (rendija, cilindrico y
esférico) para superficies heterogéneas (QSDFT), en la rama de adsorcion.

Muestra Poro Cilindrico/Esférico Poro Rendija/
[%] Cilindrico/Esférico [%]
omMC 0,159 0,195
OMCox 0,461 0,351
OMC-NH> 0,436 0263
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Figura 2.15. Isoterma experimental de N2 a -196 °C en escala semilogaritmica para (a) OMC, (b)
OMCox, (c) OMC-NHz, y la isoterma calculadas mediante el modelo QSDFT para un poro
combinado (Rendija-Cilindrico-esférico).
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Nuevamente el modelo QSDFT y la geometria combinada son los que mejor se ajustan a
los datos experimentales de sélidos carbonosos mesoporosos, con porcentajes de error
entre 0,195 y 0,351%, considerando una superficie heterogénea en su composicidon
guimica y en su geometria, a diferencia de la SBA-15. En cuanto al modelo combinado de
poro esta relacionado con la formacion de un sistema poroso complejo, que incluye los
mesoporos y una red micro-mesoporosa intrapared que no necesariamente debe

responder a una geometria cilindrica.

En las Figuras 2.16 (a — c), se presentan los histogramas de las distribuciones de tamafio
de poro para cada uno de los sélidos de acuerdo con el modelo de menor error promedio
de ajuste.
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Figura 2.16. Histograma de la distribucion de tamafio de poro (a) OMC, (b) OMCox, (c) OMC-
NHz,.calculadas mediante el modelo QSDFT para un poro combinado (Rendija-Cilindrico-

esférico).

En la Figura 2.16 (a-c) se presentan los histogramas de la distribucion de tamafio de poro

para los OMC y sus modificaciones. Los materiales OMC presentan una microporosidad
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entre 6 y 20 A que permanece en los tres sélidos aunque se observa una disminucion de
los volumenes de poro para OMCox y OMC-NH,. También se observa una contribucion en
el rango de la mesoporosidad entre 20 y 200 A, y cambios en los volimenes de poro para

los so6lidos modificados.

Tabla 2.10. Parametros texturales determinados por el modelo de B.E.T. y D.A., para OMC,
OMCox y OMC-NH:2

BET DA (P/P° < 0.1) QSDFT (P/P° 10°-1)
Muestra SgeT C Vmic Eo N Ancho de Vp Ancho de
m2.g*t cmig?! | Kj.mol! Poro/A cmig? Poro/A
omMC 591 635 0,194 8,329 2,60 14,00 0,360 9,949
OMCox 317 872 0,150 6,612 1,10 14,20 0,171 5,900
OMC-NH> 435 227 0,155 9,640 1,80 13,00 0,282 6,140

De acuerdo con los parametros texturales evaluados y registrados en la Tabla 2.10 se
obtiene tres materiales mesoporosos con areas BET entre 317 y 591 m?/g y volimenes
de poros entre 0,171 y 0,360 cm®g. Los valores mas altos se obtiene para la sélidos de
partida OMC y disminuyen para los sélidos modificados evidenciando la formacién de
grupos superficiales y el anclaje de la molécula APTES, que restringe la difusion del
nitrégeno y por tanto la disminucion de los parametros texturales evaluados.

Tabla 2.11. Volimenes de Poro y ancho medio de poro para los OMC y sus modificaciones,
evaluado por el modelo de B.J.H, para la Rama de Adsorcién y Desorcién.

BJH Rama de Adsorcion BJH Rama de Desorcion
Muestra Vol. Poro/cm3.g? | Ancho de Poro/A | Vol. Poro/cm3.g? | Ancho de Poro/A
OoMC 0,215 30,59 0,189 34,34
OMCox 0,066 48,90 0,099 33,64
OMC-NH; 0,153 48,90 0,165 34,34

El modelo BJH aplicado a rama de desorcién determina volumenes de poro entre 0,09 y
0,189 cm?3g con tamafio de ancho de poro cercanos a los 30 A.

2.3.2. Microscopia electronica de barrido SEM

La microscopia de barrido electrénico es una técnica que se ha empleado para la
caracterizacion de materiales adsorbentes. Esta técnica provee informacion acerca de la
morfologia y topologia de las superficies sélidas de Las Figuras 2.17 a 2.19 se presentan

las micrografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido, SEM, de la superficie
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de los carbones activados y sus modificaciones, de la SBA-15 y el OMC de partida,

respectivamente.

()
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) é
p or” 3
b

X150  100pm 11 45 SEI \ 1145 SEI 20kv  X20,000 1pm 1145 SEI

20kV X150  100pm 1145 SEI 20kV  X5,000 S5pm 1145 SEl

X150  100pm 11 45 SEI 20kV  X5,000 5um 11 45 SEI 20kV  X20,000 1pm 1145 SEI

v 2 v P : §.m¥iCy
X150  100pm 11 45 SEI 20kv  X5,000 1145 SEI 20kV  X20,000 1pm 11 45 SEI

Figura 2.17. Micrografia SEM a diferentes magnificaciones para (a) GAC, (b) GACoxN, (c)
GACoxP, (d) GACoxCI.
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En las micrografias de los carbones activados se observa a escala micrométrica, la
morfologia de la superficie externa, la cual presenta cavidades con un alto grado de

rugosidad, estos espacios son del orden de 1 um [19].

Si bien los microporos y mesoporos no son visibles, las fotografias presentan las formas y
localizacién de los macroporos sobre la superficie del sélido. Los macroporos se forman
durante la activaciéon por efecto del gas de oxidacion en este caso el CO: y la pérdida de
material volatil durante la pirolisis y favorecen los procesos difusionales [19,23]. Por otro
lado la oxidacion con acido nitrico tiene un impacto visual sobre la morfologia de la
superficie, debido a la pérdida en la uniformidad, llegando a tener un aspecto erosionado
y la generacion de grietas sobre la superficie de los sélidos. Experimentalmente al
impregnar el sélido con hipoclorito de sodio se observa que los granos de carbon activado
se pulverizan, y en la micrografia se observan finas particulas sobre la superficie de los
granulos mas grandes de carbén activado. De acuerdo con las micrografias la oxidacion
con hipoclorito de sodio aparentemente es el tratamiento mas severo, en términos del

cambio en el aspecto estructural.

(@)

20kv  X2,000 10pm UNIANDES X5,000 5pm UNIANDES

30kV X50  500um 10 40 SEI X3,000 5pm 10 40 SEI 20KV X10,000

Figura 2.18. Micrografia SEM a diferentes magnificaciones para (a) SBA-15y (b) SBA-15-NHo.
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La morfologia de las silices también se analizé mediante microscopia electronica de
barrido (SEM), en las imagenes de la Figura 2.18 se observa las micrografias tipicas
observadas con diferentes magnificaciones para SBA-15 y SBA-15-NH,, las imagenes
revelan que la forma de SBA-15 consiste en arreglos entre particulas con forma de
bastoncillos de longitud variable similar a una cuerda, con un tamafio de grano uniforme
de aproximadamente 1 um, ademas no se evidencian cambios morfologicos de la silice

funcionalizada (Figura 2.18 (b)).

(@)

X5,000  Spm 11 45 SEI 20KV X5,000 Spm 11 45 SEI 20kV  X9,500 2pm 11 45 SEI

Figura 2.19. Micrografia SEM a diferentes magnificaciones para (a) OMC.

Asimismo en las micrografias de las sélidos mesoporoso carbonosos se observa un arreglo
tipo cuerda sin embargo se evidencian sectores en donde se forman fases mas dispersas

y desorganizadas.

Conclusiones

» Se preparan tres series de sélidos obtenidos a partir de carbén activado, SBA-15y
OMC. Los resultados experimentales permiten concluir que todos los carbones
activados presentan isotermas Tipo | y que los parametros texturales como el area
B.E.T disminuye con los procesos de modificacion; oxidacion y anclaje de EDTA,
bien por efectos de bloqueo o por la generacion de nuevas estructuras porosas.
Las diferencias en las caracteristicas texturales encontradas entre los materiales
carbonosos, evidencia que los agentes oxidantes empleados presentan un efecto

diferente sobre las propiedades de los carbones activados en funcion de su
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naturaleza. No obstante todos los sélidos mantienen una estructura principalmente

microporosa tras los diferentes tratamientos.

Para los sélidos mesoestructurados, se observa que todas las silices exhiben
isotermas Tipo IV. La estructura mesoporosa se mantiene después del anclaje de
moléculas APTES y EDTA. En cuanto a los OMC, también exhiben isotermas Tipo
IV, sin embargo el ciclo de adsorcion y desorcién se modifica con los tratamientos
realizados al sélido, siendo mas evidente en el sélido OMCox. La estructura
mesoporosa se obtiene mediante la metodologia de soft-template o plantilla, sin
embargo la estabilidad de la estructura porosa es menor, esto se evidencia por el
cambio en la distribucién de poro y disminucién en los volimenes de poro después

de los tratamientos de modificacion.

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcién de nitrégeno de cada
sélido se ajustaron a los modelos de NLDFT y QSDFT. El modelo Quenched Solid
Density Functional Theory (QSDFT) presentdé un mejor ajuste para los solidos
carbonosos ya que este modelo considera su heterogeneidad geométrica y
guimica. En cuanto a las silices se observo que el kernel NLDFT utilizado para el
andlisis diametro de poro es estrictamente valida solo para la SBA-15, es decir para
materiales enteramente siliceos, mientras que los ajustes para los sélidos
modificados presentan porcentajes de error mucho mayores., lo cual se evidencia
graficamente. Esto se debe a la inclusion de grupos superficiales de naturaleza

guimica distinta a los grupos silanoles uniformes en la matriz silicea.

A partir de las imagenes obtenidas por microcopia electrénica se puede observar a
escala micrométrica, la morfologia de la superficie externa, la cual para los
carbones activados presenta cavidades con un alto grado de uniformidad y
rugosidad, estos espacios son del orden de 1 pum. La superficie se ve fuertemente
atacada por agentes oxidantes como GACoxCl. En las micrografias de las silices
mesoestructuradas revelan el tipico arreglo de esto solidos que consiste en arreglos
entre particulas con forma de bastoncillos de longitud variable similar a una cuerda,
con un tamafo de grano uniforme. La macroestructura obtenida esta de acuerdo

con la estructura a nivel micrométrico relaciona con la formacién de canales de
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longitud variable y plugs. En las micrografias de las sélidos mesoporosos
carbonosos también pareciera presentar un arreglo tipo cuerda con un tamafio de
grano uniforme, sin embargo se observan sectores en donde se forman fases mas

dispersas y desorganizadas.
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Capitulo 3 Caracterizacion Quimica de Soélidos
Porosos

Las propiedades texturales, como el area superficial y la distribucién de tamafio de poros
se han relacionado constantemente con la capacidad adsorcion de sélidos porosos, sin
embargo la composicion de la quimica superficial juega un papel importante en la
adsorcion cuando se presentan interacciones especificas, de acuerdo con lo anterior, un
adsorbente ideal deberia tener caracteristicas tales como: una gran area superficial, una
distribucion uniforme de los sitios de adsorcion con estructura de poros abierta para
favorecer la cinética del proceso; accesibilidad a los sitios de adsorcion; preparacion simple
y estabilidad; y por supuesto capacidad de regeneracién [1,2]. Ademas de los requisitos
antes mencionados un adsorbente ideal, para aplicaciones ambientales requiere que el
material presente sitios de union especificos, afinidad y selectividad por las particulas a

remover.

El carbon activado (CA) es uno de los sélidos porosos que mas se usa, debido a las
propiedades adsorbentes que presenta y a la capacidad de modificar y/o disefar sus
propiedades quimicas por tratamientos de pre y post preparacion. Adicionalmente la
investigacion en el desarrollo de materiales tales como: SBA-15 y carbones mesoporosos
ordenados, (OMC) que cuentan con una alta superficie especifica, tamafios de poro
controlados y estrechas distribuciones de tamafio de poro, ha centrado el interés de la
comunidad cientifica, por la posibilidad de introducir una amplia variedad de grupos

funcionales[3-8].

Si bien, la adsorcién de contaminantes disueltos en solucién acuosa sobre sélidos porosos
es una técnica que se ha posicionado en la actualidad como una buena alternativa en los

procesos de descontaminacion de efluentes, también es cierto que los factores
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fisicoquimicos responsables de este proceso no son claros en su totalidad, lo cual
constituye una desventaja en el establecimiento de las condiciones que permitan controlar

dicho proceso.

La variedad de mecanismos que pueden ocurrir en el proceso de adsorcién de iones
metalicos sobre un solido induce al control de varios factores que pueden afectar el
proceso, como son: la concentracion y tipo de grupos superficiales del sélido, el pH en el
punto de carga cero, la naturaleza del ion metalico considerando su diagrama de

especiacion, su solubilidad y su tamafio [3-6].

En el marco descrito anteriormente, surge el interés por estudiar sistemas de adsorcion en
solucién acuosa sobre un conjunto de materiales preparados y modificados, con el objetivo
de establecer la importancia de la quimica superficial en procesos de descontaminacion
de aguas residuales, y realizar una comparacién entre las interacciones energéticas de
los diferentes sélidos (CA, SBA-15 y OMC) y sus modificaciones en los sistemas de

adsorcion.

A continuacion se abordan algunos temas y principios de las técnicas que se han

empleado para caracterizar la quimica superficial de los sélidos preparados.

3.1.1. Titulaciones Boehm.

El método de Boehm es un método quimico para identificar grupos funcionales
superficiales, se fundamenta en la neutralizacién de los grupos acidos presentes en la
superficie mediante el uso soluciones basicas de diferente fuerza como: etéxido de sodio,
hidréxido de sodio, carbonato de sodio y bicarbonato de sodio, para distinguir entre grupos
acidos superficiales de diferente fuerza. El método cuantifica el contenido de grupos
oxigenados en materiales carbonosos y se encuentra limitado a grupos, fenol, lactona y
carboxilo. Se emplean soluciones de diferente fuerza, debido a la diversidad de grupos
acidos superficiales y por tanto sus diferentes valores de pKa, que son dependientes de la
ubicacion de una grupo con respecto a otros grupos, los cuales pueden ejercer un efecto
inductivo [5]. A pesar que esta técnica provee informacion util, es conveniente aclarar que

no toma en consideracion otros grupos superficiales oxigenados como ésteres y éteres.
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En general se acepta que el hidroxido de sodio (pKNaOH = 15,74) es la base mas fuerte y
se asume que neutraliza todos los acidos de Bronsted (incluyendo grupos fenoles,
lacténicos y acidos carboxilicos), mientras que el carbonato de sodio (pKnazcos= 10,25)
titula grupos &cidos carboxilos y lactonas, y el carbonato acido de sodio (pKnatcos: =, 6,37)
neutraliza solo los grupos acidos carboxilico [9]. La concentracion de un grupo superficial
especifico se calcula a partir del punto de neutralizacion usualmente determinado como el

punto en pH 7 en la curva de titulacion Boehm [10].

3.1.2. Titulacién Potenciométrica

La titulacion potenciométrica proporciona informacion cualitativa y cuantitativa sobre la
cantidad y fuerza de sitios acidos en la superficie de un sélido, la informacion obtenida es
complementaria a la que se adquiere por otras técnicas, como la titulacion de Boehm vy la
espectroscopia infrarroja [11]. En este método se supone que el sistema de estudio esta
compuesto por sitios acidos que se caracterizan por sus constantes de acidez, Ka, los
cuales se deprotonan a cierto pH, lo que se representa en la ecuacion 3.1, (Ecuacion de

Langmuir) [17].

Los grupos funcionales presentes en la superficie de un sdlido poroso estan expuestos a
una amplia variedad de interacciones inter e intra-molecular como: el efecto inductivo, la
resonancia, tautomeria, impedimento estérico y puentes de hidrégeno. Estas interacciones
pueden alterar el comportamiento acido-base de Bronsted, como consecuencia se obtiene
una distribucién continua en términos de la afinidad proténica de las propiedades quimicas
superficiales como la acidez y la basicidad, en la que los rangos de pK pueden ser
solapados por varios grupos quimicamente diferentes [11,12]. La importancia de
diferenciar los valores de pKa de los grupos superficiales de los sélidos porosos esta en
evaluar el efecto del pH sobre los grupos superficiales y determinar qué tipo de mecanismo

es probable en un proceso de adsorcion de especies cargadas.

Q= [1+ 10PH-PKa]-1 (3.1)

La concentracion de los sitios puede ser descrita por una funcion de distribucién continua

pKa, f (pKa). Los datos de titulacion experimental se transforman en una curva de union
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de protones, Q, la cual representa la cantidad total de sitios protonados, que se
correlaciona con la distribucion de constantes de acidez, mediante la siguiente ecuacion

integral [13].:

QI = [ aH, PRI PKLAPK, (3.2)
La solucion de la ecuacion se realiza mediante la aplicacion del procedimiento numérico
SAIEUS (Soluciébn de la ecuacion integral de adsorcién con splines) [13,14], el
procedimiento utiliza un método de regularizacién y restricciones de no negatividad. La
eleccién del grado de regulacion/suavizado se basa en el analisis de la desviacién efectiva
introducida por la regularizacion y una medida de incertidumbre de la solucion. El método
permite obtener una estimacion precisa de grupos superficiales que tienen un valor de pKa.
[12-16]. En la clasificaciébn de grupos se asume que valores de pKa <8 corresponde a
grupos acidos carboxilicos, y los que tienen pKa> 8 se clasifican como fenoles y quinonas
[16]. La ecuacion 3.2 relaciona la curva de union de protén medida experimentalmente, Q

(pH), y f (pK) se modifica debido a la ventana experimental [15].

PKMax=PHmax
Q(pH) = f [1 + 10PH-PK]=1£(pK,)dpK, + Qo (33)

PKmin=PHMin

Donde Qqo, es una constante que se relaciona con un nivel de referencia arbitrario e incluye
la cantidad de protones que reaccionan con grupos de valores de pK, fuera de los limites
de integracion. Su estimacién no es necesaria para el calculo de la funcion de distribucién

de acidez la cual es una cantidad diferencial.
El célculo de la funcion de distribucién de pKa, consiste en varios pasos [15].

(1) Los datos experimentales de la titulacion se transforman en una curva de
unién de protones, Q (pH), usando la ecuacion de balance de materia. Las
[H*] y [OH] se calculan a partir de las medidas de pH y usando la ecuacién de
Davies para el coeficiente de actividad. Donde la fuerza iénica, |, se calcula para
cada punto de la titulacion;

(ii) el suavizado de los errores experimentales [17];



Capitulo 3 95

(iii) la deconvolucion de la isoterma de protones para obtener el espectro de pK,, f
(PKa);
(iv) y la correcciéon dada por la capacidad amortiguadora del agua en ambos

extremos de la escala de pH [18].

Para el andlisis cuantitativo de los grupos superficiales acidos y basicos presentes en las
superficie, la cantidad de estos (Ni, mmol/g) y la fuerza del &cido (constante de acidez,
pKa,) debe determinarse para cada tipo de sitio en la interfase del sélido/solucién. Para
lograr esto, las curvas f (pK) se descomponen en una suma de funciones de Gauss [19].
Los resultados de este andlisis se refinan aun mas con el reajuste de las isotermas de

protén y la comparacion con los datos experimentales [19].

Los datos de titulacién potenciométrica significativos se obtienen dentro de una ventana
de pH entre 3y 11. Los grupos superficiales cuyos valores de pK, estan fuera de la ventana
de pH experimental no reaccionan durante la titulacion acido-base, aunque pueden
disociar (o unirse) protones de forma espontanea en el contacto del sélido con la solucién
acuosa. Esto no tiene ninguna consecuencia para la determinacién de la funcion de
distribucién de acidez para grupos acido-base de fuerza moderada (3 <pKa <11). Sin
embargo, cuando estan presentes grupos fuertemente acidos (pKa <3) o basicos (pK> 11)
pueden no ser detectados en la funcion de pK, f (pK). Su presencia puede deducirse
Unicamente mediante la comparacion de la curva de unién de protones ajustada y los datos

experimentales [15].

Una tipica curva de unién de protones se presenta en la Figura 3.1, en la cual se indican
los procesos de liberacién de protones en un rango de pH (datos bajo Q=0) y de adsorcién
por encima del mismo. El equilibrio inicial entre el sélido y el electrolito resulta en la
disociacién de protones de la superficie, como se indica por el cambio de pH al intervalo
acido; la cantidad correspondiente se estima a partir del desplazamiento inicial de las

isotermas con respecto a la linea Q= 0.

En la misma Figura 3.1 en una linea punteada se presenta una tipica distribucion de pKa
obtenida a partir de los datos de la curva de unién de protones. La f (pKa) se obtiene
después de restar los efectos debido a la capacidad amortiguadora del agua. La
distribucion corregida para el sélido con el analisis mediante funciones de Gauss resolvid

cinco componentes que se caracterizan por sus valores Ni, pKa, (Figura 3.1).
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Figura 3.1. Curva de unién de protones al a superficie de un carb6n activado (puntos unidos por
la linea) y la Funcion de distribucién de pKa obtenida para el mismo sélido (Linea punteada).

3.1.3. Punto de carga cero pHpcc

El pH de una suspensién acuosa de un sélido poroso es un parametro Util que permite una
primera aproximacién de los grupos funcionales presentes en la superficie de un sélido.
Los grupos acidos de Bronsted tienden a donar sus protones a las moléculas de agua y
por lo tanto la superficie se carga negativamente (y el pH disminuye), mientras que los
grupos bases de Lewis adsorben los protones de la solucion y se cargan positivamente
[11]. La carga es funcion del tipo de iones presentes, de las caracteristicas de la superficie,
la naturaleza del sélido y del pH de la solucién.

La carga superficial se puede determinar utilizando varios métodos, entre ellos la titulaciéon
acido-base y la titulacion de masas; los métodos se basan en determinar la méaxima
transferencia posible de protones entre la particula y la solucién. En el método de titulacién
de masas, de acuerdo con el procedimiento descrito por Noh y Schwarz [20], se mide el
pH global resultante de la transferencia maxima de protones cuando se pesan cantidades
de sdlido distintas y se afiade un volumen dado de una solucién acuosa de 0,1 N de NacCl
hasta que el pH de la solucion no cambia con al agregar el sélido. De acuerdo con lo

anterior por definicion del pH en el punto de carga cero, pHecc, €s el pH en el cual la carga
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superficial neta es neutra; es decir cuando todos los grupos presentes sobre la superficie
alcancen su equilibrio de disociacion y asociacién [11]. Los valores pHpcc cambian
sistematicamente con la modificacion de la quimica superficial, por ejemplo un sélido

oxidado tendra un menor valor de pHpcc [11,12].

La distribucion de la carga superficial con respecto al pH de la solucion es una informacion
importante, porque permite explicar la adsorcion de iones y contribuye en la elucidacion
del mecanismo de adsorcién, asi: si el pH> pHecc, los grupos funcionales &cidos se
disocian, y liberan los protones en el medio y se produce una superficie cargada
negativamente, lo cual favorece la interaccién con cationes. Por otra parte, si el pH < pHpcc,
los sitios basicos se combinan con los protones del medio para dejar una superficie

cargada positivamente, y se favorece la interaccién con aniones [11,12].

3.1.4. Desorciéon Térmica acoplada a masas

El andlisis térmico de sélidos porosos permite estudiar la presencia de grupos funcionales
superficiales debido a su estabilidad térmica (por ejemplo: sélidos carbonosos, ver Tabla
1.2, Capitulo 1). En la desorcion térmica programada (DTP) se debe calentar el solido a
una velocidad de calentamiento programada y en una atmadsfera inerte y que sirve al mismo
tiempo como un gas portador, la técnica induce la desorciéon térmica de especies
adsorbidas en la superficie del sélido. Los productos gaseosos desorbidos se analizan por
técnicas como espectroscopia de masas e IR, cromatografia de gases o andlisis
gravimétrico. En general, los grupos funcionales que contienen oxigeno se descomponen
en su mayoria en forma de agua, diéxido de carbono y mondxido de carbono, mientras que

los grupos funcionales con nitrégeno liberan 6xido nitroso [21,22].

La interpretacion de los perfiles de desorcion térmica en funcién del niumero de picos y la
temperatura de desorcion, proporciona informacion util sobre el tipo de especies
desorbidas y la naturaleza de las interacciones entre dichas especies y el soélido. La
concentracion de los diferentes grupos superficiales puede ser estimada por la
deconvolucion de los espectros de DTP. Se ha demostrado que una funcién gaussiana

multiple se ajusta adecuadamente a los datos [11,21-23].

La desorcién de CO,, se debe principalmente a grupos de caracter acido. Los grupos que

producen CO., se descomponen a dos temperaturas diferentes, correspondiente a dos
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tipos de grupos quimica y energéticamente diferenciables ya que la temperatura de
descomposicion esta relacionada con la fuerza del grupo. De acuerdo con lo anterior, la
desorcion a baja temperatura (375 °C) se asigna a acidos carboxilicos, y a alta temperatura
(625 °C) se atribuye a anhidridos carboxilicos y lactonas. Del mismo modo, los grupos que
producen CO se asighan a grupos distintos en 625 y 825 °C correspondiente a fenoles,
éteres y carbonilos. Los picos de agua se registran en los perfiles de DTP a diversas
temperaturas. Un pico a bajas temperaturas se atribuye generalmente a la desorcion de
agua fisisorbida, mientras que a altas temperaturas se asigna a la desorcidn de agua unida
a complejos de oxigeno mediante puentes de hidrégeno, a la condensacién de grupos
fendlicos, o a la deshidratacion en reacciones de los grupos carboxilicos vecinales para
obtener anhidridos de carboxilo [12,22,24]

3.1.5. Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica experimental habitual para la caracterizacion
guimica de muestras solidas, liquidas o gaseosas, en esta técnica las vibraciones
moleculares de la muestra son excitadas por una luz incidente de la region del infrarrojo,
una fraccién de la luz es absorbida. La fraccién absorbida es calculada mediante la Ley de

Lambert-Beer.

log (ITO) =¢eCd (3.7)

Donde Ip e | son la intensidad de la luz incidente y transmitida, €, es el coeficiente de
extincién/absorcién molar, C la concentracién, y d la longitud del camino de la luz en el
medio absorbente. En la ecuacién se correlaciona la atenuacién de la luz con la
concentracion de la especie absorbente, y por lo tanto se puede utilizar para el andlisis
cuantitativo. Sin embargo, en la mayoria de los casos, la espectroscopia IR de sélidos se

utiliza cualitativamente [25].

Son muchos los estudios realizados acerca de materiales carbonosos, sin embargo, los
resultados obtenidos dependen de cada sistema, se han detectado por ejemplo algunas
limitaciones en la aplicacion de métodos de espectroscopia infrarroja a matrices
carbonosas relacionadas con la superposicion y/o traslape de las bandas de absorcién,

ademas que muchos carbones actian como cuerpos negros. Los resultados obtenidos en
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la espectroscopia en el infrarrojo son mas eficaces cuando las muestras presentan una
buena cantidad de grupos oxigenados, de lo contrario la intensidad de las bandas de

absorcion son muy débiles [26,27].

La técnica convencional consiste en la dilucion de la muestra en un medio trasparente
(pastilla de KBr) lo cual permite una intensidad de sefial apropiada para obtener el espectro
infrarrojo de transmisioén, no obstante esta técnica no suele ser adecuada en la
caracterizaciéon de sélidos porosos, puesto que puede bloquear las aberturas de los poros,
por otro lado la pelicula formada debe ser muy delgada, a fin de permitir que una cantidad
suficiente de radiacion IR pase sin mayores pérdidas por dispersion. Sin embargo, la
preparacion de la pelicula delgada no siempre es posible debido a las propiedades
mecanicas de los sélidos. En este caso, la configuracién de reflectancia difusa es una
alternativa viable, ya que estudia la energia que refleja un material cuya rugosidad es
menor a la longitud de energia incidente. La reflexion difusa es el resultado de la
penetracién de una parte del haz incidente en el interior del sélido. En esta técnica, la
muestra se coloca en una celda y la luz IR se dirige a la superficie plana de la misma. La
luz dispersada se refleja con espejos elipsoidales y se dirige al detector [25-27].

El rango de nimeros de onda del espectro infrarrojo medio (generalmente se trabaja ente
4000 y 100 cm™) coincide con las energias de vibraciéon de los enlaces de las moléculas.
La asignacién de las bandas de absorcion IR y los picos a las diferentes funcionalidades
en las superficies de carbono se realiza por comparacion con los espectros IR para los
compuestos organicos que contienen grupos funcionales similares [12]. Se han
establecido algunas regiones espectrales tipicas que se presentan en la Tabla 3 [11]:

Tabla 3.1. Bandas de absorcion sobre superficie de carbones activados y sus correspondiente
asignacion a grupos funcionales oxigenados.

Grupo Funcional Regién Asignada (cm™)

800-1500 1500-2050 2050-3700

Estiramiento de éteres C-O 1000-1300

Puente éter entre anillos 1230-1250

Eter ciclico que contiene grupos | 1025-1141

cococC

Alcoholes 1049-1276 3200-3640

Grupos Fendlicos

Estiramiento C-O 1000-1220

Estiramiento/Doblamiento O-H 1160-1200 2500-3620

Carbonatos; Carboxilos-Carbonatos 1000-1500  1590-1600

Estiramiento C=C en Aromaticos 1585-1600

Quinonas 1550-1680
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Acidos Carboxilicos 1120-1200 1665-1760  2500-3300
Lactonas 1160-1370  1675-1790

Anhidridos 980-1300 1740-1880

Cetenos (C=C=0) 2080-2200
Estiramientos C-H 2600-3000
Grupos Nitro 1330-1530

Piridina o estructuras piridona 880-1330

Tomado y modificado de: Carbon Materials as Adsorbents in Aqueous Solutions. En Chemistry and
Physics of Carbon. A Serie of Advances. New York: Ed Marcel Dekker. 2001.

3.2. Metodologia

3.2.1. Titulacién Boehm

Para determinar la cantidad de sitios acidos y basicos de los sélidos se sigue el método
propuesto por Boehm, pesando 0,5 g del sélido que se mezclan en 50 mL de NaOH,
Na,COs, NaHCOsde concentraciéon 0,1 M, y en 50 mL de HCI 0,1 M, respectivamente. Las
soluciones se mantienen a una temperatura constante de 25°C, con agitacion constante.
Se titula una alicuota de 10 mL de cada una de las soluciones en contacto con el sélido,

con las soluciones correspondientes [9,28].

3.2.2. Titulacién Potenciométrica

Las titulaciones potenciométricas se llevan a cabo en un titulador automatico DMS Titrando
888 (Metrohm). Las titulaciones se realizan sobre una suspension de 0.100 g del sélido y
50 ml de NaNOs3 0,01 M con agitacién constante y bajo atmésfera de N, para eliminar la
influencia de CO, atmosférico, después de obtener un valor de pH estable. Se emplean
soluciones estandar de NaOH y HCI 0,100 M como agentes titulantes. Los experimentos
se llevan a cabo en un intervalo de pH de 3 a 10, es decir que si el pH inicial es diferente
de 3 se debe ajustar y registrar el volumen empleado del reactivo correspondiente. Los
datos experimentales se transforman en la isoterma de protones (Q), la cual se
deconvoluciona en una distribucion continua de pKa de los grupos superficiales, utilizando
el método SAEIUS [24].



Capitulo 3 101

3.2.3. pHen el punto de carga cero

Para determinar el pHecc se sigue el método de titulacion de masas, pesando diferentes
cantidades de los solidos entre 0,040 - 0,600 g, se colocan en frascos de vidrio con tapa
esmerilada y a continuacion se agregan 10 mL de NaCl 0,1M. Se mantiene cerrados y con
agitacion constante durante 48h; posteriormente se mide el pH de cada solucién. Se
grafican los valores de la masa con respecto al pH y el punto en el que este se mantiene
constante corresponde al pHpcc [20].

3.2.4. Desorcién Térmica Programada acoplado a masas

El andlisis térmico se realiza en un instrumento TA (SDT Q600) con aproximadamente
30 mg del sdlido, la cual se calienta a una velocidad de 10°C/min hasta un maximo de
1000°C, el experimento se realiza bajo atmdsfera de helio (flujo: 200 ml/min). A partir
de la pérdida de peso registrada y el diferencial se obtiene las curvas
termogravimétricas. Durante el analisis térmico, se recogieron los gases residuales
para su posterior analisis por un espectrometro de masas (ThermoStar Gas Mass
Spectrometer, GSD; Pfeiffer Vacuum) y se obtienen los perfiles de m/z y temperatura
[24].

3.2.5. Espectroscopia FTIR

Los espectros de transmision de FTIR de los sdélidos se obtienen en un espectrometro
Thermo-Nicolet 6700 FT-IR. La muestra se prepara triturando aproximadamente 0.100
g del sélido y se mezcla con bromuro de potasio. La mezcla debe prepararse en una
proporcion aproximada de 1:300, posteriormente se comprime en una prensa de troquel
mecanica para formar una pastilla transllcida a través de la cual incide el rayo de luz del
espectrometro. Los espectros se registraron a partir de 4000 a 450 cm™ a una velocidad
de barrido de 0.2 cm.s™ [29].
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3.3. Resultados y Analisis de Datos

3.3.1. Andlisis Termogravimétrico acoplado a masas

En la Tabla 3.2 se presentan los datos obtenidos del andlisis termogravimétrico, a partir
del cual se evaluaron algunos pardmetros de analisis proximo de cada solido. Las Figuras
3.3 a 3.8 corresponden a los termogramas y perfiles de masa a carga de los m/z=18, 28 y
44 para los carbones activados, silices y carbones mesoporosos organizados,
respectivamente. En todas las gréficas se puede observar una pérdida de masa inicial
relacionada con la eliminacion de humedad, el porcentaje de humedad de los sélidos
fluctia entre 1,50 a 18,9 %, siendo mayor en los sélidos carbonosos oxidados y para los
sélidos modificados en cada serie. En general, el contenido de humedad se debe
principalmente a la capacidad de los solidos porosos de retener la humedad del aire en
condiciones ambientales, tomando en cuenta que los sélidos modificados mediante los
tratamientos de oxidacién y funcionalizacién presentan mayores sitios disponibles para
interactuar con las moléculas de agua y en consecuencia un incremento en el caracter

hidrofilico de la superficie.

En cuanto a la descomposicidén térmica de compuestos volatiles, el porcentaje esta entre
13,3 y 67,6%, de igual forma que para los datos de humedad, se observa que este
pardmetro aumenta en los sélidos oxidados y funcionalizados, debido a la formacién de
complejos de heteroatomos superficiales labiles para la desorcion térmica [18]. Como se
espera, con el aumento en el pardmetro de materia volatil disminuye el contenido del
carbono fijo, el comportamiento de los carbones mesoporoso organizados evidencia una

menor estabilidad térmica de este tipo de sélidos con respecto a los carbones activados.

El contenido de cenizas de los sélidos esta entre 1,27 y 2,73%, los cuales son porcentajes
adecuados para materiales porosos usados como adsorbentes, debido a que una alta
cantidad de compuestos inorganicos en un adsorbente carbonoso puede afectar el
desempefio del solido en diferentes procesos de adsorcion. El contenido de cenizas se
mantiene constante, excepto para los carbones activados tratados con acido nitrico e
hipoclorito de sodio, esto se debe a que este tratamiento permite remover parte de la
materia inorganica presente en el sélido de partida GAC. El porcentaje de cenizas
determinado para la serie OMC, estéa relacionado con el proceso de sintesis y modificacién

en donde se incorporan reactivos como el acido clorhidrico e hidréxido de sodio [30].
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Tabla 3.2. Andlisis proximo de los soélidos

Muestra Anélis/is. Préximo . )
% Humedad % Materia Volétil % Cenizas % Carbono Fijo

GAC 11,7 13,3 2,41 72,6
GAC 900 6,66 15,2 2,35 75,8
GACoxN 14,9 26,2 1,42 57,9
GACoxP 16,5 21,3 2,19 60,0
GACoxCl 18,9 28,7 1,73 51,7
GAC-EDTA 15,7 22,4 2,73 59,2
SBA-15 12,9 16,9 -- --
SBA-15-NH> 8,68 24,3 -- --
SBA-15-EDTA 13,7 17,8 -- -
OoMC 1,50 13,7 1,56 83,2
OMCox 2,67 67,6 1,13 28,6
OMC-NH> 2,06 26,7 1,27 69,8
OMC-EDTA 3,73 64,2 1,81 30,3

--: No determinado

Las Figuras 3.3 (a-f) presentan los termogramas individuales para la serie de carbones
activados y sus modificaciones, el analisis termogravimétrico se puede observar que
existen diferentes rangos de temperatura en donde la pérdida de masa esta asociada a
distintos procesos que ocurren en la superficie de los sélidos.

Todos los termogramas presentan al menos cuatro regiones de pérdida de peso, excepto
GAC y GACoxP que presentan solo tres. Para los carbones activados GAC, GAC 900,
GACoxP y GACoxCl se observa una pérdida de masa inicial que varia entre 2 'y 6%, la cual
como se menciond anteriormente esta relacionada con la pérdida de humedad, esta
primera etapa refleja una mayor pérdida de peso para los s6lidos GACoxN y GAC-EDTA
entre 14,5 y 14, 7%, respectivamente, lo cual evidencia el caracter hidrofilico de estas
superficies y una mayor concentracion de grupos superficiales presentes. El perfil de masa
a carga (m/z =18), de la Figura 3.4 (a) representa la desorcién de moléculas de agua en el
rango de temperatura establecido, y se observa una mayor desorcion de moléculas de
agua para las solidos oxidados que para el sélido de partida GAC y mucho menor para el
solido GAC900. El leve corrimiento a temperaturas mas altas para la desorcion de las
moléculas de agua indica la necesidad de mayor energia para la remocion de las moléculas
de agua desde la estructura porosa. Este comportamiento es mas evidente para el solido
GACOxN.

Los termogramas presentan entre dos y tres regiones por encima de los 140 °C (ver figuras

3.2(a-f)), el cambio en el registro termogravimétrico indica la desorcion de compuestos
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superficiales térmicamente labiles a diferentes temperaturas, es decir la pérdida de masa
puede estar relaciona con la desorciébn de complejos oxigenados superficiales, esta

desorcion de grupos puede ser monitoreada en el perfil del espectro de masas.
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Figura 3.3. Perfil del espectro de masas de (a) M/Z=18, (b) M/Z=28, (c) M/Z=44 de carbones
activados.

Para los materiales carbonosos la descomposicion del material en H,O, CO, y CO son las
principales sefiales analizadas a partir de los datos experimentales del andlisis
termogravimétrico acoplado a masas, la asignacion de sefiales obtenidas esta relacionada
con las caracteristicas del experimento, como la velocidad de calentamiento y las
caracteristicas texturales del sélido, sin embargo se han establecido algunos rango para
la asignacion de grupos superficiales oxigenados. Los picos de CO; proviene de grupos
de acidos carboxilicos a baja temperatura (T° < 400 °C), y de grupos tipo Lactona a altas
temperaturas (T° =450 y 650). Los anhidridos carboxilicos se descomponen en COy CO
a temperaturas mayores a 650 °C. La sefial de CO a temperaturas por encima de 650 °C
corresponde a grupos tipo éter y hasta aproximadamente 900 °C proviene de grupos
fenoles y carbonilos, los grupos quinona se han asociado a sefales entre los 700 y 100 °C

[24].
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Los perfiles de m/z: 28 y 44, se presentan en las Figuras 3.4 (b y ¢), en los cuales se
evidencia que los tratamientos de oxidacion y funcionalizacion de la superficie promueven
un aumento en la cantidad de grupos superficiales oxigenados representado por un

incremento de las sefales de CO y COa.

Los espectros de CO y CO; que se obtuvieron para los carbones activados oxidados
indican que la desorcion de CO; es més significativa que la de CO debido a la formacion
de grupos &cidos, para las sodlidos GACoxN y GAC-EDTA se evidencian dos
contribuciones para los perfiles de CO, centradas en temperaturas aproximadas a 270 °C
y 410 °C que se atribuye a la descomposicién de dos tipos diferentes de grupos acidos
carboxilicos, como se espera en una superficie heterogénea. La diferencia en la
temperatura de descomposicion esta relacionada con la fuerza &cida del grupo, se
considera que a menor temperatura se descompone el grupo mas acido y a mayor

temperatura 4cidos carboxilicos de menor fuerza.

La comparacion de los perfiles de CO, de GAC y GACoxP evidencia una concentracién de
grupos acidos muy similar, mientras el sélido GACoxCl presenta un aumento en la sefial
ubicada entre 180 y 400 °C. Los picos de CO, por encima de 600 °C se atribuyen a
anhidridos carboxilicos y lactona [4, 5,31].

La baja concentracion de grupos superficiales para el sélido GAC 900 se evidencia por una
seflal casi constante en todo el rango de temperatura excepto por una pequefa
contribucién ubicada entre 800.y 1000°C, asociada a grupos superficiales de mayor
estabilidad térmica y descomposicién del sélido.

El perfil del espectro de masas del CO (Figura 3.4(b)) presenta una sefial para todos los
sélidos ubicada entre 430 a 1000°C, a pesar que el andlisis de estos perfiles no permite
distinguir diferentes contribuciones por encima de 500 °C se puede asociar la sefial con la
estabilidad térmica de cada grupos: anhidrido carboxilico (400 — 630 °C), fenol (600 — 700
°C), éter (700 °C), carbonilo (800 — 900 °C) y Quinona (700 — 1000 °C). Las sefales
incrementan para los so6lidos GACoxN, GACoxCl y GACox P [31].

Las Figuras 3.4 (a-c) presentan los termogramas individuales para la SBA-15 y sus

modificaciones, a partir de las derivadas de pérdida de peso se puede observar que existen
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diferentes rangos de temperatura en donde la pérdida de masa esta asociada a distintos
procesos que ocurren en la superficie de la SBA-15. Se observan al menos tres regiones
caracteristicas para las silices modificadas y para la SBA-15, dos.

En el rango de temperatura ubicado entre 30 y 200 °C se presenta la desorcion de
moléculas de agua y de disolventes como el etanol (del proceso de funcionalizacion)
fisisorbidas. Segun el perfil de masas de M/Z=18 (Figura 3.6), la desorcion de moléculas
de agua se observa hasta 240 °C debido al establecimiento de interacciones mas fuertes
con los complejos superficiales por medio de enlaces de hidrégeno.
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Figura. 3.4 Termogramas de las silices mesoestructuradas y derivada de la pérdida de peso para
(a) SBA-15, (b) SBA-15-NH2 y (c) SBA-15-EDTA

Para las solidos funcionalizados el intervalo de temperatura ubicado entre 125 y 800 °C,
esta relacionado con la descomposicion térmica de los complejos organicos anclados a la

superficie de la SBA-15 y residuos del agente estructurante, la pérdida total de peso de los
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materiales oscila entre 8 y 18% de los cuales solo el 0.44% para la SBA-15 corresponde
a la descomposicion de agente estructurante. La descomposicion de las moléculas de
APTES y EDTA pueden ser monitoreadas por los M/Z=15y 30 y M/Z=44, respectivamente,
a partir de la Figura 3.5 se encuentra que para el sélido SBA-15-NH;, la descomposicién
del organosilano se lleva a temperaturas entre 400 y 800 °C, mientras que para SBA-15-
EDTA, la descomposicion del EDTA se presentan a partir de los 200°C. Asimismo en la
region entre 300 y 800 °C se presenta la condensacion de los grupos silanoles a grupos
siloxano, reflejando un cambio en las interacciones estéricas de la interaccion entre los

grupos silanoles.

s —M/Z=18 SBA-15
T M/Z=18 SBA-15-NH:

< L —M/Z=15 SBA-15-NH,
7 M/Z=30 SBA-15-NH,
T I M/Z=18 SBA-15-EDTA
21 M/Z~44 SBA-15-EDTA
£ f
ST
=
- [
_: ‘-_—‘._-"‘——w*-— .

0 100 200 300 400 500 600 700 800
T/°C

Figura 3.5. Perfil del espectro de masas de M/Z=18, M/Z=15-30, M/Z=44 de silices
mesoestructuradas

A partir de los datos termogravimétrico puede ser evaluada la cantidad de grupos

silanoles, de acuerdo con las siguientes ecuaciones [32,33].

N = 2n _ (Wr;=Wrp)  mmol
OH = M0 = ooy "= T,

(3.8)

Donde W+ y W corresponde al porcentaje de pérdida de peso en un rango de temperatura
inicial y final, Mu20, s el peso molecular del agua, los rangos de temperatura que se han
establecido son de 30 a 200°C y de 200°C a 800°C.
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mmol\ 1.0¥10”3mol 6.023x1023moléculas
moléculas n( )* *Na(
N ( ) _ g 1mmol 1 mol (3 9)
OHo H,0 nm2 - m2\ 1.0+1018nm?2 .
ABET(_>*T

En cuanto al calculo del nimero de moléculas de agua y grupos OH por nm? se obtiene a
partir de la ecuacion 3. Donde n, es el nimero de mmol de agua/ grupos OH dados en
mmol/g; NA es el nUmero de Avogadro, Ager es el area superficial aparente del solido.

Tabla 3.3. Contenido de grupos hidroxilo en la SBA-15

Contenido de agua fisicamente adsorbida Contenido de grupos hidroxilo
Muestra Wi, o (%) Ny,o0 Nu,0 Won (%) Noy Non
SBA-15 4,06 2,26 2,05 3,82 4,24 3,85

De acuerdo con los valores registrados en la Tabla 3.3., el nimero de grupos OH por nm?
obtenido para la SBA-15 es de 3,85, que esta de acuerdo con los valores reportados en
literatura, estos datos no se registran en la tabla para los sélidos SBA-15-NH; y SBA-15-
EDTA debido a la descomposicion de las moléculas de APTES y EDTA en los intervalos

de estudio y que interfieren en el calculo.

En cuanto a los sélidos mesoporosos organizados (OMC), el andlisis termogravimétrico
permite asociar el contenido de los grupos funcionales a partir de la desorcién de las

moléculas de agua, CO y CO..

La Figura 3.6 (a-c) presenta la descomposion térmica de los carbones mesoporosos
organizados sometidos a procesos de funcionalizacién por oxidacién y anclaje de molécula
de APTES, todos los termogramas exhiben tres regiones de pérdida de peso, pero la el
s6lido oxidado presenta cinco regiones bien definidas de pérdida de peso. La primera
region observada entre 30 y 180 °C es atribuida a la evaporacion de moléculas de agua
coordinadas con los grupos funcionales superficiales, como se observa de M/Z=18 (Figura
3.8.).

La segunda etapa de pérdida ocurre entre 200 y 450 °C, los perfiles de los termogramas
son diferentes para todos los solidos evidenciando el cambio en la quimica superficial de
los sélidos, al final de esta etapa los porcentaje de pérdida de masa son 2,06%, 62,3%,

17,1%, para OMC, OMCox y OMC-NH_, respectivamente. Lo cual indica que alrededor del
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60% de la pérdida de peso del sélido OMCox corresponde a la descomposicién de grupos
superficiales oxigenados generados por el tratamiento de oxidacion, de acuerdo con los
perfiles de M/Z= 28 y 44 y la estabilidades térmicas de los grupos funcionales se espera

gue la sefial de CO y CO: entre 150-400-C corresponde a los grupos acidos y anhidridos
carboxilicos.
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Figura. 3.6.Termogramas de los carbones mesoporosos organizados y derivada de la pérdida de
peso para (a) OMC, (b) OMCox, (c) OMC-NHz y (d) OMC-EDTA

La ultima regién de la descomposicion térmica ubicada en todos los termogramas por
encima de 400 °C, corresponde a la descomposion de grupos superficiales de mayor
estabilidad térmica, en el perfil de masas a carga se observa que a temperatura por encima
de 600°C, los grupos fenol, éter y quinona se descomponen en CO y los picos de CO-
resultan de la descomposicion de anhidridos carboxilicos y lactonas, asi como la
descomposicion de la matriz carbonosa [30],
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Figura 3.7. Perfil del espectro de masas de M/Z=18, 28 y 44 de s6lidos mesoporosos organizados
y sus modificaciones

3.3.2. Determinacion de Grupos superficiales por métodos de
titulacion: Método de Boehm, Punto de carga cero y
titulacion Potenciométrica.

3.3.2.1. Carbones Activados

La quimica superficial de los sélidos porosos en general puede establecer el contenido de
humedad como se observé anteriormente, el caracter acido — basico de la superficie, la
capacidad de adsorcion de especies disueltas en solucion y su polaridad. Estas
caracteristicas estan relacionadas con la presencia de grupos funcionales sobre la
superficie del solido. En el caso de los materiales carbonosos los grupos superficiales
oxigenados se han estudiado extensamente debido a que la modificacion de las

caracteristicas superficiales puede determinar la afinidad por moléculas que se desean



112 Comparacion de las Interacciones Energéticas de SBA-15, Carbones Mesoporosos
Organizados y Carbones Modificados Quimicamente en la Adsorcion de Metales
desde Solucién Acuosa

remover. En el caso de los sélidos carbonosos los grupos superficiales se encuentran
unidos en los bordes de las capas grafénicas y son analogos a grupos funcionales
organicos (4cidos carboxilicos, lactonas, fenoles, carbonilos, aldehidos, éteres). De
acuerdo con su la fuerza del grupo estos pueden ser clasificados como &cidos, neutros o

basicos.

El tipo y concentracion de grupos funcionales superficiales se ha estudiado empleando
métodos de andlisis como la titulacibn Boehm, la titulacién potenciomeétrica y titulacion de
masas (determinacion del pH en el punto de carga cero), la espectroscopia infrarroja, XPS

y desorcién térmica acoplada a masas, (DTP-MS)

En las Tablas 3.4 a 3.9 se resumen los resultados obtenidos para la determinacién de los
grupos superficiales por el método de Boehm, la determinacion del pH en el puntos de
carga cero ' titulaciones potenciométrica de los soélidos. Los datos de las titulaciones
Boehm se presentan como densidad de grupos por unidad de area, es decir en moléculas
por nanémetro cuadrado como es reportado por otros autores [19], el célculo realizado fue

el siguiente:
C t i6n d pmol ¢1.0*10_6mol¢ 6.023+1023moléculas
moléculas oncentracion de grupos( )'r Tumol *N A 1 mol
= g > (3.10)
nm2 A m?\ 1.0+1018nm? '
BET\ 5 )* 1om2z

Tabla 3.4. Densidad de grupos superficiales (moléculas.nm-2) determinados por titulacién Boehm
y punto de carga cero.

Sripe Muestra | ~ac | GAC900 | GACoxN | GACoxP | GACoxCl | GAC-EDTA
Carboxilico 0052 | 0,000 0197 0.106 0035 0.182
Lactonico 0029 | 0.008 0039 0.024 0056 0.005
Fenélicos 0061 | 0024 0,054 0,074 0.350 0.053
Acidez Total 0142 | 0,032 0290 0.204 0441 0.240
Basicidad Total | 0065 | 0.191 0036 0073 0106 0.201
Grupos Totales 0,207 0,223 0,326 0,277 0,547 0,441
PHpcc 54 89 34 6.2 72 8.7

Los intervalos de pKa y la asignacién a grupos especificos estan relacionadas con el
cambio de la acidez de los grupos funcionales por efecto de la naturaleza de los grupos
cercanos a el grupo de interés, que se denomina el efecto inductivo, el cual es negativo o

positivo si el grupo cercano es un potenciador de la fuerza acida o debilitador de la misma,



Capitulo 3 113

respectivamente. El efecto inductivo negativo puede ser debido a la electronegatividad o
al campo de efecto del sustituyente a, en el cual el dipolo del sustituyente a produce un
campo electrostatico que afecta al proton carboxilico, favoreciendo su ionizacién. En
general los grupos electro-atrayentes incrementan la acidez y disminuyen la basicidad,
mientras los grupos electro-donantes actiian en direccion opuesta. Varios de los grupos
gue se pueden encontrar en la superficie de los carbones activados son potenciadores de
la fuerza acida de los grupos, entre estos los grupos carbonilo e hidroxilo. En el caso de
estructuras aroméaticas la resonancia determina la fuerza acida de los grupos adyacentes

tal como el efecto inductivo.

Para la asignacion de los valores de pKa obtenidos en las titulaciones potenciométricas a
los grupos funcionales se asume que los grupos acidos carboxilicos generalmente tienen
valores de pKa entre 2 y 5, mientras que los grupos Lactona (formados por esteres ciclicos,
producto de la condensacion de un grupo alcohol con un grupo acido carboxilico en una
misma molécula ), tienden a hidrolizarse en medios acidos o béasicos y presentan una
constante de disociacién acida que depende del tamafio del anillo, tomando valores de
pKa entre aproximadamente entre 6 y 8,5, como en el caso de la butirolactona y la
fenolftaleina, respectivamente. Los grupos fendlicos presentan valores de pKa cercanos a
9. En cuanto a grupos tipo pirona ubicados en los bordes de la capas grafénicas pueden
presentar valores de pKa mayores a 9 hasta 13, dependiendo de la posicién de la cetona
y el anillo éter [34,35].
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Figura 3.8. Curva de unién de protones (linea azul) y distribucion de pKa para los carbones
activados, (2)GAC, (b) GAC900,(c) GACoxN, (d) GACoxP (e) GACoxCl y (f) GAC-EDTA.

Tabla 3.5. Distribucién de pKa y densidad de grupos superficiales por valor de pKa
(moléculas.nm-2) determinados por titulacién potenciométrica.

Muestra GAC GAC 900 GACoxN GACoxP GACoxCl | GAC-EDTA
pH

pH 3-4 3,08(0,273) 3,25(0,028)

pH 4-5 4,91(0,045) 4,98(0,101) | 4,58(0,033) | 4,28(0,077) | 4,14(0,006)
pH 5-6 5,01(0,021) 5,85(0,024) | 5,56(0,048)

pH 6-7 6,53(0,039) | 6,50(0,047) | 6,40(0,113) 6,57(0,066) | 6,13(0,075)
pH 7-8 7,69(0,027) | 7,73(0,039) 7,05(0,037)

pH 8-9 8,22(0,123) | 8,84(0,028) | 8,20(0,089) | 8,02(0,069)
pH9-10 | 9,32(0,046) | 9,81(0,109) | 9,83(0,138) | 9,87(0,062) | 9,94(0,135) | 9,06(0,072)
pHi10- 11,1(0,111) | 10,3(0,142)
Total 0,157 0,215 0,749 0,184 0,555 0,364
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A continuacién se analizan los cambios en la quimica superficial detectados para cada una

de los solidos de la serie GAC.

Carb6n Activado Original, GAC: EI carb6n activado original, GAC, presenta una
distribucién de grupos superficiales acidos y basicos, dentro de los grupos &cidos se
determina una mayor concentracién de grupos fendlicos y una acidez total mayor con
respecto a la basicidad total, por lo que el caracter de la superficie es 4cido evidenciado
por un pHecc= 5,4. En cuanto a la titulacion potenciométrica se observa que los grupos de
acidos carboxilicos (pKa< 7) en la superficie presentan valores de pKa en 4,91y 6,53, y
los grupos fenoles y quinona de 7,69 y 9,32, respectivamente, al igual que los datos de
titulacion Boehm demuestran una mayor contribucién a la quimica superficial de los grupos

acidos.

Como se menciond anteriormente en la introduccién del presente capitulo la naturaleza y
concentracion de los grupos superficiales puede ser modificada por tratamientos térmicos
0 quimicos. La modificacion con agentes oxidantes puede incrementar la concentracion de
los grupos superficiales oxigenados, mientras que un tratamiento térmico bajo atmadsfera
inerte permite la descomposicion selectiva de algunos de estos grupos presentes. En este
trabajo la modificacion en la quimica superficial de los carbones activados se realizé
mediante tratamientos con diferentes soluciones de agentes oxidantes (acido nitrico,
peroxido de hidrogeno e hipoclorito de sodio), tratamiento térmico y solucién de acido
etilendiaminotetraacético (EDTA). A continuacién se evalla los efectos de los tratamientos

de modificacion:

Tratamiento Térmico a 900 °C, GAC900: La descomposicién de los grupos superficiales
puede ser monitoreada a partir de los datos de los perfiles de M/Z = 18, 28 y 44 (Figuras
3.4. (a-c)) y en las titulaciones Boehm y potenciométricas en los cuales se evidencia una
marcada disminucién de la concentracién de grupos superficiales acidos debido a la
estabilidad térmica de cada grupo: los grupos carboxilicos se descomponen entre los 250
y 400°C, las lactonas entre 400 y 650°C y los fenoles entre los 600 y 800°C y a mayores
temperaturas sobre los 1000°C se descomponen los grupos quinona y pirona [17,22]. De
acuerdo con esto se puede observar que el tratamiento térmico al que fue sometido el
carbon activado efectivamente disminuye la concentracion de grupos sobre la superficie,
removiendo incluso totalmente los grupos carboxilicos o especies con un valor de pKa <

5, como en el caso del sélido GAC 900.
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Por otro lado el tratamiento térmico bajo una atmosfera inerte como el nitrdgeno se ha
empleado para obtener carbones activados con carécter béasico e hidréfobo debido a la
eliminacion de sitios de interaccion con moléculas de agua como los grupos funcionales
oxigenados. La basicidad de los carbones activados se atribuye a grupos tipo cromeno y
pirona que se descomponen a altas temperaturas y a la densidad electrénica sobre las
capas grafénicas (electrones 11 deslocalizados, ubicados lejos de los bordes de las capas

grafénicas), de acuerdo con la siguiente ecuacién [23,25]:
C, + H30* - Cg....H30* (3.11)

La densidad electrénica de los carbones activados es solapada por la presencia de grupos
superficiales en los bordes de las capas grafénicas por tanto un cambio en el pardmetro
de basicidad suele estar asociado con la remocién de grupos superficiales cercanos a
estos planos de densidad electrénica. Para el caso del s6lido GAC900 se puede observar
gue el pardmetro de basicidad aumenta asi como la concentracion de grupos superficiales
con valores de pKa entre 9 y 11, los cuales no necesariamente estan relacionado con la
presencia de grupos fenoles o carbonilos, sino que son atribuidos a otras estructuras
basicas protonadas por la condicion inicial de la titulacion (pH < 3), adicionalmente se

observa un aumento del pHpcc que se desplaza hasta 8.9.

Acido Nitrico, GACoxN: El tratamiento con &cido nitrico se emplea para oxidar la
superficie carbonosa, incrementar el parametro de acidez al promover la formaciéon de
grupos funcionales, remover parte de la materia inorganica del sélido y mejorar caracter
hidrofilico de la superficie, entre los grupos generados, los acidos carboxilicos presentan
un incremento de aproximadamente cuatro veces la concentracion inicial del sélido original
(Tabla 3.4). Al comparar las Figuras 3.11 (a) y (c) se puede observar el cambio y el
incremento en la distribucién de pKa para el sélido GACoxN, este comportamiento estar
asociado con el aumento en la concentracion de grupos funcionales superficiales y la
heterogeneidad de la superficie por efecto inductivo entre los grupos lo cual altera el rango
de constantes de disociacion acida que dependen de otros grupos cercanos y del tamafio
de la capa de grafeno, sobresale la obtencién de especies con valores de pKa entre 3y 4
tras el tratamiento de oxidacion, los grupos Lactona y/o anhidridos carboxilicos se
atribuyen a la presencia de especie con valores de pKa entre 6 y 8 y a los grupos fendlicos

con valores de pKa por encima de 9 (Tabla 3.5).
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En contraste con el aumento de los grupos acidos sobre la superficie del carbdén se
presenta una disminucién en el caracter basico de la superficie, la disminucién en este
pardmetro es producto de la neutralizacién de grupos basicos por el &cido nitrico disuelto
en la solucion del tratamiento [21], el cambio en la concentracion de los grupos

superficiales es evidenciado en la disminucién del pHpcc a 3,4.

La disminucion en los parametros texturales por la oxidacion puede deberse a la formacion
de sustancias hamicas que son productos secundarios durante el proceso de oxidacion
para produccién de grupos superficiales en la aperturas de los poros y el ahondamiento de

estructuras porosas existente.

Las reacciones de oxidacién que ocurren en la superficie de los carbones activados
asemejan a las reacciones de oxidacion de moléculas poliaromaticas, algunos de los
mecanismos mediante los cuales se forman los grupos superficiales oxigenados con el

tratamiento con &cido nitrico han sido reportados (Ecuaciones de 3.12 -3.14) [21].

La reaccién de oxidacién con acido nitrico puede ocurrir mediante un mecanismo de
radicales como se representa en las ecuaciones 3.12 (a-e) o mediante la ruptura de un
enlace C-C, para formar el grupo cetona como se representa en las ecuaciones 3.12 (f) y
3.14

HNO; + HNO, s 2NO, + H,0 (@)
NO, + H* s  HNOZ (b)
Ar—CH, — CH, — Ar + HNO} S Ar—CH—CH, —Ar+ HNO} (¢
Ar—CH—-CH, —Ar + NO, S Ar— CHONO — CH, — Ar (d)
(3.12)
Ar — CHONO — CH, — Ar + H,0 S Ar— CHOH — CH, — Ar + HNO, (e)

Ar—CO—CH, —Ar+ NO, S Ar—CO+ ONO — CH, — Ar 6
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La ecuacion de 3.12 representa la formacién de grupos dicarboxilicos que puede ocurrir a
partir de la ruptura de un enlace alifatico de un sitio en un borde no aromatico de los planos
basales del carbén. La reaccion se inicia con la ruptura del enlace C—C en la posicion alfa
de un atomo de carbono bencilico. La ecuacion 3.13 representa la oxidacion cuando se
tiene presente un grupo metileno (-CH,-) entre dos sistemas aromaticos la cual puede
resultar en la formacion de grupos tipo cetona. Ademas el nitrégeno puede adicionarse a
la superficie del carb6n por una reaccion similar a la de nitracion del benceno. El
mecanismo involucra la formacién del ion altamente reactivo, nitronium (NO2-), el cual

puede formar un producto nitrado (Ecuacion 3.14).

Peréxido de Hidrogeno, GACoxP: Al igual que el &cido nitrico el peréxido de hidrégeno
(H20-), es un oxidante que se ha empleado para la modificacién de solidos carbonosos. El
peroxido de hidrogeno es producto de la adicion de Hz y Oz, o un aducto de un a&tomo de
O y una molécula de H;0, tiene la capacidad de oxidar compuestos organicos con una

eficiencia del 47% y con la generacion de agua como el tnico producto de la reaccion.

El peréxido de hidrégeno es termodinamicamente inestable y se descompone en O, y

H.0, de acuerdo con la ecuacién 3.16:
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H,0, + H,0, - 2H,0 + O, (3.16)

El carbdn activado puede actuar en la descomposicion de perédxido de hidrogeno debido a
su estructura grafitica y los grupos funcionales sobre su superficie. El carbén activado
degrada el peréxido de hidrogeno a agua y oxigeno. La descomposicion se favorece con
la presencia de grupos fendlicos en superficie, los cuales interactian con el anion de la
disociacién del perdxido. La especie formada en la superficie interactia con otras
moléculas de peréxido de hidrégeno las cual se descomponen y permiten la liberacion de
O y la regeneracion de la superficie del carbon como se describe en las siguientes

ecuaciones [38,39]:

GAC—OH +H*OOH- — GAC—O0OH + H,0 (3.17)
GAC—OOH + H,0, - GAC—OH + H,0 + O, (3.18)

El camino que tome la descomposicion del H.O, implica una variedad de especies
reactivas que pueden interactuar con la superficie, asi en presencia de grupos acidos
electro-atrayentes en la superficie del carbén activado atraen los electrones deslocalizados
en los planos basales de la superficie del sélido, lo cual restringe la disponibilidad de estos

electrones para interaccion con las moléculas de perdxido de hidrégeno.

Por otro lado las especies radicales del peréxido de hidrogeno se forman gradualmente
por reacciones colaterales que incluyen reacciones de transferencia de electrones y la
obtencion de especies organicas producto de la ruptura de enlaces en la superficie del
carbdn, igualmente la presencia de grupos basicos tipo pironas, cromenos, éteres y
carbonilos incrementan la descomposicion del peréxido de hidrégeno a especies radicales
mediante la aceptacion de un electron del carbén activado. Este radical descompone otras
moléculas de peroxido de hidrogeno en agua y el radical peréxido. La disociacion del

radical peroxido se puede describir de la siguiente manera:

GAC* + H,0, - GAC + OOH- + HY (3.19)
OOH-o H* + 03 (3.20)
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El carbon activado actuara como adsorbente de las distintas especies formadas en la
descomposicion de perdxido y por tanto se obtendra la formacion de distintos complejos
oxigenados sobre la superficie del sélido. En el caso mas simple el H;O, oxida
directamente los compuestos superficiales en una reaccion sin la formacién de O, o por
la adicion de la especie HO, 0 &tomo de oxigeno a la superficie del carbon. Las siguientes
reacciones representan algunas de las posibles reacciones que se pueden presentar en la
oxidacién del carbon activa con peréxido de hidrogeno [40,41].

o HOO o
I H OH
—_—

(3.22)

%
(3.23)
g T o

De acuerdo con el efecto del peréxido de hidrogeno sobre la superficie carbonosa se
espera que el parametro de acidez aumente, en el caso del sélido GACoxP el incremento
en este parametro es cercano al 44 % (Tabla 3.4), en donde se observa la mayor
contribucién de grupos tipo acido carboxilico y grupos fendlicos, al correlacionar con los
datos obtenidos en la titulacion potenciométrica se observa la formacion de especies con
valores de pKa centrados en 5,85 y entre 7,05 a 9,87 para los grupos fendlicos, este
resultado concuerda con otros ya reportados en donde se obtiene un incremento de grupos
tipo —OH cuando el pH de la solucién depende Unicamente de la concentracion inicial de
la mezcla entre carbdn activado y la solucion de peroxido de hidrégeno, , el caracter basico
de la superficie aumenta levemente con respecto a GAC, esto lleva a un aumento en el
pHecc, que para el sélido GACoxP es de 6,2 [42-44]

Hipoclorito de Sodio, GACoxCl: Al igual que las dos soluciones anteriores el Hipoclorito
de sodio actia como oxidante de la superficie carbonosa. De acuerdo con los datos de

titulacion Boehm, el tratamiento con NaOCI incrementé el pardmetro de acidez al promover
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la formacién de grupos funcionales, especialmente grupos fendlicos, los cuales presentan
un incremento de aproximadamente siete veces la concentracion inicial del sélido original
(Tabla 3.4). La titulacién potenciométrica evidencia una distribucién de pKa distinta al
sélido de partida, en donde se observa una distribucién de especies de acidos carboxilicos
con valores de pKa entre 3,25 y 5,56. Los grupos Lactona con valores de pKa cercanos
6,5 duplican su concentracion con respecto al sélido GAC, mientras que las especies con
valores de pKa de 8,2 se forman tras la modificacion con hipoclorito de sodio, llama la
atencion la formacién de especies con valores de pKa < 10, estas especies pueden ser
atribuidas a &cidos muy débiles como los grupos fenoles y grupos carbonilo, asi como a la
presencia de grupos de caracter basico como la pirona. Por lo tanto el parametro de
basicidad aumentd con respecto a GAC [45], este cambio en la concentracion de los
grupos superficiales es evidenciado por el aumento del pHpcc a 7,2

La disminucion en los parametros texturales por la oxidaciéon con hipoclorito de sodio es
mayor que el efecto obtenido con el acido nitrico y el peréxido de hidrégeno, este
comportamiento se debe a que el proceso de oxidacion produce mas grupos funcionales,
y a nivel experimental se observé que la reaccion entre la solucién de hipoclorito de sodio
y el carbén activado es exotérmica y produce la ruptura de los granulos de carbén lo cual

afecta la porosidad del solido.

La reaccion de oxidacion de una superficie carbonosa se ha descrito ya en literatura, el pH
de la solucién que se pone en contacto con la superficie carbonosa determina la especie
gue actuara como agente oxidante. En medio acido, el OCI- se descompone con mayor
facilidad que en medio bésico, razén por la cual las soluciones de NaOCI se mantienen a
pH basico. En las soluciones de NaOCI se da un balance dinamico, que se representa por

la siguiente ecuacion:

NaOCl + H,0 - 2NaOH + HCIO & Na* 4+ OH™ + H* + 0CI~ (3.24)

Mediante la oxidacion con hipoclorito de sodio se obtiene diferentes especies sobre la
superficie carbonosa, la reaccion representada en la ecuacién 3.15 para la formacion de
acidos dicarboxilicos también procede en este caso, como se representa en las ecuaciones

3.20 (b) y 3.21. La ruptura de enlaces C=C y C-C puede ocurrir eventualmente, iniciando
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por la adicion del &cido hipocloroso a un enlace doble de carbonos como se presente en
la ecuacion 3.26, otro mecanismo es la oxidacion de un grupo metilo o metileno hacia &cido
carboxilico (Ecuacion 3.27). Como se observa en las ecuaciones la cloracion es un paso
intermedio en el proceso de oxidacion y la ruptura de enlace C—C ocurre por ataque del
ion OCI. Adicionalmente se debe tener en cuenta que estas reacciones son mas lentas
gue las ocurridas con &cido nitrico, debido a que el hipoclorito es menos reactivo que el
acido nitrico [46].

R—CH=CH—R + HCI0 —— R—CH—(liH—R
I
OH

R—CH—CH—R + 3ClO- #30H ~ 2R—CO0- + 4CI @)
-3H,0
OH Cl (3.25)
R — CH, + 3Cl0- _OF _  R—COO- + 3Cl
-2H,0

(b)

(3.26)
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(3.27)

(b)

(c)

La formacion de grupos fendlicos, carbonilo y quinonas ha sido reportada por este tipo de

tratamientos, la ecuacién 3.27 representa este tipo de mecanismo.

Acido etilendiaminotetraacético, GAC-EDTA: Al igual que la modificacion con agentes
oxidantes, el proceso de funcionalizacién mediante el anclaje de agentes quelantes busca
mejorar la capacidad y afinidad en la adsorcién de iones de metales pesados. Dentro de
las posibles moléculas quelantes los acidos aminopolicarboxilicos han llamado la atencién
por la formacién de complejos altamente estables con iones, estabilidad que es atribuida
a la formacién de enlaces multidentados con el centro metalico, sobre la superficie del
s6lido modificado, ademas se considera una alternativa al convencional método de
secuestro de iones en donde se evita la liberacion de moléculas quelantes al medio
ambiente. EIl acido etilendiaminotetraacético (EDTA), es una molécula organica que
contiene dos grupos amino y cuatro grupos carboxilicos, en la formacion de los complejos
(Figura 3.12) , tanto los grupos amino como los carboxilicos interactiian con el ion metalico,
sin embargo los quelatos de EDTA con iones divalentes metalicos son reportados como
qguinquedentados, en donde uno de los grupos carboxilicos esta libre y una molécula de
agua se coordina, el quelante hexadentado se presenta cuando la concentraciéon de los

iones metéalicos aumentan en la solucion [47,48].



124 Comparacion de las Interacciones Energéticas de SBA-15, Carbones Mesoporosos
Organizados y Carbones Modificados Quimicamente en la Adsorcion de Metales
desde Solucién Acuosa

>\—\ N:
HO N;f \_<OH
HO / \ pK, = 0.0 (CO,H) pK, = 2.69 (CO,H)
O pK, = 1.5 (COH) pKs = 6.13 (NH™)

O pK; = 2.00 (CO,H)  pK, = 10.37 (NH)

Figura 3.9. Estructura de la molécula de EDTA

Los valores de pKa para los grupos de EDTA los primeros 4 corresponden a la disociacion

de los grupos carboxilicos, y los ultimos dos a los protones de los grupos amino.

La inmovilizacion de EDTA en diferentes materiales para la adsorcién se ha estudiado
anteriormente, el mecanismo mediante el cual la molécula de &cido se une a la superficie
del sélido se ha relacionado con los cambios de pKa evidenciados en la superficie. En este
caso, los grupos acidos carboxilicos que presentan valores por debajo de 5 en el sélido
GAC, disminuyen apreciablemente después de la modificacion, lo cual indica que los
grupos acidos carboxilicos de la molécula de EDTA estan involucrados en la inmovilizacién
de la molécula en la superficie, este puede ser explicado teniendo en cuenta que en valores
de pH por encima de los pKa de los grupos acidos carboxilicos de la molécula de EDTA,
la principal forma de la molécula es H:Y>, una molécula cargada negativamente, frente a
una superficie del carbén activado una menor polaridad bajo las condiciones de pH,
favoreciendo la interaccion de las especies de EDTA en solucion y los grupos superficiales.
Los otros grupos acidos afectado fue los grupos con pKa entre 10 y 11, atribuido a grupos
amino, los cuales aumentan en relacién al sélido GAC. En resumen el EDTA interactia
con la superficie del carbon activado mediante fuerzas electrostéaticas [47,48]. Sin embargo
algunos autores han atribuido la inmovilizacion de la molécula EDTA a la interaccion entre
grupos hidrofdbicos, los cuales son adsorbidos sobre la superficie del carbon mientras los
grupos iénicos (N y COO-) se ubican hacia la solucién y actian como grupos quelantes

[49-52]. En general, el ndmero total de sitios &cidos del sélido GAC aumenta
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aproximadamente 30%, no obstante los resultados sugieren que el grupo EDTA anclado a

la superficie incrementa el caracter basico de la superficie del carbon.

Figura 3.10. Interaccion de la molécula de EDTA y la superficie de un sélido carbonoso

La modificacién con EDTA reduce los parametros texturales y el area superficial aparente
cerca de 34% vy el pH en el punto de carga cero disminuye a 5,2.

3.3.2.2. Silice Mesoestructurada, SBA-15

La quimica superficial de las SBA-15 esta determinada por la concentracion y distribucion
de los grupos silanoles, de caracter hidrofilico y grupos los siloxano de caracter hidrofébico.
Especificamente los grupos silanoles son de gran importancia porque posibilitan el anclaje
de diversas moléculas para la modificacion de las caracteristicas de la silice y asi usarlas
en aplicaciones especificas. De acuerdo con lo anterior se han descrito tres tipos de grupos
silanoles. Los grupos silanoles pueden ser subdivididos de acuerdo con el nimero de
grupos hidroxilo unidos para cada atomo de silicio superficial, lo cual afecta la fuerza acida
del grupo. Los silanoles Q® son aquellos en los que el silicio esta unido a dos atomos de
oxigeno de la red silicea, las especies Q® pueden ser de tipo aislado (libre) o vecinal,
definido por la presencia o ausencia de un puente de hidrégeno entre los grupos hidroxilos

adyacentes, respectivamente (Figura 3.11).

Los valores de pKa reportado para silanoles Q2 estan entre 2.0-4.5. Por otro lado los grupos
silanol geminales o Q?, el valor de pKa reportado para la primera deprotonacion es de 8.5.
A menudo la distribucion de estos tipos de silanoles es dificil de determinar debido a las
moléculas de agua fisisorbidas en la superficie. Sin embargo, se ha determinado que para
una silice amorfa la proporcién de Q%Q?3 es de 1/3, bajo esta condicién el valor de pKa

calculado es aproximadamente 6.8, mientras que para una silice mesoporosa como SBA-
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15 aproximadamente la mitad de los atomos de silicio superficiales son sitios Q3, y entre el
5-8% son sitios Q2. No obstante se debe contemplar la habilidad de las superficies siliceas
de rehidroxilarse, reordenarse en disolucion y su solubilizacion en condiciones de pH
alcalino [32,33]. Una consecuencia de la deprotonaciéon de los grupos silanol es la
generacién de un gradiente de carga eléctrica debido a la produccién de protones moviles
gue se asocian-disocian con la superficie y a su vez atrae una nube difusa de iones de
carga opuesta para conservar la electroneutralidad, esta carga superficial es dependiente

del pH y potencial.

OH HO HO\ “““ HO\ HO Hci
o) 0 o) 0
HOSl/O\\Si\/ ™~ \/ \Si\/ s \S|\—OH
» Do fo ) )i /
Ho—Si//’ \Si/O\Si/O\Si/O\SiLO\SifOH
\ \ \ \ \ \
/O /O /O /O /O 0
0
HO—Si—__ /Si/O\Si/o\Si/o\Si/ “si—OH
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Figura 3.11. Representacién de las especies de silanoles en la superficie de una SBA-15

Los valores para las constantes de acidez correspondientes a la deprotonacion de grupos

silanoles dadas por las siguientes reacciones:

= SiOH3 - =SiOH + H* pK,= —-2.77 (3.28)

= SiOH - =S80 + H* pK, = 6.77 (3.29)
La necesidad de caracterizar la naturaleza de los silanoles accesibles e incluso otras
funciones ancladas a la superficie es critica para optimizar las condiciones de pH para una
interaccion favorable entre el adsorbente y el adsorbato durante el proceso de adsorcion.
A continuacion en la Tabla 3.6 y 3.7, se registran los datos obtenidos en la titulacién acido
base y potenciométrica para la SBA-15 y sus modificaciones, asi mismo en las Figuras

3.12 (a-c) se presentan las distribuciones de pKa obtenidas.
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Tabla 3.6. . Densidad de grupos superficiales (moléculas.nm-2?) determinados por titulacién Boehm
y pH en el punto de carga cero.

Muestra
SBA-15 SBA-15-NH; SBA-15-EDTA
Grupo
Carboxilico 0,000 0,000 0,199
Hidroxilo 0,177 0,032 0,025
Acidez Total 0,214 0,144 0,224
Basicidad Total 0,003 0,163 0,110
Grupos Totales "0.321 0.339 0.558
PHpcc 5,0 8,9 8,7
(@) (b)
1} + t t 1 0 t t t t
F --Proton Binding SBA-15 <-Proton Binding SBA-15-NH
005 Distribucion dt pka T 09 0.1 l)isttrihuci(m di pKa ’
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Figura 3.12. Isoterma de protones (linea azul) y distribucién de pKa de los grupos superficiales

para los carbones activados, (a) SBA-15 (b) SBA-15-NH2 vy, (c) SBA-EDTA.
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Tabla 3.7. Distribucién de pKa y densidad de grupos superficiales por valor de pKa
(moléculas.nm) determinados por titulacién potenciométrica.

SBA-15- SBA-15-
I\F;I::llestra SBA-15 NH, EDTA
pH 3-4 3.05 (0.071) | 3,00 (0,180)
pH 4-5 4,69 (0,158) | 4,53 (0,023)
pH 5-6 5,79 (0,183)
pH 6-7 6.32 (0.060) | 6,75 (0,192)
pH 7-8 7,39 (0,972)
pH 8-9 8,08 (0.264) | 8,34 (0,222)
pH 9-10 9,03 (0,061)
pH 10-
11
Total 0,395 0,935 1,056

----: No se detectan mediante la técnica grupos superficiales
con valores de pKa en este rango de pH

La SBA-15 preparada en este trabajo presenta una acidez total de 0,214 moléculas. nm-2
y un pH en el punto de carga cero de 5,0, de acuerdo con la informacién anterior la acidez
de la superficie esta relacionada con la deprotonacién de los silanoles, por otro lado la
Figura 3.11 (a), evidencia que las especies de silanoles presentan valores de pKa de 3,05,
6,32y 8,08, que de acuerdo con las ecuaciones 3.28 y 3.29 corresponde a la disociacién
de grupos silanoles tipo Q3, mientras que un pKa cercano a 8 corresponde a la primera
deprotonacién de grupos silanoles tipo Q? . Ademas las paredes de la silice son altamente
desordenadas por lo que los grupos silanol y siloxanos no se encuentran distribuidos de
manera uniforme lo cual modifica las propiedades quimicas de la SBA- 15 con respecto a
una silice cristalina en donde la superficie es totalmente hidroxilada y se esperaria tener
un menor pHecc, l0 que significa que la superficie de la silice esta cargada negativamente
a un pH mayor a 6. Una caracteristica importante para la remocion de especies catiénicas

como en el caso de los iones Cd?*, Co?" y Ni?*.

La modificacion superficial de las silices mesoestructuradas se llevé a cabo por métodos
de post-sintesis, mediante el anclaje de moléculas organicas como trialcoxisilano (APTES)

y acidos policarboxilicos como el EDTA.

Para la obtencion del s6lido SBA-15-NH, la molécula APTES se une a la SBA-15 mediante
los grupos hidroxilo, como se ha representado en la Figura 3.13. La quimica superficial del

sélido de partida ha sido modificada y se puede presentar la protonacion o deprotonacion
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de los grupos hidroxilos, y de los grupos amino anclados que presenta cambios en la
relaciéon de los grupos RNH3*/RNH-. El grupo amino anclado tiene un valor de pKb cercano
a 4. El pH en el punto de carga cero se ha desplazado a 8,9 y de acuerdo con las
titulaciones &cido-base y potenciométrica tras el anclaje de las moléculas de APTES se
obtiene especies con valores de pKa de 3,05, 4,69, 5,79, 6,75, y 8,34. Este comportamiento
se puede explicar teniendo en cuenta que el valor de pHecc corresponde a la carga neta
de la superficie y que las moléculas de APTES actian con un efecto amortiguador
evidenciado por lo valores de pKa entre 4 y 8. Un valor de pHecc tan alto indica que en un
amplio rango de pH las especies predominantes sobre la superficie son SIOH* y RNHs".

NH, NH,
/SJ)\O O/ji\o
Ho—Sil/o\\Si/o\\Si/o\\Si/o\Si/o\\a—OH
N N N N N
Ho—3i</o\s</o\3i/O\Si</o\3i//o\5i/—OH

/O o} \O o] \O \o
HO—Si~___ /Si//O\Si//o\Si//o\ i//O\Si/—OH
\ 9T \ \ \ \

o) o) o)

o o 5
Lo~ Lo Lo Lo Lo/

Figura 3.13. Representacién del anclaje de APTES en la superficie de una SBA-15

En cuanto a la SBA-15-EDTA cuando se hace reaccionar con EDTA con los grupos
silanoles, la hidrdlisis de los grupos silanol y los radicales —-COOH de EDTA permite la
vinculacion del EDTA a la superficie de la SBA-15 a través de enlaces Si-O-C. Por lo tanto,
se introducen los grupos quelantes sobre la superficie de la SBA-15, uno esperaria que la
disociacién de las funciones de acido carboxilico a ser fuertemente retrasada, que no se
observa. Por lo tanto, podemos concluir con seguridad que la mayoria de los silanoles
superficiales son silanoles Q2, y una buena cantidad de silanoles libres todavia estan
presentes en la superficie de la SBA-15 e influyen en la quimica interfacial de silice

mesoporosa en solucién acuosa de una manera dramética a pH> 7.
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Figura 3.14. Representacion del anclaje de EDTA en la superficie de una SBA-15

3.3.2.3. Carbones Mesoporosos Organizados.

Al igual que los carbones activados, la superficie carbonosa de los sélidos mesoporoso
organizados tiene la capacidad de ser modificadas para ser mas eficientes en aplicaciones
especificas. Usualmente los sitos sp2 y sp3 de este tipo de materiales carbonosos estan
saturados con atomos de hidrégeno, por lo tanto suelen ser sélidos de caracter hidrofébico.
Con el objetivo de modificar la quimica superficial del sélido se emplearon método de

funcionalizacién por oxidacién y anclaje de la molécula APTES.

Tabla 3.5. Densidad de grupos superficiales (moléculas.nm-2) determinados por titulacién Boehm
y punto de carga cero.

Muestra | 5yc OMCox | OMC-NH;

Grupo

Carboxilico 0,0050 0,189 0,062
Lactonicos 0,029 0,009 0,039
Fendlicos 0,125 0,142 0,008
Acidez Total 0,159 0,340 0,109
Basicidad Total 0,065 0,010 0,136
Grupos Totales "0,224 0,350 0,245
pHpcc 6,7 3,6 5,8
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Figura 3.15. Isoterma de protones (linea azul) y distribucion de pKa de los grupos superficiales

para los carbones activados, (a) OMC (b) OMCox y (c) OMC-NH: .

(moléculas.nm2) determinados por titulacién potenciométrica.

m‘ei oMC OMCox OMC-NH;
pH 3-4
pH 4-5 4,28 (0,093) | 4,90 (0,313)
pH 5-6 5,26 (0,105)
pH 6-7 6.30 (0.075) | 6,37 (0,108) | 6,60 (0,238)
pH 7-8 7,51 (0,054) | 7,82 (0,211)
pH 89 8,10 (0.046) | 8,23 (0,167)
pH9-10 | 9.85(0,097) | 9,87(0,257)
pH 10-11 10,25(0,799)
Total 0,218 0,784 1,056

----: No se detectan mediante la técnica grupos superficiales
con valores de pKa en este rango de pH

Tabla 3.9. Distribucién de pKa y densidad de grupos superficiales por valor de pKa
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La oxidacion de solidos carbonosos tipo OMC al igual que para los carbones activados se
emplea para introducir grupos hidrofilicos para la remociobn de metales pesados,
inherentemente en la superficie de este tipo de sélidos es posible encontrar grupos tipo
fenol y metilo, debido a esto se encuentra una contribucion a la quimica superficial de
especies con valores de pKa mayores a 8 (ver tabla 3.6), correspondiente a grupos
fendlicos, se obtiene una distribucion de pKa mas homogénea con respecto al sélido GAC,
lo que indica que la superficie de OMC presenta una menor cantidad de grupos

superficiales.

Al igual que los carbones activados la modificacién con un agente oxidante como el acido
nitrico exhibe un incremento en la cantidad de grupos acidos, de acuerdo con la Figura
3.15 se obtiene dos especies con valores de pKa por debajo de 5,2. Estos grupos pueden
ser atribuidos a acidos carboxilicos presentes en diferentes sitios, como: los bordes de los
mesoporos, en la pared de los poros e incluso intra-pared. También se obtienen especies
con valores de pKa cercanos a 7,5, que pueden ser asociadas con grupos tipo lactona y/o
anhidridos carboxilicos. El parametro de basicidad disminuye cerca de un 80% y el pHpcc

disminuye a 3.6.

Por otro lado, el anclaje de moléculas tipo alcoxisilano ha demostrado ser un método
eficiente para la introduccion de grupos funcionales que afecta la distribucién de pKa de la
superficie y permite la introduccién de especies que puedan interactuar especificamente

con iones de metales disueltos en solucion.

En las Figuras 3.16 (a-c) se representa la modificacion de la superficie del sélido de partida
(OMC).

a)
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b)

Figura 3.16. Modificacion de los grupos superficiales de, (a) OMC (b) OMCox y (c) OMC-NH..

3.3.3. Espectroscopia FTIR

Los resultados obtenidos en la espectroscopia IR son consistentes con los grupos
determinados mediante la titulaciones de Boehm, en los espectros que se presentan en la
Figura 3.17 (a-c), se presentan las bandas obtenidas por el sélidos de partida GAC, SBA-

15y OMC, y sus respectivas modificaciones.

La espectroscopia infrarroja fue usada para evaluar los cambios en la composicion quimica
de la superficie de los solidos, dado por los diferentes tratamientos a los que fueron
sometidos. Los espectros IR (Figura 3.17) presentan picos caracteristicos para soélidos
carbonosos vy siliceos: en el carbén activado oxidado se observa un incremento de la
intensidad de las bandas obtenidas desde el s6lido GAC; las bandas de interés que fueron
encontradas en los espectros son, la primera estd ubicada entre 3700 y 3100 cm
asociada con vibraciones de estiramiento del grupo O-H en grupos funcionales como

alcoholes y acidos carboxilicos. La presencia de diferentes bandas de baja intensidad
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alrededor de 2950-2800 cm™ en ambos espectros sugiere la existencia de estructuras -
CHjs o0 -CH,- de especies alifaticas. La banda en 1300-1000 cm™ es asignada a estructuras
tipo éteres, epodxidos y fenoles. A 2908 cm™ se presenta una banda asociada a grupos
acido carboxilico, carbonilos y agua quimisorbida. A 1527cm™ se presenta una banda
asociada a grupos quinona y en 1709 cm™ asociada a vibraciones de estiramiento del
grupo C-OH de alcoholes [29].

@) (b)

GACEDTA

SBA-15-EDTA

GACoxCl

Transmitancia/ u.a
Transmitancia/ u.a

SBA-15
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Figura 3.17 Espectro infrarrojo de los sélidos para (a) serie de carbones activados, (b) serie de
silices mesoestructuradas y (c) sélidos mesoporosos organizados.
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En las silices mesoestructuradas se evidencian ciertas bandas de interés. Por ejemplo la
banda entre 460 y 1100cm™, esta asociada a vibraciones de estiramiento de enlaces Si-
O-Si, esta banda es tipica de redes condensadas de silicio. Una segunda banda mas ancha
e intensa es observada entre 2800 a 3600cm, esta banda es asociada con vibraciones
de estiramientos del grupo OH de los grupos silanol de la SBA-15 mientras que en la SBA-
15-NH: esta banda decrece debido a que el anclaje del 3-aminopropiltrietoxisilano se lleva
a cabo mediante los grupos silanol. Este comportamiento es corroborado con la banda
ubicada en 1600cm™, la cual es asociada a la vibracién de flexién del grupo NH,, lo cual
indica la presencia de una amina primaria. Otra evidencia del anclaje de la molécula
APTES sobre la superficie de la SBA-15 estd dada por la banda ubicada entre 2870 y
2490cm™ la cual es asociada a vibraciones de estiramiento simétricos y asimétricos de
enlaces C-H de la cadena propil [32]. Para la SBA-15-EDTA es posible observar bandas
ubicadas en 1620 cm™ correspondiente a modos vibracionales de los grupos amino, asi
como la banda ubicada en 2930cm™ correspondiente a modos vibracionales de
estiramiento de los grupos -CH,, al igual que para la SBA15-NH;, las bandas
correspondientes a SI-OH disminuyen su intensidad debido a la sustitucion de los grupos

silanol por la moléculas ancladas a la superficie [52].

Los espectros IR (Figura 3.17 (c)) presentan los picos caracteristicos para soélidos
mesoporosos carbonosos obtenido a partir de fenol y formaldehido: se observan cuatro
regiones de interés, para el OMC de partida se observan dos bandas de interés ubicadas
en 1605 y 1450 cm™ son caracteristicas de los materiales de carbono. La banda a 1605
cm™ es asociada a vibraciones de estiramiento del enlace carbono-carbono en estructuras
multisustituidas y estructuras de anillos aromaticos [33]. El espectro de FT-IR del OMC
modificada con 3-aminopropiltrietoxisilano se observan claramente los picos debido a los
enlaces Si-O- (1068 y 416 cm-1) y enlaces CH (2964 cm-1). Este espectro presenta picos

cercanos a 1600cm™, la cual es asociada a la vibracién de flexién del grupo NH> [53].

Conclusiones

» Se han caracterizado quimicamente tres series de soélidos preparados a partir de
carbones activados, SBA-15 y sélidos mesoporosos carbonosos y sus respectivas

modificaciones, las cuales han alterado las caracteristicas quimicas de los sélidos



136

Comparacion de las Interacciones Energéticas de SBA-15, Carbones Mesoporosos
Organizados y Carbones Modificados Quimicamente en la Adsorcion de Metales
desde Solucién Acuosa

de partida, por ejemplo mediante el andlisis de las curvas de TGA-MS del sdlido
de partida y sus modificaciones se puede observar que los sélidos oxidados del
conjunto de muestras carbonosas evidencian una perdida mas pronunciada de
masa a temperaturas por debajo de los 200°C, esta pérdida es atribuida a las
propiedades higroscopicas de los sélidos, que aumenta con la inclusion de grupos
hidrofilicos. Es decir, la presencia de grupos superficiales oxigenados puede ser
relacionada con el contenido de humedad del sdlido, incrementando el caracter

hidrofilico de la superficie del carb6n activado y OMC.

La pérdida de masa por encima de 200 °C corresponde a la degradacion de los
grupos superficiales a temperaturas diferentes, evidenciando la distinta estabilidad
para cada grupo. A bajas temperaturas la desorcion de CO; y CO esta asociada
con la presencia de grupos acidos carboxilicos, lactonas y anhidridos carboxilicos,
mientras que a altas temperaturas indican la presencia de grupos tipo fenol y

carbonilo.

El andlisis de los datos tanto de titulacion Boehm como de la titulacion
potenciométrica permiti6 observar el cambio en la distribucion de los grupos
superficiales acidos y basicos debido a las modificaciones realizadas a los sélidos.
La oxidaciéon con las diferentes soluciones empleadas da como resultado el
aumento del nimero de grupos acidos para los tres sélidos (GACoxN, GACoxP y
GACoxCI). Por otra parte, se evidencia la reduccion en los sitios basicos, eso puede
ser justificado debido a que el incremento del contenido de grupos oxigenados
disminuye la densidad electrénica de los planos basales y por lo tanto reduce la
basicidad de la superficie del carbdn. Las reacciones de oxidacion que ocurren en
la superficie de los carbones activados asemejan a las reacciones de oxidacion de
moléculas poliaromaticas. El punto de carga cero de los sélidos se modifica con el
cambio en la concentracion de los grupos superficiales promovida por cada
tratamiento, es decir una mayor cantidad de grupos acidos como en el caso de los
s6lidos GACoxN y OMCox dara paso a un pHecc acido, en este caso 3,4. y 3.6

respectivamente
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= En cuanto ala SBA-15 se observa que el anclaje de las moléculas APTES y EDTA
modificaron las propiedades quimicas del sélido de partida, obteniendo sélidos con

distribuciones de pKa mas heterogéneas.
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Capitulo 4 Calorimetria de Inmersién en la
Caracterizacidon energética de Solidos
Porosos

4.1. Caracterizacion Calorimétrica.

Para estudio y comprensién del proceso de adsorcion en una interfase liquido-sélido se
debe conocer las propiedades texturales (area superficial y porosidad) y quimicas del
adsorbente (tipo y densidad de grupos superficiales, pHecc, entre otras) [1], igualmente es
necesario conocer cémo se comporta el sélido en un medio liquido, considerando que
algunos cambios en la textura pueden ocurrir cuando el adsorbente se sumerge en un
liquido puro o una solucién. Por esta razén, es necesario utilizar métodos especiales que
proporcionen informacion directa sobre las interacciones particulares liquido-solido. La
microcalorimetria de inmersién se ha empleado con este propoésito. La informacion
energética que ofrece la técnica esta basada en el trabajo de Pouillet (1822), en donde se
encuentra que la inmersion de un sélido insoluble (arena) en un liquido como el agua es

un proceso exotérmico medible [2].

El parametro que se evalla mediante la microcalorimetria de inmersion es la entalpia de
inmersion,AHinm. [1,3-5]. La entalpia de inmersion es definida como el cambio de energia,
a temperatura y presion constante, cuando la superficie del sélido es completamente
inmerso en un liquido de mojado en el cual el solido es insoluble y no reacciona. Si la
técnica se utiliza correctamente, la calorimetria de inmersién puede ser una técnica
versatil, sensible y precisa que tiene muchas ventajas para la caracterizacion de sélidos

porosos.
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Figura 4.1. Aplicaciones de la Microcalorimetria de Inmersion. Tomado y Modificado de [2]

La versatilidad de la calorimetria de inmersién se debe a que cambios en el area superficial,
la quimica superficial, o microporosidad dara lugar a un cambio en la energia de la

inmersion.

Las interacciones entre las moléculas del liquido de mojado y el sélido pueden ser de tipo
fisico o quimico, para las fisicas se obtiene una cantidad de energia menor a la que se
genera cuando se involucran reacciones quimicas con el liquido de mojado. Las posibles
utilidades de la técnica se representa en la Figura 4.1, y a continuacién se comentan con

mayor detalle algunas de estas:

- Comparaciéon de areas superficiales: La informacion energética obtenida de la
microcalorimetria de inmersion es proporcional a la magnitud de area superficial
disponible. La eleccién del liquido de inmersion es importante ya que se debe evitar
la interaccion especifica entre los grupos superficiales y las moléculas del liquido,
asi como un tamafio molecular adecuado para el ingreso a los microporos. Por
ejemplo, para carbones activados, el benceno es una buena opcién. Asi la energia

de inmersion del sélido en estudio se compara con la de un sélido no poroso de
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composicion quimica similar y de area superficial conocida (normalmente

determinada por sortometria), que se utiliza como referencia.

Como se menciond anteriormente, los efectos térmicos resultantes de sumergir un sélido
en un solvente apolar como el benceno, estan relacionados Unicamente con la formacion
de una capa de moléculas sobre el solido y por tanto los con parametros superficiales [6].
A partir del modelo desarrollado por Dubinin y Stoeckli, se demostré que en un sélido

microporoso, la entalpia de inmersién se define como [6-9]:
1

AH,(T) = j qet(T, 8)de (4.1)
0

Donde g " es el calor de adsorcion.

Por otro lado, Stoeckli establecié la relacion entre la entalpia de inmersion de carbones
activados en diversos liquidos organicos y los pardmetros obtenidos por la adsorcion de
vapores de los mismos liquidos sobre el sélido. Esta relacion es descrita por la ecuacion
de Stoeckli y Krahenbuehl [10]:

E,Wyvmt(1 + aoT
g, — PEoWoy(1 +aT)
2V,

(4.2)

Donde B es el coeficiente de afinidad del adsorbato, Eo, es la energia libre caracteristica
de la adsorcién del vapor de referencia, Wo, es el volumen total de microporos del sélido,
O es el coeficiente de expansion térmica a temperatura T y Vi €s el volumen molar del
liquido [10]. Cuando la ecuacion anterior se aplica directamente a sdélidos que tienen una
pequefa superficie externa, la entalpia experimental ( A Hexp) contiene una contribucién
debida a la superficie externa (Sex) [10-14].

AHj exp = AH; 4 hiSex: (4.3)

Donde h;, es entalpia de inmersién especifica de una superficie abierta no porosa.

- La microporosidad: La microcalorimetria de inmersion permite caracterizar la
microporosidad de tres formas distintas, al ajustar el estado inicial de la muestra y
el tamafio molecular del liquido de inmersion, asi: (i) Cuando se utiliza un sélido

con una pre-cobertura progresiva de las moléculas de interés, es posible obtener
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una curva que revelan el llenado de microporos, incluso a muy bajas presiones
relativas; (ii) cuando el tamafio molecular del liquido de inmersién esta cerca de las
dimensiones de los microporos, se detecta una difusion retardada del liquido, y por
lo tanto una respuesta mas lenta del microcalorimetro; (iii) Cuando se utiliza un
conjunto de liquidos de inmersién, con un rango apropiado de tamafios moleculares
y formas (moléculas aromaticas planas o voluminosas) la energia de la inmersién

depende directamente de la extensién de la difusion de la molécula en la red porosa

[2].

- La modificacibn Quimica (Polaridad e hidrofobicidad): La microcalorimetria de
inmersion permite obtener una primera aproximacion de la quimica superficial del
sélido, por ejemplo en términos de su afinidad a solventes polares o no polares. La
polaridad del sélido se considera como la fuerza del campo electrostatico, F, de la
superficie. Este campo interactia con dipolos permanentes o inducidos de
moléculas adsorbidas, mientras que su gradiente interactia con cuadrupolos
permanentes o inducidos. Por lo tanto, la seleccion de los sistemas de inmersion,
difieren principalmente del momento dipolar de las moléculas del liquido de

inmersion [2].

La energia de inmersion incrementa con la polaridad de las funciones quimicas sobre la
superficie del solido, esta informacidn es (til para evaluar la influencia de tratamientos de
modificacion de la quimica superficial (oxidacién y tratamientos térmicos), la polaridad de
la superficie, y caracter hidrofébico de la superficie. Por ejemplo, la calorimetria de
inmersion en agua permite evaluar la polaridad de la superficie de un sélido, bajo el
supuesto que las moléculas de agua interactdan principalmente con los grupos
superficiales oxigenados localizados en los sitios polares en los bordes de las capas
grafénicas [7, 8,15], incluso se ha encontrado que la entalpia aumenta linealmente con la

concentracion de los sitios acidos presentes en la superficie del sélido [11,16].
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Figura 4.2. Representacion de las interacciones de moléculas de agua con grupos funcionales
oxigenados sobre la superficie de un carbon activado [17]

Otra modificaciébn que puede ser evaluada por microcalorimetria de inmersion es un
cambio en la hidrofobicidad de la superficie, por ejemplo, por oxidacion del sélido. La
energia de la inmersién en agua aumentar con el grado de oxidacién. Asi, si la entalpia es
mayor, la superficie se considera hidrofilica y si es inferior, la superficie se define como
hidrofoba. La proporcion de hidrofobicidad/hidrofilidad de una superficie se puede estimar
a partir de la relacion de las entalpias de inmersién en un liquido no polar y uno polar, como
el CCls y H20 [15].

4.1.2.Instrumentacion Calorimétrica.

Existen cuatro tipos generales de calorimetros de acuerdo con las condiciones de medida,

los cuales se resumen en el siguiente esquema [18,19]:
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Tipos de Calorimetros

4 N\ ( )
A. Calorimetro Adiabético B. Calorimetro Diatérmico
Se restringe cualquier intercambio de calor Se favorece el intercambio de calor entre la
entre la muestra y los alrededores. muestra y los alrededores
L /J . J
4 N\ N
A-1. Calorimetro Adiabatico Pasivo B-1. Calorimetro Diatérmico Pasivo
La adiabaticidad se obtiene mediante el Donde el calor se deja fluir al termostato y
aumento de la resistencia térmica del se mide a través de un medidor de flujo de
sistema. No hay control sobre la diferencia calor 0 por un cambio de fase que tiene
de temperatura de los alrededores y la lugar en el termostato.

muestra. Estos son los calorimetros
también son llamados cuasi-adiabatico,
isoperibolico o coman.

. /L J
é N\ )
A-2. Calorimetro Adiabatico Activo B-2. Calorimetro Diatérmico Activo
La adiabaticidad se obtiene por una El intercambio de calor que normalmente
cancelacion de la diferencia de temperatura deberia presentar la muestra a la
de la muestra y los alrededores, mediante temperatura de los alrededores es imitado
un ajuste de forma permanente de la por una compensacion de energia
temperatura. Este tipo de calorimetro apropiada (suministro o extracciéon de
también se conoce como “adiabatico potencia, segun sea necesario) a el nivel de

verdadero'. la muestra.
\. /. J

Como se presenta en el esquema anterior dos grandes familias de calorimetros se pueden
distinguir: adiabaticos y diatérmicos, que a su vez se dividen en "pasivos" y "activos". Los
calorimetros pasivos se basan en la conductividad o el aislamiento de sus materiales,
mientras que los calorimetros activos hacen uso del control electrénico de temperatura o

de la compensacién de potencia para lograr su caracter adiabatico o diatérmico [19].

El calorimetro empleado en este trabajo se clasifica como un calorimetro diatérmico pasivo,
tipo microcalorimetro de flujo de calor, en cual se favorece la conduccion térmica mediante
una resistencia térmica pequefia la cual permite el flujo de calor entre la celda y los
alrededores, este flujo se detecta mediante sensores. El sistema sensor consiste de

termopila. Este tipo de sensores se rigen por el Efecto Seebeck, una propiedad



Capitulo 4 147

termoeléctrica descubierta en 1821 por el fisico aleman Thomas Johann Seebeck. En este
efecto la diferencia de temperatura entre dos materiales metalicos o semiconductores

induce un potencial eléctrico [18,19].

En un calorimetro de inmersién el flujo de calor se presenta por una pequefia diferencia de
temperatura entre los alrededores y la celda, producto de la inmersién del sélido. La
magnitud de la diferencia de temperatura depende de la cantidad de calor liberada por
unidad de tiempo, de la conductividad térmica, de la geometria de la celda, del tipo de

sensores y los aislantes térmicos del calorimetro.

4.1.3. Tratamiento de datos

El tipo de sefal obtenida mediante las termopilas se presenta en la Figura 4.3; en este
termograma o potenciograma se evidencia la conduccion de calor a los alrededores se

observa por el descenso de la sefial de potencial después del proceso.

Potencial (mV)

—

Tiempo (Seg)

Figura 4.3 Sefales tipicas obtenidas mediante un calorimetro isotérmico de conduccion
(Termograma)

La determinacion de calor experimental de inmersion se determina mediante la integracion
de la sefal microcalorimétrica, el primer pico corresponde al proceso de inmersion - ruptura
de la celda y mojado del sélido y el segundo corresponde al proceso de calibracion eléctrica

del calorimetro. La calibracién eléctrica del equipo se realiza mediante la disipacion de un
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trabajo eléctrico a través de una resistencia de 100Q), esta calibracién permite calcular
dicho trabajo eléctrico, teniendo en cuenta que:

WElec = Potencial (V) * Corriente (A) * Tiempo (s) (4.4)
Al obtener el WEekctrico S€ calcula la constante del calorimetro, la cual corresponde a:

— WElétrico (4.5)
Area bajo la curva del pico de calibracién

Una vez obtenida la constante del calorimetro se determina la energia de inmersion (j)
Einm = € * Area bajo la curva de Inmersién (4.6)
Y por ultimo se obtiene la entalpia de inmersion (J/g)

E 1nm(J) (4'7)
peso de la muestra (g)

—AHypy =

42. Metodologia

Los experimentos calorimétricos se realizaron utilizando un calorimetro de conduccion de
calor tipo Calvet de construccion local, el equipo usa como sensores térmicos termopilas de
materiales semiconductores y como depésito de calor un bloque de aluminio en el que se
inserta una celda en acero inoxidable de 10 mL de capacidad en la que se colocan 10 mL del
solvente (Figura 4.3.) [20,22].

Las condiciones experimentales fueron: la temperatura se fij6 en 20 °C. La estabilidad en la
sefial de la linea base esta entre + 2,0 uV durante un periodo aproximado de 2 horas previas
a la inmersion. Posteriormente, se realiza el proceso de inmersion y calibracion, hasta llegar
a la linea de base de nuevo. La constante de calorimetro es 196, 6 W.V, para un trabajo
eléctrico disipado de aproximadamente 6,0 J, con una sensibilidad de 5,0 x10° V.Wy una

desviacion inferior al 2%.
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Los liquidos de inmersion utilizados para las caracterizaciones calorimétricas fueron:
benceno, agua, etanol y soluciones de HCI, NaOH (0.1 M), NiCl,, CdSO4, CoCl. de 50 a 500
mg/L.

Para determinar las entalpias de inmersion, 0.100 g del sélido se pesaron en una ampolleta
de vidrio, entonces la ampolleta se introdujo en la celda calorimétrica de acero inoxidable,
donde ya se tiene 10ml del liquido de inmersién seleccionado. Y posteriormente se ensambla
en el calorimetro dentro del depdsito principal de calor. En estas condiciones se captura el
potencial eléctrico hasta obtener una linea base (esto puede requerir hasta 2h). La ruptura
de la punta fragil de la ampolleta se realiza presionando lenta y suavemente la ampolleta
hacia abajo. Esta ruptura produce un efecto calorimétrico de aproximadamente 5uV, lo cual
no es significativo en calculo posterior de la entalpia. EI cambio en la sefal de potencial,
producto de la inmersion se captura, hasta que se vuelve a obtener la linea base (esto
normalmente requiere aproximadamente 30 minutos), finalmente se realiza la calibracion
eléctrica del calorimetro. Los experimentos se repitieron cuatro veces para cada solvente

mencionado anteriormente [15,20-22].

4.3. Resultados y Analisis de Datos

Las propiedades y aplicaciones de los sélidos adsorbentes en general dependen de su
porosidad y de la naturaleza quimica de la superficie. En los carbones activados es posible
encontrar zonas hidrofobicas como las capas grafénicas e hidrofilica como los grupos
funcionales. Las interacciones no especificas entre una particula en la fase fluida y los
atomos componentes de la superficie de los sélidos estan dadas por las fuerzas de London
y son altamente dependientes de las propiedades texturales del sélido. De esta manera
las capas grafénicas seran responsables por la adsorcion de especies no polares. En
cuanto al establecimiento de interacciones especificas, estas ocurren por interacciones
polares con los grupos superficiales, usualmente de oxigeno en el caso de los carbones
activados, actuando como centro de adsorcion primaria. Los grupos superficiales son
responsables de propiedades como la mojabilidad, el desempefio en la adsorciéon de

diferentes particulas, propiedades cataliticas y eléctricas.

En la actualidad, la investigacién en sélidos adsorbentes no esta Unicamente enfocada

hacia la modificacién de la quimica superficial de los sélidos, sino también hacia la
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caracterizacion de estas modificaciones, para obtener un mejor entendimiento de los
grupos superficiales presentes en el sélido con el objetivo de optimizar las aplicaciones
existentes y ampliar a otras aplicaciones practicas.

La interaccion de iones inorganicos y moléculas organicas con la superficie de carbones
activados y silices mesoestructuradas ha sido estudiada por calorimetria de inmersion con
diferencias significantes en los valores de las entalpias de inmersion cuando los materiales
son modificados térmica y/o quimicamente. En la Tabla 2 se resumen los datos entalpicos
obtenidos de inmersién en benceno, agua, etanol, solucion de HCI (0.1M), solucién de
NaOH (0.1M), para todos los sélidos

El benceno como sonda se considerada una molécula organica con poca posibilidad de
producir interacciones especificas, asi como puentes de hidrégeno y uniones polares. En
lugar de esto produce interacciones donor-aceptor con electrones 1 deslocalizados, por
esta razon puede ser usado como referencia. De acuerdo con lo anterior, las entalpias de
inmersion en los otros liquidos de mojado pueden ser divididas por la del benceno con el
objetivo de obtener valores especificos que pueden ser comparados. El objetivo de este
estudio es elucidar algunos de los factores que determinan la selectividad y eficiencia de
tres tipos de solidos diferentes como lo son los carbones activados, las silices
mesoestructuradas tipo SBA-15 y carbones mesoporosos organizados, y evaluar los

cambios en la superficie por los diferentes tratamientos seguidos.

Tabla 4.1. Entalpias de inmersion de los sélidos en J.g*!

AH;,CHg  AHjpmH;0  AH,CH;CH,0H AH;,,NaOH AHj,,HCl

Muestra AHp, CeHg AHypm CeHe AH;pmCeHe  AHpp,CeHg
GAC -106,1 0,469 1,368 0,541 0,485
GAC 900 -145,5 0,223 1,021 0,243 0,401
GACoxN -94,98 0,701 1,523 0,654 0,325
GACoxP -117,8 0,4789 1,458 0,589 0,387
GACoxCl -125,3 0,513 1,296 0,759 0,361
GAC-EDTA -95,30 0,298 1,156 0,823 0,517
SBA-15 -53,36 1,630 2,396 0,694 0,691
SBA-15-NH> -19,92 2,503 1,261 1,910 2,714
SBA-15-EDTA -30,51 2,456 1,542 2,089 1,682
OMC -72,13 0,269 1,062 0,302 0,691
OMCox -32,74 2,133 2,278 1,789 1,214

OMC-NH: -52,50 0,858 0,938 0,897 1,468




Capitulo 4 151

La entalpia de inmersion para ciertas moléculas puede cambiar debido al establecimiento
de interacciones especificas entre la superficie del sélido y el liquido de inmersién, de este
modo la entalpia de inmersién puede ser usada para evaluar el grado y la naturaleza de la
interaccion en la interfase sélido-liquido, esta informacion es Util porque permite establecer

la magnitud de la interaccién en procesos como la adsorcion.

Cuando el solido es inmerso en agua una cantidad de calor es liberada debido a la
interacciones de las moléculas de agua y la superficie del carbdn activado, esta liberacion
de energia es originada por dos procesos distintos, el primero la creacion de agregados
de moléculas de agua unidos mediante puentes de hidrégeno sobre los sitios primarios de
adsorcion, y segundo por la dispersién de la moléculas de agua sobre sitios de adsorcién
sin oxigeno sobre la superficie carbonosa. Los dos procesos tienen contribuciones
energéticas significativamente diferentes porque su naturaleza no es la misma. La
modificacion con soluciones de agentes oxidantes y el anclaje de moléculas son
procedimientos efectivos y viables para disefiar las propiedades quimicas de los sélidos
para aplicaciones especificas. Mediante la comparacion de las entalpias de inmersion en
benceno y los otros solventes y soluciones se busca estudiar las caracteristicas obtenidas

tras los procesos de modificacion de los diferentes sélidos obtenidos y se encuentra que:

i) Para todos los sélidos, la entalpia de inmersién en benceno varia linealmente
con el area superficial, dados los efectos de restriccion a la difusién por la
inclusion de grupos superficiales mediante los distintos tratamientos (ver Figura
4.4). La misma tendencia es observada en carbones activados y silices; los
valores para la inmersion en benceno son menores para los solidos
funcionalizados. El menor valor de entalpia de inmersion del conjunto de sélidos
es de -19,9 Jg* para el sélido con menor area superficial que es la SBA-15-
NHa, lo cual evidencia el bloqueo de la porosidad por la inclusién de los grupos
funcionales en la superficie, y posible destruccion de la porosidad [19,22].
Ademas se observa una méaximo valor de entalpia de inmersion para el sélido
GAC900, donde se han retirado la mayoria de grupos superficiales,
obteniéndose un valor de la interaccién entre la superficie carbonosa y la
molécula benceno, la cual estara dominada por fuerzas de dispersion la cuales

son consideradas como interacciones no especificas [23].
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Figura.4. 4. Correlacion entre el area superficial B.E.T y la entalpia de inmersion en benceno

i)

Por otro lado las contribuciones entalpicas de los sitios de mayor energia en la
superficie daran lugar a interacciones especificas si la molécula sonda tiene un
alto momento dipolar y/o grupos funcionales susceptibles de interactuar con la
superficie y por lo tanto la energia liberada puede relacionarse con
establecimiento de dichas interacciones especificas tales como puentes de
hidrégeno (o intercambio i6nico) entre los sitios y las particulas polares

adsorbidas sobre la superficie del sélido [24]

Los sitios especificos suelen ser grupos superficiales que contienen oxigeno (o
nitrdgeno como en la caso de la SBA-15), los cuales se ubican en los bordes
de las aperturas de los poros o en defectos de la capas grafénicas en la
estructura del carbén. Por lo tanto la diferencia de la entalpia de inmersion en
una molécula polar como el agua es un indicativo del cambio en la quimica
superficial de los sélidos, producto de los tratamientos a los que es sometido el
sélido original, es decir, al desarrollo (oxidacion y anclaje de EDTAy APTES) o
desorcion de los grupos superficiales presentes en el sélido, los cual se puede
relacionar con el pH en el punto de carga cero como se observa en la Figura
4.5 [25].
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La Figura 4.6 presenta la correlacion entre el factor hidrofilico de los sélidos y

la densidad total de grupos evaluados por titulacién Boehm, se observa que

para los carbones activados, el solido GAC900 presenta un menor grado de

interaccion con el agua (relacién de comparacion 0,223) de acuerdo con su

caracter hidrofébico y la menor cantidad de grupos superficiales. Por otro lado,
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ii)

la incorporacion de grupos funcionales superficiales oxigenados aumenta el
caracter hidrofilico de la superficie del sélido, por tanto se observa un marcado
aumento en la entalpia de inmersién en agua (GACoxCl con una relacién de
comparacion de 0,513), un comportamiento similar se observa para la serie
OMC. En el caso de la SBA-15 se evidencia un mayor efecto, debido a la
presencia de grupos silanol capaces de interactuar con las moléculas de agua.
Tanto en los sélidos carbonosos como en las silices los sitios primarios de
adsorcion del agua sobre la superficie del sélido pueden actuar como sitios

secundarios para la adsorcién mediante puentes de hidrégeno [26].

En el caso de la SBA-15, el efecto entalpico proviene de la formacion de
puentes de hidrégeno entre las moléculas de agua y los grupos silanoles, sin
embargo la entalpia de inmersién en agua disminuye en la SBA-15-NH; por la
reduccion de grupos silanol accesibles para las interacciones polares debido a
un efecto de apantallamiento por las moléculas de APTES ancladas a la
superficie de la SBA- 15presencia de cadenas carbonadas y el efecto hidréfobo
que esto implica [27].

La entalpia de inmersién de los sélidos en etanol es mayor que la de agua
(excepto para el sélido SBA-15-NH>) a pesar que el momento dipolar del etanol
es menor que el del agua. Para los sélidos carbonosos, la incorporaciéon de
grupos superficiales oxigenados por el tratamiento con las soluciones oxidantes
produce un incremento en la entalpia de inmersion en agua y etanol esto se
debe a la suma de varios efectos. Primero, se debe considerar que el etanol se
usa como una molécula sonda de caracter anfifilicos, con la capacidad de
interactuar con la superficie hidrofébica e hidrofilica de los sélidos. De acuerdo
con esto, es posible observar como la interaccion entre el etanol y la superficie
de los carbones activados aumenta levemente de GAC900 (1,021) hasta
GACoxN (1,523) lo que sugiere que el calor de interaccion entre las dos fases
(carbon activado-alcohol), debe ser definida por las interacciones de la
superficie netamente carbonosa y el alcohol, es decir mediante interacciones
de dispersion dadas por la cadenas del hidrocarburo, mientras que la

interaccion entre los grupos superficiales oxigenados y el alcohol tiene un
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menor efecto sobre la entalpia global. En la Figura 4.7 se observa como el
comportamiento de las silices se diferencia de los sélidos de matriz carbonosa,
debido al estableciendo interacciones mas fuertes que aquellas que son
establecidas con agua o benceno, por tanto se obtiene un valor de entalpia
mayor para la SBA-15. La menor entalpia para el sélido SBA-15-NH; es debida
a las restricciones de difusién debido a la inclusién de grupos aminos y

disminucion en el rea accesible para las moléculas de etanol [28].
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Figura.4.7. Correlacién entre los cociente entre las entalpias de inmersién de agua y etanol sobre

iv)

el benceno

Por dltimo, las entalpias de inmersién en soluciones de HCl y NaOH pueden
ser correlacionadas con los cambios en el caracter acido o basico de la
superficie como se observa en las Figuras 4.8, en donde se correlaciona los
parametros de acidez y basicidad total con los cocientes de las entalpias de
NaOH y HCI, respectivamente. Los cambios en las entalpias estan relacionada
con el efecto del pH sobre la distribucion de carga del adsorbente, por ejemplo
en el carbon activado dependiendo del pKa de los grupos oxigenados, tales
como los &cidos carboxilicos, estos se pueden protonar y deprotonar de
acuerdo con el valor de pH de la solucion de contacto, en este caso, basico. Es
por esto que se evidencia una mayor entalpia de inmersiéon en NaOH 0.1M para
los sélidos oxidados GACoxCl y OMCox, estos solidos presentan una mayor

concentracion de grupos oxigenados, susceptibles de realizar el intercambio
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protonico. En contraste el solido GAC900 presenta un decrecimiento de la
entalpia en ambas soluciones, NaOH y HCI esto es debido a la baja
concentracion de grupos funcionales superficiales.

Para la SBA-15 se presenta la protonacién o deprotonacion de los grupos
hidroxilos, mientras que los grupos amino de la SBA-15-NH, se presenta
cambios en la relacién de los grupos RNHs;*/RNH,, En este caso una mayor
entalpia de inmersién en la solucion de HCI 0.1M del solido SBA-15-NH-
demuestra la interaccién de los iones proton con los grupos amino anclados a
la superficie de la SBA-15.

“I“J
-
I
T

o
i =8
1
T

9
SBA-15-EDTA
L

[&]
-
—
I
T

[ ]
SBA-15-NH:

—

=]
I

T

L ]
OMCox

-AH,,, NaOH/ -AH,,,, C H,
S D e
= e e
[ ]
[ ]
[ ]
‘@
L
L)
@

-
-
W

<

0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5
Grupos Acidos/ Moléculas.nm

Figura 4.8. . Relacién entalpia de inmersioén en soluciones de NaOH y el
contenido de grupos &cido totales



Capitulo 4 157

®
SBA-15-NH2

IR LR R RN R RR RN LR R RN RN RARRR AR

0,6 EsBA-15 o

-AH,,,, HCV -AH,,, C,H,
-

®
GACI00

0
0,08 0,12 0,16 0,2
Grupos Basicos/ Moléculas.nm

=
-
[
I

=
(=]
-

[—]
=

Figura 4.9.. Relacion entalpia de inmersion en soluciones de HCl y el
contenido de grupos basicos totales

Conclusiones

» Las modificaciones fisicoquimicas de en los diferentes sélidos producto de los
tratamientos empleados fueron evaluadas mediante la técnica de calorimetria de
inmersion en solventes como el benceno, agua, etanol y soluciones 0.1M de acido

y base, de lo cual se puede concluir que:

» El efecto entalpico de la inmersion en benceno varia de acuerdo con la superficie
del solido disponible a la molécula, por lo tanto se encontré una correlacion lineal
entre los datos de areas BET y las entalpias de inmersion en benceno. El menor
valor se obtiene para el sélido SBA-15-NH, que también es el sélido con menor
area superficial aparente debido al anclaje de la molécula APTES. Ademas se
observa una maximo valor de entalpia de inmersién para el sélido GAC900, donde
se han retirado la mayoria de grupos superficiales, obteniéndose un valor de la

interaccion entre la superficie carbonosa y la molécula benceno, la cual estara
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dominada por fuerzas de dispersion la cuales son consideradas como interacciones

no especificas.

En contraste las entalpias de inmersidn en agua estan estrechamente relacionadas
con los cambios en la quimica superficial de los solidos y el tipo de grupos
presentes, debido al establecimiento de interacciones especificas fuertes entre los
grupos superficiales y las moléculas de agua. En este estudio las entalpias de
inmersién en agua aumentaron conforme se incrementan los grupos oxigenados
en la superficie del carb6n activado ya que actiGan como centros primarios de

interaccion con el agua.

El caracter anfifilico de la molécula de etanol le confiere la capacidad de interactuar
con la superficie hidrofébica e hidrofilica de los sélidos, por lo tanto la entalpia
global sera mayor que para una molécula de caracter polar como el agua.

La inmersion en soluciones de acido y base permitio establecer correlaciones
lineales con los pardmetros de acidez y basicidad total determinados por titulacion
Boehm. Se evidencia una mayor entalpia en la solucién basica para los soélidos
oxidados GACoxCl y OMCox. Para la SBA-15, el efecto entalpico en estas
soluciones esta relacionado con la capacidad de intercambio proténico de los

grupos amino y acido carboxilico.

El uso de la técnica calorimétrica permite hacer correlaciones entre los datos
entalpicos de los sélidos y los parametros texturales y quimicos evaluados por otras
técnicas, convirtiéndose en una técnica apropiada que complementa la

caracterizacion de sélidos porosos.
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Capitulo 5. Adsorcidon de lones Metalicos
desde Solucion Acuosa sobre Carbones
activados modificados, SBA-15 y soélidos

carbonosos mesoporosos

La tecnificaciébn de distintos procesos industriales, frecuentemente ha ocasionado
alteraciones al entorno natural, llegando incluso a afectar la salud y calidad de vida de los
seres humanos. En este sentido la creciente conciencia de la sociedad con respecto a los
efectos de los contaminantes producidos por las industrias conduce a la busqueda de
soluciones que permitan atenuar estos efectos, especificamente la contaminacion con
metales téxicos de fuentes hidricas por efluentes de diferentes industrias se ha convertido
en una problematica ambiental de alto impacto [1-14]. La importancia que se concede al
tratamiento de este tipo de residuos radica en la capacidad que tienen los metales de
acumularse en sedimentos y tejidos de organismos y consecuentemente incorporarse en

cadenas alimenticias, lo cual puede causar riesgos a la salud de los seres humanos [15].

Son varias las técnicas que se usan para el tratamiento de aguas, pero algunas de estas
pueden ser menos efectivas de lo que se espera y generan nuevos contaminantes [2]. La
adsorcion ha ganado interés entre los investigadores debido a sus bajos requerimientos

de energia y eficiencia, incluso en bajas concentraciones.

El uso de varios adsorbentes como el carbdn activado [13-19], zeolitas [20], residuos
agricolas [21,22] y minerales naturales [23,24] ha sido extensamente reportado debido a
su bajo costo, disponibilidad y preparacién simple. Sin embargo, se identifican algunas
desventajas con respecto al uso de estos adsorbentes incluyendo: su amplia distribucion
de tamafio de poro, cinética lenta, una baja estabilidad, baja capacidad de adsorcion
debido a la incapacidad de establecer interacciones fuertes con los iones y baja
selectividad [25]. La falta de selectividad se atribuye a que los adsorbentes utilizados

convencionalmente, como el carbono activado, tienen composiciones quimicas
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superficiales complejas, lo que genera varios tipos de sitios de union disponibles para los
solutos, los cuales se pueden unir indistintamente a los adsorbentes a través de una amplia

variedad de mecanismos.

Un adsorbente ideal deberia tener caracteristicas tales como: una gran area superficial,
una distribucién uniforme de los sitios de adsorcion con estructura de poros abierta para
favorecer la cinética del proceso; accesibilidad a los sitios de adsorcion; preparacion
simple y estabilidad; y por supuesto capacidad de regeneracion [25,26]. Ademas de los
requisitos antes mencionados un adsorbente ideal, para aplicaciones ambientales requiere
gque el material presente sitios de union especificos para los iones metdlicos, afinidad y

selectividad por los iones a remover.

La selectividad de un adsorbente para una separacion particular se determina por las
diferencias en la energia del proceso mono-componente, producto de las interacciones
energéticas adsorbato — adsorbente, las cuales estan asociadas con la heterogeneidad
de la superficie del sélido. El estudio del tipo de interacciones que se presenten aportara
al entendimiento del equilibrio de adsorcion como una funcion de la temperatura y la
composicion del sistema de adsorcion (adsorbato y adsorbente). Es decir, al limitar el
namero de mecanismo de adsorcion incluyendo grupos funcionales superficiales es

posible desarrollar adsorbentes altamente selectivos.

De acuerdo con lo anterior, la modificacion de carbones activados, CA, de materiales
mesoestructurados como la SBA-15 y carbones mesoporosos ordenados, OMC, debido a
su alta superficie especifica, tamafios de poro controlados y estrechas distribuciones de
tamafio de poro, generan interés por la posibilidad de introducir diferentes grupos
funcionales sobre la superficie, con el objetivo de incrementar la afinidad hacia el metal
gue se desea remover [5-10,26]. Estos se desarrollan actualmente tanto por el interés
bésico de comprender sus propiedades, como por sus posibles aplicaciones en procesos

de descontaminacion.

Por otro lado, la importancia de estudiar sistemas multicomponentes se fundamenta en la
necesidad de acercarse experimentalmente al tratamiento de aguas residuales reales,

ademas de poder estudiar para un conjunto de iones metalicos los factores que afectan la
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adsorcion de éstos (pH de la solucion, concentracion de los metales en solucién, asi como
la presencia de iones competitivos); y la influencia de las propiedades quimicas de los
materiales adsorbentes. La funcionalizacién de los materiales y la caracterizaciéon de las
modificaciones proporcionan resultados interesantes en el estudio de las interacciones
presentes en la adsorcion de iones lo que permite conocer condiciones de la selectividad
de los grupos funcionales superficiales y los mecanismos por los cuales se lleva a cabo la
remocion del ion individual y de los iones en conjunto [26-28].

A continuacion se presenta algunas propiedades fisicoquimicas, asi como los efectos

sobre la salud de los iones de interés.

5.1. Contaminacion con Metales: Cadmio, Cobalto y Niquel

La contaminacion de fuentes hidricas con metales se considera una problematica
ambiental de alto impacto ya que metales como el cadmio, niquel y cobalto actdan como
inhibidores en la reparacion de dafios en el ADN. Los iones de los mismos metales son
inductores activos de genes que juegan un papel importante en el control de proliferacion
de células. Tanto la inhibicion de la reparacion de ADN como la estimulacion de la
proliferacion celular de forma sinérgica puede favorecer el crecimiento de un tumor. De
acuerdo con lo anterior surge el interés de estudiar en este trabajo de investigacion el
proceso de adsorcion sobre diferentes sélidos porosos en sistema simple y competitivo de
los iones Ni (1), Co (Il) y Cd (ll), por lo que es importante conocer algunas caracteristicas

fisicoquimicas de estos metales [2].

5.1.1. Cadmio

El cadmio es un metal de transicion muy toxico y cancerigeno. Una exposicion prolongada
al cadmio puede producir dafios en los rifiones, anemia, enfermedades cardiovasculares,

problemas de crecimiento y pérdida de los sentidos del gusto y olor [2].

En soluciéon acuosa son varios los hidrocomplejos de Cadmio que se forman por

reacciones de disociaciones &cidas sucesivas conforme las siguientes reacciones:

Cd** + H,0 2 Cd(OH)* + H* pBy =79 (5.1)
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Cd(OH)* + H,0
Cd(OH), + H,0

2 Cd(OH), + H* pB, = 10,6 (5.2)
2 Cd(OH); + H* pB3 = 14,3 (5.3)
Con los valores de estas constantes de equilibrio se realiza el diagrama de especies, que
se ilustra en la Figura 5.1 y en el que se observan las diferentes especies que pueden

formar el cadmio en solucion acuosa asi como su distribucién porcentual [29,30]
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Figura 5.1... Diagrama de distribucién de especies del Cadmio

Efectos toxicoldgicos

El cadmio entra al torrente sanguineo por absorcion en el estbmago o en los intestinos,
luego de la ingesta de comida o agua contaminada, o por absorcion en los pulmones
después de la inhalacién. Los efectos toxicos del cadmio se manifiestan en los huesos
y los rifiones. Afecta principalmente enzimas e interactia con grupos -SH de las
proteinas, generando radicales libres e inhibiendo los procesos enziméticos del
organismo. Entre los dafios que se producen en estos 6rganos se pueden mencionar

osteomalacia y necrosis del epitelio pulmonar [29].
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5.1.2 Niquel.

Es uno de los elementos de transicion del sistema periddico. Durante miles de afos el
niquel se ha utilizado en la acufiacion de monedas en aleaciones de niquel y cobre. El
niquel metalico presenta actividad quimica baja.

Es soluble en acido nitrico diluido y reacciona con los alcalis.

En soluciébn acuosa se forman varios hidrocomplejos del niquel, por reacciones de
disociacién acidas sucesivas. El niquel en solucién puede formar diferentes especies

conforme las siguientes reacciones:

Ni?t + H,0 2 Ni(OH)* + H* pB; = 9,86 (5.4)
Ni(OH)* + H,0 2 Ni(OH), + H* pB, = 10,14 (5.5)
Ni(OH), + H,0 2 Ni(OH); + H* pB; = 11,0 (5.6)

Utilizando los valores de estas constantes de equilibrio se realiza el diagrama de especies
gue se ilustra en la Figura 5.2, en el que se observan las diferentes especies que forma el

niquel en solucién acuosa asi como su distribucién porcentual.

1,0
0.9
0.8
0,7 r
0,6 r
05 r
0.4
0.5 F  — n~iom:
0.2 ~ Ni(OH)"
01 - __— Ni%®
60—ttt
0 1 2 3 4 S5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Distribucion de Especies

Figura 5.2. Diagrama de distribucion de especies del Niquel
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Efectos toxicoldgicos

La absorcion de niguel mediante ingesta provoca gastroenteritis severa y pardlisis. El
contacto continuo sobre la piel o inhalacién de vapores del carbonilo provoca irritacion
local, asma, neumoconiosis. Ademas provoca afeccién sistémica, induce eritrocitosis,
retraso del crecimiento, hiperglicemia y alteraciones degenerativas del corazén, cerebro,
pulmones, higado y rifion. El niquel se encuentra entre los metales que bloquean la
entrada de calcio [29,30].

5.1.3. Cobalto

El cobalto es un metal duro, de caracter ferromagnético, de color azulado, que se
encuentra naturalmente en rocas, suelo, agua, plantas y animales, por ser un elemento
esencial, en pequefas cantidades, para los organismos vivos. Es el metal nimero 31 méas
abundante en la corteza terrestre. Sin embargo se introduce en procesos naturales a
través de numerosas actividades humanas, por ejemplo: La quema de carbén o petréleo
y la produccién de aleaciones de cobalto [31].

En solucién acuosa se forman varios hidrocomplejos del cobalto por reacciones de
disociacién acidas sucesivas. El cobalto en solucion puede formar diferentes especies

conforme las siguientes reacciones:

Co?* + H,0 2 Co(OH)* + H* pB1 = 9,6 (5.7)
Co(OH)* + H,0 2 Co(OH), + H* pB, = 9,9 (5.8)
Co(OH), + H,0 2 Co(OH); + H* pBs = 12,7 (5.9)

Utilizando los valores de estas constantes de equilibrio se realiza el diagrama de especies,
que se ilustra en la Figura 5.3 en el que se observan las diferentes especies que forma el

cobalto en solucién acuosa asi como su distribucién porcentual
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Figura 5.3. Diagrama de distribucion de especies del Cobalto

Efectos toxicoldgicos

El cobalto en los organismos vivos afecta un mecanismo de deteccién de oxigeno,
influyendo en procesos como la eritropoyesis (produccion de eritrocitos) y la angiogénesis
(formacion de vasos sanguineos). Por otro lado, las especies generadas a partir de la

reaccion con el perdxido de hidrégeno pueden provocar dafios en el ADN [32].

5.1.4. Estado del arte del uso de solidos en la adsorciéon de
iones metalicos Cd (I), Co (II) y Ni (Il)

En el marco de desarrollo de tecnologias que promuevan la depuracion de sistemas
contaminados, la linea de desarrollo de materiales avanzados para dicho propésito ha
tomado una gran importancia, de manera particular la modificacion de la quimica
superficial que permite la obtencion de sélidos adsorbentes mas especificos eficaces en
aplicaciones en fase liquida o en fase gas. Teniendo en cuenta que lo anterior se ha

desarrollado a nivel mundial una gran variedad de trabajos experimentales de los que se
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ha logrado establecer algunas condiciones de optimizacién del proceso de adsorcion de
iones metdlicos (Cd (1), Ni (I1) y Co) en diferentes sélidos, tales como:

Acerca de los carbones activados:

e El carbon activado es probablemente uno de los solidos mas versatiles debido a
que es posible controlar sus pardmetros texturales y quimica superficial, los cuales
juegan un rol importante en el establecimiento de interacciones especificas. La
modificacion de un carbén activado puede llevar a cabo por procesos de oxidacién
y anclaje de grupos funcionales [33-37], de esta manera los tratamientos acidos
incrementan las propiedades acidas, remueve cenizas y modifica la naturaleza
hidrofébica de la superficie [38], estas propiedades han sido evaluadas en la
adsorcion de iones de metales desde solucibn acuosa y se encontré6 que la
adsorcion se favorece debido a que los iones forman complejos metdlicos con los

grupos acidos que al pH adecuado estaran cargados negativamente.

Dentro de estos trabajos el desarrollado por Gabaldon et al [ 31] y Srivastava et al [30]
acerca de la adsorcion en sistemas binarios como el Cd (Il) y Zn (ll) mediante carbdn
activado granulary de Ni(ll) y Cd (Il) sobre cenizas de cascara de arroz y bagazo de cafia,
en estas investigaciones se ha encontrado que en el proceso de adsorcidn de iones es
fundamental estudiar la influencia del pH debido a la alta dependencia de la capacidad de
adsorcion de dichos materiales. Asi para los estudios de los sistemas cadmio y niquel la
capacidad de adsorcién siempre aumenta en un rango de pH 2 a 10. Por otro lado se
analiza el efecto de los iones competitivos sobre dicha capacidad, evidenciando siempre
una disminucion en la capacidad de adsorcion en sistemas binarios. Este comportamiento
se debe a que los iones metalicos pueden evidentemente entrar a competir por los mismos
sitios activos. Sin embargo en sistemas reales la situacion sera todavia mas compleja
porque, muy posiblemente se encontraran presentes una gran cantidad de iones que

pueden llegar a competir por los mismos sitios activos.

En el grupo de investigacion de calorimetria se han realizado estudios de adsorciéon de
iones Ni(ll) y Cd(Il) sobre carbones activados modificados en su quimica superficial con
dos distintos agentes de oxidacién, en este trabajo se encontré que los grupos funcionales

sobre la superficie de los soélidos juegan un papel importante en la remocion de iones
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metalicos, creando un efecto sinérgico en términos de mecanismo entre la adsorcién y el
intercambio idnico, de acuerdo con los resultados obtenidos se logré establecer que los
iones niquel interactian en mayor medida con los grupos &cido carboxilico, evidenciado
por la disminucién drastica de la capacidad de adsorcion de los solidos tratadas
térmicamente posterior al tratamiento de oxidacién con acido nitrico, mientras que los
iones cadmio interactian con grupos superficiales oxigenados que presentan una mayor

estabilidad térmica [18].

Como se menciond anteriormente la quimica superficial del carbon activado puede ser
modificada por procesos diferentes a la oxidacion que permiten la inclusiéon de grupos
funcionales de nitrégeno, azufre y fosforo. Este tipo de modificaciones han sido abordadas
mediante distintos métodos y precursores para la preparacién de carbones activados a
partir de bagazo de cafia y posteriormente el carbén activado fue tratado térmicamente en
presencia de H.S y SO, el sélido obtenido fue evaluado en el proceso de adsorcion de
iones Co(ll) en donde se evidencié aumento en la capacidad de adsorcion tras el proceso
modificacion por el tratamiento c, los autores ademas exponen algunas de las posibles
reacciones que se pueden llevar entre los iones y los grupos funcionales de azufre,

responsable del aumento de dicha capacidad.

Acerca de los sélidos mesoestructurados:

Tras los primeros trabajos realizados para la sintesis de carbones activados altamente
especificos al adsorbato que se desea remover se ha sumado el desarrollo de materiales
con matriz silicea tipo SBA-15, los cuales presenta distribuciones de tamafio de poro mas
estrecha y tamafnos de poros mayores lo que representa una ventaja pues permite el
anclaje y alojamiento de moléculas y grupos funcionales que presentan diferente afinidad
por los iones metalicos en solucién acuosa, uno de los autores que ha evaluado la inclusion
de distintos grupos funcionales sobre la superficie de SBA-15 es Arencibia et al [28, 34-
36], en estos trabajos y de otros autores de manera general se ha encontrado que los
iones Ni(ll) presentan una mayor estabilidad con grupos superficiales de nitrégeno, el

Cd(ll) con grupos oxigenados y el Co (ll) con grupos que contengan fésforo.

Por otro lado, el campo de investigacion en la modificacién y funcionalizacién de la

superficie de sélidos tipo OMC especifico CMK-5 ha sido menos explorado [38-40], lo cual
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constituye un campo fructifero en cuanto a los efectos de tratamientos quimicos de

oxidacion e inclusion de grupos funcionales sobre las propiedades de estos sélidos y la

capacidad de adsorcion de los iones de niquel, cadmio y cobalto.

5.1.5. Modelos de adsorcion

Se han propuesto diferentes modelos para dar explicaciéon al proceso de adsorcion

ajustando los datos experimentales de las isotermas a dichos modelos, permitiendo

determinar la cantidad adsorbida correspondiente a la monocapa y la determinacion de

parametros como el area superficial y el volumen de poros de un adsorbente aunque cabe

anotar que no existe un modelo que logre explicar completamente la adsorcion.

Tabla 5.1 Modelos de Adsorcion

Modelos de
Adsorcion

Descripcién

Langmuir

KL Ce Ce 1 1
e = * —— — = Cc+ — (5.10
q Amax 1+K1Ce e Jmax € KLAdmax ( )

Esta isoterma basa en tres supuestos: la adsorcidn se limita a la cobertura de la
monocapa, todos los sitios de superficie son iguales y la capacidad de una molécula
para ser adsorbido en un sitio dado es independiente de su ocupacién de los sitios
vecinos. [41]

Freundilch

ge = KFC§/n logqe. = logKg + % logC, (5.11)

La Isoterma de Freundlich es una ecuacion empirica ampliamente utilizada para la
descripcion del equilibrio de adsorcién. La representacion grafica de log Qe frente
a log Ce tiene una pendiente con el valor de 1/n y el intercepto es Kr. Log Kr es
equivalente a log Qe cuando Ce =1. Sin embargo, en otro caso cuando 1/n= 1, el
valor Kr depende de las unidades en que Qe y Ce se expresan.

En promedio, una adsorcion favorable la constante de Freundlich, n, esta entre 1y
10. Al aumentar n implica una mayor interaccién entre el adsorbato y el adsorbente,
mientras que 1/n= 1 indica una adsorcién lineal que conduce a energias de
adsorcion idénticas para todos los sitios [41]
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KrCe
(1+(atCe)T) /T

J€ = Qmax * (5.12)

Esta isoterma se deriva de la teoria de potencial. La ecuacion Toth ha demostrado
ser modelo aplicable en la descripcion de la adsorcién para sistemas heterogéneos.
Se asume una distribucion de energia asimétrica cuasi-gaussiana con el lado
izquierdo ensanchado, es decir, la mayoria de los sitios de adsorcién tienen una
energia menor que el valor medio [36]

Toth

qe = —RECe (5.13)

1+aRpCe
Redlich-Paterson es una ecuacién empirica, designada como la "ecuacion de tres
parametros," que es capaz de representar la adsorcion en equilibrios sobre un
rango amplio de concentracion. Redlich y Paterson incorporan las caracteristicas
de las isotermas de Langmuir y Freundlich en una sola ecuacién. Existen dos
comportamientos limitantes, es decir, la forma de Langmuir § = 1 y la forma de la
ley de Henry, B = 0. [46]

Redlich-Peterson

5.1.7. Adsorcion en fase acuosa de iones

Generalmente en la adsorcién de iones metalicos sobre solidos porosos se involucran
distintos procesos, tales como: adsorcion fisica y/o quimica, precipitacion en la superficie,
formacion de complejos e intercambio iénico [37,38]. Algunas de las evidencias de estos

diferentes mecanismos son [37]:

= Alfinalizar el proceso de adsorcién de iones metdlicos se presenta una disminucion
en el pH, este aumento en la concentracion de los iones hidronio indica un
mecanismo de intercambio iénico.
= M™ 4+ C—OH - C—OM™D 4 g+ = (5.14)
» Laformacion de complejos sobre la superficie puede ocurrir, asumiendo el caracter
anfotérico de la superficie del sélido, de acuerdo con las siguientes reacciones:
= Para complejos Monodentados

» =C—-O0H+ M?¥ 5=C-0OM*+ Ht = (5.15)
= Para complejos bidentados
* 2 5 (=C=C—-0H+ M?*" —0,M+ 2H") = (5.16)

» Sien el sistema se presenta una alta concentracion del ion, los sitios activos sobre

la superficie pueden saturarse y la superficie acomplejada puede ser reemplazada
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por la precipitacion superficial, la cual involucra la formacion de un nuevo sélido o
la gelificacion del hidroxido del metal sobre la superficie.

= El proceso de adsorcion también puede ocurrir por la reaccién de la superficie
cargada negativamente y el catién sin que implique el intercambio de iones o

electrones, en este proceso pueden intervenir grupos de tipo neutro.

La variedad de mecanismos que pueden ocurrir durante el proceso de adsorcion de iones
metalicos sobre un adsorbente induce al control de factores que los pueden afectar: la
concentracion de grupos superficiales, el pH en el punto de carga cero, parAmetros
texturales del sélido, el pH y fuerza idnica de la solucion, la temperatura, la naturaleza del

ion metdlico considerando su diagrama de especiacion, su solubilidad y su tamafio [37,39].

5.1.8. Adsorcion competitiva

La adsorcion competitiva de iones metalicos en solucidon esti determinada por la presencia
de varios iones y la naturaleza fisicoquimica del sélido, por lo tanto la eficacia del proceso
se relaciona con el mecanismo de adsorcion de cada uno de ellos [41]. En el caso de la
competencia de dos iones metalicos por los mismos sitios de adsorcidn se observa que se
favorece la adsorcién de aquel ion que presente una mayor capacidad por el mismo soélido
en una adsorcion simple [33,44]. En el caso que los dos iones no interactden con los
mismos sitios de adsorcion es posible que la capacidad de remocién no se vea afectada

con respecto a los sistemas simples de cada ion.

Algunas de las principales explicaciones al proceso de adsorcion establecen la quimica
superficial como un parametro determinante en la capacidad de adsorcion de los sélidos,
sin embargo, aln permanece poco claro por qué algunos iones interactiian con un tipo de
sitios en vez de otros y por qué estas interacciones dependen de si los iones se encuentran
coordinados o no. Para dar explicaciéon a este tipo de comportamientos se ha aplicado el
concepto acido y base dura y blanda (ABBD) desarrollado por Pearson, como lo expone

Alfarra'y Frankowiakc [45].

Por otro lado, al modificar la superficie del sélido o la coordinacién del ion metélico hara

que la distinta dureza de los dos interactien y se puede tener un mejor control de la
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adsorcion, de acuerdo con el principio de Pearson es posible predecir el potencial de los
sitios de adsorcion sobre la superficie del carbdn como una funcién de la dureza de cada
ion, asi, cambiando las condiciones experimentales los iones metalicos pueden ser

adsorbidos por un sitio duro y/o blando del soélido [45].

En el marco descrito anteriormente, surge el interés por estudiar sistemas de adsorcion en
solucion acuosa sobre un conjunto de materiales preparados y modificados, con el objetivo
de establecer la importancia de la quimica superficial en procesos de descontaminacion
de aguas residuales, y realizar una comparacion entre las interacciones energéticas de
los diferentes sdlidos (CA, SBA-15 y OMC) y sus modificaciones en los sistemas de
adsorcion. Como la adsorcion es un proceso que permite retirar del agua sustancias que
se encuentran disueltas en ésta, el propésito de este proyecto de investigacion se
relaciona con el estudio de la adsorcion de iones metélicos de niquel, Ni (1), cadmio, Cd(ll),
y cobalto, Co(ll) seleccionados a partir de sus caracteristicas toxicolégicas e incidencias
sobre la salud de los seres vivos; ya que segun la EPA (Environmental Protection Agency)

estas especies ionicas se clasifican como contaminantes prioritarios [15].

5.2. Metodologia

5.2.1. Ensayos de Adsorciéon en Fase Acuosa

5.2.1.1. Soluciones de trabajo

Las soluciones de los iones Ni (II), Cd (1) y Co (ll) se preparan con reactivos grado analitico
marca Merck® y Sigma Aldrich, para el cadmio a partir de CdS04.8H:0, para el niquel con
NiCl,.6H.,0O y para cobalto CoCl,.6H,0 utilizando agua doblemente destilada. El rango de
concentraciones que se empleara para el estudio es de 50 y 500 mg/L. La lectura de las
curvas de adsorcion, calibracién y soluciones de las isotermas se realiza en un

espectrofotometro de absorcion atémica “Perkin Elmer, ANALYST 300”.

5.2.1.2. Efecto del pH sobre la cantidad adsorbida de los iones.

Para estudiar el efecto del pH sobre la cantidad adsorbida de los iones, se colocan 50 mL de

las respectivas soluciones a una concentracion de 500 mg/L de cada metal en contacto con
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0,5 g del sdlido escogido, y se realizan los ensayos en un rango de pH 2 a 12 con un ajuste
inicial de pH (pHo), permitiendo una variacion espontanea del mismo.

5.2.1.3. Isotermas desde solucion simple y competitiva

Se preparan 6 soluciones de concentracion conocida (50 a 500 mg/L), 50 mL de las
soluciones del ion respectivo se ponen en un frasco de 100 mL. Para el caso del sistema de
la adsorcién competitiva, se prepararon 5 soluciones de cada metal (50 a 500 mg/L) frente a
(100, 300 y 500 mg/L del otro metal. Luego se agregan 0,5 g del sélido a la solucion y se
deja en agitacion y temperatura constante, 25 °C, por el tiempo necesario para alcanzar el
equilibrio, Se filtra la solucion para remover el sélido y se determina la concentracién de los

metales por absorcion atomica.

5.2.1.4. Estudios de Regeneraciéon

Un adsorbente econdmicamente competitivo debe ser reusado “n” numero de ciclos de
adsorcion-desorcion. Los experimentos de desorcion se llevaron a cabo en soluciones
diluidas del agente de lixiviacién, acido nitrico 0.5M. La suspension fue agitada por 3 h, filtrada
y el sélido fue secado a 902C por 12h. Posteriormente el sélido se lava con agua y se somete
de nuevo al proceso de adsorcion. El porcentaje de recuperacion del solido fue calculado

siguiendo la ecuacion:

Qo Segundo ciclo de adsorcién

Recuperacién del Sélido = * 100 (5.17)

Qo Primer ciclo de adsorcién

5.3. Resultados y Andlisis de Datos.

5.3.1. Efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion
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Uno de los factores que afectan la capacidad de adsorcién desde solucién acuosa sobre
un sélido poroso es el pH, esto es debido a que los protones pueden competir con
adsorbatos disueltos por sitios activos [36]. De esta manera, una concentracion alta de
protones que se adsorban sobre la superficie del sélido ocasiona un cambio en la carga
superficial del sélido. Ademas, segun el pH de la solucién, se producen cambios en la
especiacion quimica de los iones Cd (1), Co (Il) y Ni (Il). Se conoce que las especies de
metal tipo M (Il), como los metales de estudio, pueden estar presentes en el agua
desionizada son M?*, M (OH)*, M (OH)2 y M (OH)zs). A pH 6, la solubilidad, del M (OH)s,
es alta, y la especie M?* es la principal. A pH 10 la solubilidad del M (OH)zs) es muy baja,
es decir con el aumento en el pH la solubilidad de M (OH)zs) disminuye [32].
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Figura 5.4. Efecto del pH inicial en la adsorcion de Co?* sobre GAC, para una solucion de
500 mg/L

Los datos de equilibrio de adsorcion se obtuvieron ajustando el pH inicial, no obstante el
pH de la solucion varia durante la adsorcion como se observa en la Figura 5 (linea
punteada). En estos experimentos se evidencié que para pH iniciales de la solucion
menores a 7, el pH final de la solucién siempre aumento durante la adsorcion. Esto se
atribuye a que existe un intercambio de los protones entre la superficie del carbén y la
solucion. Si el protén de la solucién se adsorbe sobre el sélido, entonces su concentracion

en la solucion disminuye y por tanto el pH aumenta.
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Por otro lado en la Figura 5 se presenta el efecto del pH inicial sobre el equilibrio en la
adsorcion del cobalto en el sélido de carbon activado de partida, GAC.

Los datos de equilibrio de adsorcién fueron obtenidos ajustando el pH inicial, pero el pH
de la solucién varié durante la adsorcion. En estos experimentos, se evidencié que para
un pH inicial de la solucion menor a 8, el pH final de la solucién siempre incremento durante
la adsorcion [31, 33, 46,47]. Esto se atribuye a que existe un intercambio de los protones
entre la superficie del carbon y la solucion. Este comportamiento es muy similar en los
sélidos de carbones activados oxidados (GACoxP, GACoxCl y GACoxN) y para OMCox
[41]. Los resultados evidencian que a pH iniciales menores a 5, en este caso el ion cobalto
se adsorbe en una menor cantidad y que a pH 6 la remocion de los iones metélicos
aumenta. La cantidad adsorbida a pH 6 es 3.59 mgg* para el sélido GAC900, 25.22 mgg
! para los sélidos GAC y 48.90 mgg™ para el sélido GACoxCl, todos los valores para una
concentracion inicial de 500 mgL™. Si bien al aumentar el pH la cantidad adsorbida
aumenta también, es importante tener en cuenta la formacion de hidroxocomplejos por las
reacciones de hidrélisis de los metales; y a pH mayor a diez la formacion de los
precipitados de los hidréxidos.

La diferencia en las capacidades de adsorcién pueden ser relacionados con la distribucion
de pKa de los solidos, asi para pH=6 todos los grupos con valores de pKa < 6 estaran
deprotonados y son aptos para interactuar con los iones en solucién. De acuerdo con lo
anterior se establece que la adsorcion de los iones metalicos aument6 con el incremento
de pH, hasta pH=7, sin embargo, de acuerdo con el diagrama de especies para estos iones
metalicos a este pH, las especies que se pueden encontrar son: Co(ll) y Co(OH)*; esta
Ultima especie se empieza a encontrar a partir de pH 7, razén por la cual es pertinente
evaluar el comportamiento del sistema a pH= 6, para el cual el Co(ll) se encuentra

totalmente ionizado y no existen especies hidroxiladas como ocurre a pH mayores.

En cuanto a las silices mesoestructuradas (Figura 5.5), estas tienen la capacidad de
interactuar con particulas cargadas positiva y negativamente de acuerdo con el pH de la
solucién, asi: el grupo amino neutral con el par de electrones libres son eficientes para la
remociéon de iones de metales pesados, mientras que los grupos protonados pueden

adsorber particulas aniénicas mediante atraccion electrostatica.
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Figura 5.5. Efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion de la SBA-15 y SBA-15-NHo.

Una solucién de pH por debajo del pKb del grupo amino anclado (El pKb corresponde a
RNHz*/RNH; es cercano a 4), tiene la especie protonada de la amina (NH3™-SBA-15) y por
tanto pierde la habilidad de complejar iones metalicos. Por otro lado como se mencion6
anteriormente el pH de la solucion afecta la distribucion de carga del adsorbente. Por tanto
la carga superficial de la silice funcionalizada es un resultado de la protonacion y
deprotonacién de los grupos hidroxilos como de los grupos funcionales anclados a la
superficie, esto afecta el punto de carga cero pHpzc, €l cual es el valor de pH de la solucién
correspondiente a la carga superficial neta de cero en el sélido. Este valor determina la
capacidad de adsorcion del sélido asi: un pHezc bajo permite tener un amplio rango de pH
en donde se favorece la adsorcién de iones catidnicos, es decir cuando el pH > pHpcc v la
carga superficial neta sera negativa, evidentemente el pH debe mantenerse bajo el pH de
precipitacion del ion metélico como hidréxido. En estas condiciones la méaxima capacidad
de la SBA-15-NH; fue de 51,36 g.mg™ a pH 6.
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Figura 5.6. Efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion de la GAC-EDTA y SBA-15-EDTA.

Los sdlidos a los cuales se ha anclado la molécula EDTA, GACEDTA y SBA-15-EDTA,
también cambian su capacidad de adsorcion, la Figura 5.5 se presenta el efecto del pH
sobre la capacidad de adsorcion, la cual aument6 con el pH para los dos adsorbentes, y
al igual que en los sélidos oxidados los menores valores de adsorcién a pH bajos puede
ser atribuido a la competencia entre los protones y los iones del metal por los sitios de
adsorcion disponibles, en este caso —-COOH, OH. La comparacion entre los materiales
sugiere una mayor capacidad de adsorcion para el sélido SBA-15-EDTA, a pesar que la
matriz carbonosa, la cual es mas electronegativa que la de silice (2,5:1,7) incrementaria
la acidez de los grupos carboxilicos de EDTA, generando una mayor disponibilidad de
estos grupos para la adsorcion de los iones, sin embargo se debe considerar el nimero
de moléculas EDTA que se han logrado anclar a la superficie de los sélidos y su ubicacién

dentro de la red porosa.
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5.3.2. Capacidad de adsorcion: Datos experimentales y

modelos tedricos.
Las isotermas de adsorcion fueron medidas variando la concentracion inicial de cada uno
de los iones en u rango de entre 50 y 500 mg/L, el pH inicial fue ajustado a 6.
Posteriormente para optimizar la caracterizacion de los sistemas de adsorcion, se
estableci6 la correlacion apropiada de los puntos de equilibrio experimentales. Por esta
razon, se utilizaron los modelos para describir la naturaleza del equilibrio de adsorcion.
Los modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson y Toth. En las Tablas 5.2 a 5.4
se encuentran resumidos los parametros resultantes de la linealizacién de los datos de
adsorcion aplicando los modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson y Toth. Los
parametros de ajuste de los modelos se calculan por el método de optimizacién
Rosenbrock cuasi-Newton, incluido en el software STATISTICA®.

Tabla 5.2. Resumen de ajuste a modelos de dos parametros para los sistemas de adsorcion
simple de cadmio

Modelos de Dos Parametros de Ajuste

Muestra Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Qo KL R? Kr N R2
GAC 23,3 0,010 0,991 0,12 1,71 0,819
GAC 900 2,62 0,017 0,983 0,09 14,9 0,553
GACoxN 41,6 0,005 0,999 0,09 0,873 0,937
GACoxP 40,6 0,020 0,938 1,35 5,802 0,846
GACoxCl 55,2 0,015 0,993 0,16 1,125 0,988
GAC-EDTA 455 0,001 0,993 0,17 1,12 0,988
SBA-15 31,7 0,003 0,995 0,51 1,68 0,987
SBA-15-NH; 46,1 0,080 0,999 21,1 7,73 0,990
SBA-15-EDTA 72,0 0,008 0,996 4,22 2,31 0,995
OoMC 22,5 0,006 0,995 1,07 2,20 0,982
OMCox 29,3 0,023 0,994 5,66 3,83 0,993
OMC-NH, 20,9 0,017 0,998 3,39 3,523 0,996
Modelos de Tres Parametros de ajuste
Muestra Modelo Redlich-Peterson Modelo de Toth
Krp arp B Rz Kt ar t R2
GAC 0,098 0,029 4,00E-6 0,815 29,5 393 1,23 0,994
GAC 900 0,026 0,008 0,968 0,992 5,01 203 1,03 0,992
GACoxN 1,26E05 2,93E05 0,267 0,982 43,1 8,76 0,899 0,999
GACoxP 0,181 0,001 1,11 0,982 27,7 1,12E4 3,43 0,991
GACoxCl 0,042 0,0004 1,43 0,923 356 1,97E10 3,97 0,989
GAC-EDTA 0,257 0,001 1,21 0,991 31,6 4,58E8 4,01 0,994
SBA-15 0,104 0,002 1,05 0,996 45,7 55,0 0,68 0,994
SBA-15-NH; 3,302 0,064 1,02 0,999 45,6 19,2 1,10 0,995
SBA-15-EDTA 0,667 0,015 0,93 0,995 534 294 1,73 0,995
OMC 0,134 0,003 1,13 0,997 46,8 7,29 0,426 0,989
OMCox 1,010 0,070 0,89 0,996 36,3 5,64 0,565 0,996

OMC-NH: 0,512 0,048 0,89 0,996 25,6 8,38 0,607 0,999
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Tabla 5.3. Resumen de ajuste a modelos de dos parametros para los sistemas de adsorcion
simple de Cobalto

Modelo de Dos Parametros de Ajuste

Muestra

Modelo de Langmuir

Modelo de Freundlich

QO Kp R2 Ke N R2
GAC 29,7 0,012 0,9934 0,111 1,15 0,815
GAC 900 2,99 0,006 0,9921 0,116 15,1 0,850
GACoxN 52,7 0,075 0,9990 0,108 0,60 0,937
GACoxP 19,2 0,006 0,9738 0,098 2,62 0,789
GACoxCl 47,3 0,008 0,9877 0,104 6,94 0,644
GAC-EDTA 36,5 0,420 0,715 0,001 0,43 0,979
SBA-15 27,4 0,002 0,989 0,154 3,58 0,964
SBA-15-NH; 59,7 0,026 0,995 12,0 3,90 0,982
SBA-15-EDTA 67,7 0,022 0,999 11,8 3,58 0,985
oMC 18,6 0,0023 0,967 0,065 1,20 0,986
OMCox 40,8 0,018 0,999 6,034 3,31 0,993
OMC-NH, 35,8 0,012 0,999 3,045 2,59 0,989
Modelo de Tres Pardmetros de ajuste
Muestra Modelo Redlich-Peterson Modelo de Toth

Krp arp b R2 Kt ar t R?
GAC 3,05E04 1,33E05 0,18 0,988 29,6 0,915 0,06 0,988
GAC 900 0,028 0,00259 1,24 0,989 3,64 1,15E04 1,70 0,994
GACoxN 1,26E05 2,93E05 0,27 0,982 48,8 43,1 0,78 0,990
GACoxP 0,114 0,003 1,03 0,990 21,3 1,87E03 1,30 0,991
GACoxCl 0,062 0,002 1,13 0,966 47,1 3,23E04 1,78 0,970
GAC EDTA 0,066 0,192 0,33 0,962 2,69E6 3,03E6 1,23 0,735
SBA-15 0,131 0,001 1,15 0,969 21,7 5,21E09 4,16 0,984
SBA-15-NH; 1,361 0,017 1,05 0,995 56,3 172 1,33 0,985
SBA-15EDTA 1,327 0,014 1,06 0.999 64,2 148 1,26 0,999
oMC 0,163 3,170 0,10 0,985 20,3 7,17 0,45 0,985
OMCox 0,882 0,033 0,93 0,999 28,8 0,751 11,2 0,995
OMC-NH, 0,385 0,008 1,04 0,999 34,7 133 1,09 0,999

Tabla 5.4. Resumen de ajuste a modelos de dos pardmetros para los sistemas de adsorcion
simple de Niquel

Modelos de Dos Parametros de Ajuste

Modelo de Langmuir

Modelo de Freundlich

Muestra Qo KL R2 Kr n R2
GAC 29,8 0,012 0,993 0,111 1,15 0,815
GAC 900 3,99 0,006 0,992 0,116 15,1 0,850
GACoxN 50,8 0,075 0,999 0,108 0,60 0,937
GACoxP 32,8 0,011 0,998 0,098 0,853 0,857
GACoxCl 64,9 0,015 0,993 0,159 0,368 0,943
GAC-EDTA 51,8 0,006 0,964 0,806 1,46 0,954
SBA-15 47,7 0,003 0,993 0,367 1,36 0,986
SBA-15-NH, 62,9 0,036 0,997 16,2 4,51 0,988
SBA-15-EDTA 74,0 0,046 0,998 21,6 4,92 0,982
OoMC 28,6 0,003 0,996 0,276 1,52 0,991
OMCox 50,0 0,020 0,995 7,79 3,37 0,977
OMC-NH> 28,0 0,012 0,994 2,85 2,82 0,989

Modelo de Tres Pardmetros de ajuste
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Muestra Modelo Redlich-Peterson Modelo de Toth
Krp arp b R2 Kt ar T R2
GAC 0,098 0,029 0,68 0,815 27,6 39,3 1,23 0,994
GAC 900 0,026 0,008 0,97 0,992 5,01 203 1,03 0,992
GACoxN 0,417 0,016 0,89 0,999 457 69,2 0,89 0,999
GACoxP 0,350 0,061 1,06 0,998 48,5 131 1,06 0,998
GACoxCl 0,525 0,001 1,07 0,942 70,1 451E7 3,59 0,957
GAC EDTA 0,271 0,001 1,29 0,969 48,1 362E7 4,48 0,978
SBA-15 0,126 0,002 1,02 0,990 33,0 573E7 3,86 0,996
SBA-15-NH; 2,031 0,027 1,02 0,997 64,9 16,0 0,87 0,989
SBA-15-EDTA 3,383 0,043 1,00 0,998 69,8 480 1,70 0,993
oMC 0,073 0,003 0,99 0,996 19,5 224 1,73 0,997
OMCox 0,788 0,006 1,14 0,998 44,3 217 1,81 0,998
OMC-NH; 0,348 0,013 0,99 0,994 29,8 40,9 0,86 0,994

En cuanto al andlisis de las isotermas con modelos que de dos parametros se observa que
el modelo de Langmuir ajusta mejor a los datos experimentales, ademas la maxima
capacidad de adsorcion, representada en el modelo por Qo, es util para comparar el

potencial de la capacidad de adsorcién de cada sélido

Entre todos los ensayos realizados se observa una mayor capacidad de adsorcién de los
iones cadmio, dentro de la serie carbonosa es para el sélido GACoxCl, dentro de la serie
de la silices, SBA-15-EDTA y en los mesoporosos organizados OMCox, en este mismo
sentido para los iones cobalto se encuentra que los sélidos GACoxN, SBA-15-EDTA y
OMCox, mientras que para el niquel los sélidos GACoxCl, SBA-15-EDTA y OMCox,
presentan las mayores capacidades de adsorcion. Estas mayores capacidades estan
relacionadas con la inclusion de grupos superficiales como —COOH, NH>, que se reflejan
en el cambio de distribucién de pKa de cada una de las superficies, en la Figura 5.7 se
correlaciona la capacidad maxima de adsorcion del modelo de Langmuir y la densidad de
grupos superficiales con valores de pKa cercano a 8, que de acuerdo con los ensayos de
adsorcion a diferente pH, es el pH final que se obtiene tras el proceso de adsorcion, este
resultado permite concluir que los grupos superficiales que se desarrollan en los sélidos

son principalmente quienes interactdan con los iones en solucion.
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Por otro lado, los datos de las isotermas pueden ser descritos adecuadamente por el
modelo de Toth, como se presenta en las Figura 5.8 a 5.10 por las lineas trazadas sobre
los datos experimentales de adsorcion. Otros modelos de isotermas, tales como el modelo
de Redlich-Peterson han sido considerados. El modelo Redlich-Peterson describe una
isoterma empirica que incorpora tres parametros, ademas combina elementos de las
ecuaciones de Langmuir y de Freundlich, y el mecanismo de adsorcion es un hibrido y no

sigue la adsorcion ideal en monocapa.
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El modelo de Toth es aplicado a sistemas heterogéneos y se deriva de la teoria de
potencial, ademas asume una distribuciéon energética cuasi-gaussiana, es decir que la
mayoria de los sitios presentan una menor energia con respecto a la energia maxima de
adsorcion [15], esto es coherente teniendo en cuenta que la superficie de un sélido poroso
carbonoso y/o modificado es de tipo heterogéneo debido a la naturaleza quimica de la
superficie expuesta a las moléculas de adsorbato. En el modelo de Toth aT esta
relacionada con un constante de potencial de adsorcion y T es un a factor relacionado con
la heterogeneidad de la superficies siendo mayor para los sélidos que han sido
modificados.

En las Figura 5.8 a 5.10 se presentan las isotermas de adsorcién para niquel, cobalto y
cadmio para las series de solidos de los carbones activados, silices y carbones
Mmesoporosos organizados, respectivamente. Las isotermas presentan una pendiente
inicial pronunciada que indica una alta eficiencia del material a baja concentracién, no es
el comportamiento evidenciado en los sélidos GAC900, GAC EDTA y SBA-15.

70
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Figura 5.8. Isotermas de adsorcién de Niquel desde solucién acuosa sobre GAC, GAC900,
GACoxP, GACoxCl y GACEDTA, las lineas corresponden a los modelos de mejor ajuste a los
datos experimentales.
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Figura 5.9. Isotermas de adsorcién de Cobalto desde solucién acuosa sobre SBA-15, SBA-15-
NHz y SBA-15-EDTA, las lineas corresponden a los modelos de mejor ajuste a los datos
experimentales.
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Figura 5.10. Isotermas de adsorcion de Cadmio desde solucion acuosa sobre OMC, OMCox y
OMC-NHg, las lineas corresponden a los modelos de mejor ajuste a los datos experimentales.
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Para todas las isotermas se observa que cuando la concentracion inicial del ion aumenta,
entre 50 y 500 mg.L? la capacidad de adsorcién aumenta, debido a la ocupacién
progresiva de los sitios de adsorcidon hasta la saturacién completa del adsorbente. De
acuerdo con lo anterior se puede concluir que los equilibrios dinamicos son influenciados
por la concentracion inicial. Este comportamiento se explica por el aumento en la fuerza

motriz del gradiente de concentracién [30].

5.3.3. Mecanismos de adsorcion

La importancia de los grupos funcionales oxigenados y aminos en la superficie de
diferentes solidos en la adsorcion de iones metalicos desde solucion acuosa ha sido
destacada por varios autores. La adsorcion de los iones disueltos en solucidn acuosa se
establece principalmente por interacciones especificas entre los grupos funcionales y los
iones a través de diferentes mecanismos, incluyendo la formacién de complejos metalicos,

tales como COOH-M y M-(NH>)s, y las reacciones aceptor de donantes de electrones.

Los mecanismos nombrados anteriormente son favorecidos en el proceso de oxidacion de
los s6lidos GAC y OMC vy la funcionalizacién de la SBA-15, lo cual se pone en evidencia
por la mayor capacidad de adsorcidn para los sélidos GACoxCl y SBA-15-NH.. El aumento
de la remocion de los es atribuido al incremento de sitios superficiales disponibles para la

adsorciéon, mediante distintos mecanismos de interacciéon

En la Figura 5.11 se esquematiza los posibles mecanismos presentes en el proceso de

adsorcion de los iones sobre diferentes superficies.
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Para lo carbones activados actlan tanto procesos de intercambio i6nico e
interacciones electrostaticas (Figura5.11 (a)). La intervencion de los grupos
superficiales oxigenados en el mecanismo de adsorcion por intercambio ibnico
puede confirmarse por un incremento en la remocion sobre los sélidos
modificados mediante tratamientos de oxidacién, como GACoxN, GACoxP y
GACoxCI. Este comportamiento sugiere que la adsorcién de los iones metalicos
es atribuida a fuerzas columbicas entre los iones de carga positiva y la carga
superficial negativa del adsorbente. Basado en las interacciones atractivas
electrostaticas entre los grupos oxigenados de naturaleza donora (Bases de
Lewis) sobre la superficie de sélidos como los carbones activados y los OMC,
y la naturaleza electron-aceptora de los iones de metales pesados (Acidos de

Lewis).

Adicionalmente la formacién de complejos superficiales y la interaccion de los
iones con los electrones 1 deslocalizados de las capas grafénicas para los
carbones activados y los anillos bencénicos para los OMC (Figura 5.11 (c)).
Las isotermas de adsorcién de Cd (II) sobre OMC, OMCox y OMC-NH> a partir
de concentraciones iniciales del iones metalicos entre 50 y 500 mg*L-1 son

presentadas en la figura 5.10. La capacidad de adsorcién de Cd (ll) sobre
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OMCox, es de 29,27 mg/g, a una concentracion de equilibrio de 500 mg*I-1,
mientras que la capacidad de adsorcion para OMC, OMC-NH. es de 22,51
mg/g y 20 mg/g respectivamente. Se observa que la capacidad de adsorciéon
es mayor para OMCox. Evidentemente la inclusion de grupos funcionales sobre
la superficie del sélido permite la introduccion de una alta concentracién de

grupos tipo —OH, -COOH y C=0 sobre la superficie del solido.

Una coloracion azul fue evidenciada en el solido SBA-15-NH. cuando adsorbe
iones cobalto, resultado del establecimiento de complejos amino y grupos
hidroxilo adyacente sobre la superficie del sélido SBA-15-NH,, (Figura5.11 (b y
d)), este proceso se da mediante el intercambio de iones protén y los iones
cobalto. La formacién de complejos amino-cobalto es una reaccion exotérmica,
no obstante la disminucién en la entalpia de inmersion evidencia una
contribucién endotérmica de las etapas del proceso de adsorcion, sin embargo
es posible establecer que este comportamiento no estd relacionado
Gnicamente con la formacion del complejo con el ion cobalto, sino ademas con
la ubicacion de los sitios de adsorcion los cuales se encuentran dentro de los
poros. El comportamiento endotérmico evaluado es probablemente asociado
con procesos endotérmicos como la resistencia a la difusion [36] y el proceso
de adsorcion se lleva a cabo a un pH de 6.0, en esta condicion la superficie
puede tener grupos amino cargados positivamente, lo cual lleva a una energia
adicional para superar las interacciones electrostaticas. No obstante en la
adsorcion sobre sélidos de partida como la SBA-15 participan reacciones de
intercambio i6nico de los grupos hidroxilo con el establecimiento de enlaces Si-
O-M (Il) -O-Si.

Otro posible mecanismo de interaccién puede contemplarse entre los iones
metdlicos en solucién y los soélidos GAC-EDTA y SBA-15-EDTA La
introduccion de la molécula de EDTA, estéa relacionado con la capacidad de la
molécula de actuar como una agente quelante. Uno de los mecanismos para
explicar este proceso es la formacién de complejos de EDTA con Ni (ll), la alta
eficiencia en la remociéon es probablemente debido a la alta constante de

formacién del complejo Ni (I1)-EDTA. (Log K= 18.0). De esta manera el ion
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puede interactuar con tres de los grupos carboxilicos disponibles, los grupos
amino y completar los sitios de coordinacién con moléculas de agua (Figura
5.11 (e,f) [4].

5.3.4. Adsorcion competitiva

La adsorcion competitiva de iones metalicos en solucién esta determinada por la presencia
de otros iones y la naturaleza fisicoquimica del sélido adsorbente, por lo tanto la eficacia
del proceso esta relacionada con el mecanismo de adsorcion de cada uno de ellos [4]. En
el caso de la competencia de dos iones metalicos por los mismos sitios de adsorcion se
observa que suele favorecerse la adsorcién de aquel ion que presente una mayor
capacidad por el mismo sélido en una adsorcién simple [3,7]. En el caso que los dos iones
gue no interactien con los mismos sitios de adsorcién es posible que la capacidad de

remocién no se vea afectada con respecto a los sistemas simples de cada ion. [32]

A continuacioén se evalla el efecto de un ion competitivo, para ello se seleccionaron los
solidos GACoxN, GACoxCl, SBA-15NH,, SBA-15-EDTA, OMCox y OMC-NH; y se
determind la capacidad de adsorcion en sistemas Ni/Cd, Ni/Co, Co/Ni, Co/Cd, Cd/Co y
Cd/Ni, la concentracion de ion competitivo es de 100, 300 y 500 mg/L.
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5.3.4.1. Adsorcion competitiva en carbones activados
modificados.
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Figura 5.12. Isotermas competitivas sobre carbones activados modificados, las lineas
corresponden a los modelos de mejor ajuste a los datos experimentales.

Al igual que para las isotermas simples los datos fueron ajustados a los modelos de
Langmuir, Freundlich, Redlich Peterson y Toth, los parametros de cada modelo se

resumen en las Tablas 5.5 a 5-7.
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Tabla 5.5. Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcién competitiva sobre GACoxN, en el
sistema Ni/Cd.y Ni/Co Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelos de Dos Parametros de ajuste

_ Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
<5 Qo Ki R? Ke N R?
3 Q Ni/100 Cd 46,1 0,003 0,970 0,101 1,27 0,930
g < Ni/300 Cd 41,9 0,002 0,961 0,167 3,30 0,938
Ni/500 Cd 35.8 0,001 0,942 0,116 3,30 0,925
Modelos Tres Parametros de Ajuste
s Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth
=< O Kgrp arp B R2 Kt ar T RZ
8 Q | Ni/100Cd | 0,123 0,001 1,26 0,973 45,3 6,17 3,84 0,999
g < | Ni/3o0Cd | 0,075 0,001 1,12 0,962 42,6 4,58 3,66 0,979
Ni/500 Cd | 0,525 0,001 1,07 0,942 36,9 4,52 3,59 0,957
Modelos de Dos Parametros de ajuste
_ Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
< O QO KL R2 Ke n Rz
3 Q Ni/100 Co | 32,1 0,022 0,993 8,35 3,60 0,971
g < Ni/300 Co | 28,1 0,026 0,988 9,16 4,02 0,961
Ni/500 Co | 24,1 0,044 0,994 9,94 5,59 0,982
Modelos Tres Parametros de Ajuste
_ Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth
< o Krp arp b R2 Kt ar T R?
8 Q [ Ni/100Co | 0,096 0,002 1,46 0,966 30,9 1,81 2,51 0,985
g < | Ni/300Co | 0,091 0,001 1,28 0,955 27,8 3,95 2,62 0,982
@ Ni/500 Co | 0,078 0,001 1,31 0,954 22,9 9,37 3,12 0,989

Tabla 5.6. Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcién competitiva sobre GACoxN, en el
sistema Co/Ni. y Co/Cd Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelos de Dos Parametros de ajuste

_ Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
< = Qo KL R? Ke n R2
8 % Co/100 Ni 37,6 0,019 0,999 5,61 3,48 0,993
g O Co/300 Ni 32,3 0,025 0,988 5,03 3,85 0,999
Co/500 Ni 27,3 0,071 0,971 7,24 7,03 0,984
Modelos Tres Parametros de Ajuste
Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth
= Krp arp b R? Kt ar T R2
& ._| Co/100 Ni 0,132 0,001 1,26 0,976 38,5 0,100 0,49 0,951
2 % Co/300 Ni 0,091 0,001 1,09 0,989 32,6 3,55E3 1,62 0,996
O O| Co/500 Ni 0,071 0,001 1,03 0,975 28,5 1,85E3 1,43 0,979

Dos Pardmetros de ajuste

_ Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

X O Qo Kv R? Ke N R2

8 % Co/100 Cd 49,2 0,467 0,975 0,720 0,93 0,720

5 O | Co/300Cd 46,9 0,205 0,936 0,751 1,08 0,751
Co/500 Cd 42,9 0,199 0,944 0,712 1,30 0,712
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Modelos Tres Parametros de Ajuste

Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

Ensayo Krp are B R2 Kt ar T R2

Co/100 Cd 0,091 0,001 1,28 0,955 48,9 3,95E6 2,62 0,982
Co/300 Cd 0,069 0,001 1,17 0,967 47,1 5,26E8 3,33 0,985
Co/500 Cd 0,530 0,001 1,12 0,988 42,6 1,29E1 0,814 0,998

GACoxN
Co/Cd

Tabla 5.7. Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcién competitiva sobre GACoxN en el
sistema Cd/Ni. y Cd/Co Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelos de Dos Parametros de ajuste

Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

$s Qo Ky R Ke n R®
83 Cd/100 Ni 28,4 0,007 0,979 0,117 1,55 0,835
g O Cd/300 Ni 24,2 0,006 0,969 0,153 2,60 0,835
Cd/500 Ni 19,9 0,002 0,947 0,105 3,97 0,904

Modelos Tres Parametros de Ajuste
Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth
Krp arp b R2 Kr ar T R2

Cd/100 Ni 0,174 0,001 1,25 0,983 26,7 8,09E3 2,40 0,992
Cd/300 Ni 0,097 0,001 1,21 0,968 236 3,16E6 2,69 0,992
Cd/500 Ni 0,045 0,001 1,13 0,947 185 2,72E6 2,54 0,964

GAoxN
Cd/Ni

Modelos de Dos Parametros de ajuste

~ Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
< O QO KL R2 Ke n R2
8 % Cd/100 Co 33,5 0,027 0,998 5,94 4,11 0,994
g ©) Cd/300 Co 29,5 0,026 0,997 5,61 4,21 0,997
Cd/500 Co 27,7 0,028 0,999 5,46 4,51 0,992
Modelos Tres Parametros de Ajuste
Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth
Krp arp b R2 Kt ar T R2

Cd/100 Co | 0,044 0,020 0,892 0,995 32,8 0,589 0,91 0,995
Cd/300 Co | 0,105 0,078 0,815 0,999 28,9 0,130 0,81 0,999
Cd/500 Co | 0,175 0,310 0,705 0,999 26,9 0,157 0,70 0,999

GACoxN
Cd/Co

A partir del parametro Qo se puede observar que el efecto de los iones de niquel y de
cobalto deben competir por los mismos sitios disponibles para la adsorcion en el sélido
GACoxN, puesto que la capacidad de adsorcion en la isoterma de Cobalto en presencia
de Niquel disminuye 62,5%, mientras que para la isoterma Ni/Co la reduccién de esta
capacidad maxima es del 35,7%, en contras te la capacidad des de adsorcién cuando el
ion competitivo es el cadmio solo se reducen en un 42,6 y 11,7 cuando compiten con iones
niguel y cobalto respectivamente. Por lo tanto el s6lido GACoxN N podria ser empleado

para la separacion de iones Cobalto y cadmio en concentraciones entre los 50 y 500mg/L
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Tabla 5.8. Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcion competitiva sobre GACoxCl, en el
sistema Ni/Cd y Ni/Co Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelos de Dos Parametros de ajuste

_ Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

L><) - QO Ko R2 Ke n R?

S Q Ni/100 Cd 52,2 0,060 0,987 0,17 1,49 0,913

g z Ni/300 Cd 47,2 0,584 0,946 0,77 4,25 0,902
Ni/500 Cd 36,7 0,983 0,954 1,10 4,28 0,915

Modelos Tres Parametros de Ajuste

_ Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

Q5 Krp arp b R? K+ ar T R?

S Q Ni/100 Cd | 0,669 0,004 1,35 0,999 51,9 179 1,65 0,999

é z Ni/300Cd | 0,755 0,006 1,37 0,999 46,5 645 2,05 0,999
Ni/500 Cd | 0,763 0,010 1,42 0,998 35,1 4,90 5,12 0,878

Modelos de Dos Parametros de ajuste

_ Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

(>'£ o QO KL R2 Ke N R2

S Q Ni/100 Co 44,9 0,005 0,919 1,81 2,09 0,954

g z Ni/300 Co | 41,34 0,025 0,997 8,40 3,91 0,978

Ni/500 Co 211 0,073 0,994 9,88 8,01 0,991
Modelos Tres Parametros de Ajuste

_ Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

Qs Krp arp B R? Kt ar T R?

8 Q Ni/100 Co | 1,180 0,013 0,51 0,953 49,2 1,34 0,08 0,951

5 z Ni/300 Co | 0,780 0,008 1,14 0,999 37,6 120 1,74 0,999
Ni/500 Co | 1,816 0,099 0,98 0,994 21,0 18,9 1,07 0,994

Tabla 5.9. Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcion competitiva sobre GACoxCl, en el
sistema Co/Ni. y Co/Cd Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelos de Dos Parametros de ajuste

_ Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
L><) 5 Qo KL R? Ke N R2
8% Co/100 Ni 44,2 0,013 0,999 0,13 0,43 0,999
g o Co/300 Ni 34,3 0,027 0,979 2,90 3,27 0,998
Co/500 Ni 22,3 0,017 0,993 3,00 2,18 0,996
Modelos Tres Parametros de Ajuste
_ Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth
%2 — KRp arp b R2 KT aT T R2
S % Co/100 Ni | 0,046 0,038 0,65 0,988 43,3 0,9 0,18 0,993
5 O Co/300 Ni | 0,126 0,002 080 0,991 36,5 1,07 0,20 0,980
Co/500 Ni | 0,251 0,084 0,74 0,990 21,9 2,1 0,36 0,976
Modelos de Dos Parametros de ajuste
% | Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
8 — 0O QO Ky R2 Ke N R?
< © 8 Co/100 Cd 46,8 0,020 0,999 3,92 2,76 0,983
© Co/300 Cd 44,4 0,012 0,989 3,71 2,87 0,998
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Co/500 Cd 38,1 0,028 0,974 4,38 3,49 0,993
Modelos Tres Parametros de Ajuste
. Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth
Qs Krp arp b R? Kt ar T R?
8 % Co/100 Cd | 0,095 0,001 146 0966 46,1 180E6 2,51 0,985
g O | Co/300Cd | 0,091 0,001 1,28 0955 406 3,95E6 2,62 0,982
Co/500 Cd | 0,078 0,001 1,31 0954 36,5 9,37E7 3,12 0,989

Tabla 5.10 Parametros de ajuste de las isotermas de adsorciéon competitiva sobre GACoxCl, en el
sistema Cd/Ni y Cd/Co. Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelos de Dos Parametros de ajuste

_ Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

g = QO KL R2 Ke n R2

S3 Cd/100 Ni 29,1 5,067 0,957 1,09 2,01 0,820

6 o Cd/300 Ni 25,6 0,740 0,971 1,27 4,74 0,825

Cd/500 Ni 21,4 0,285 0.,953 1,11 5,28 0,910
Modelos Tres Parametros de Ajuste

_ Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

g = . Krp arp b R2 Kt ar T R2

Ss Cd/100 Ni | 0,175 0,022 0,93 0,981 31,1 359 0,46 0,973

6 O Cd/300 Ni | 0,103 0,010 1,56 0,996 27,0 190 0,30 0,996
Cd/500 Ni | 0,100 0,0012 1,52 0,994 21,2 1,78 2,16 0,995

Modelos de Dos Parametros de ajuste

_ Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

%2 @) Qo KL R? Ke n R2

S % Cd/100 Co 34,6 0,026 0,998 5,94 4,11 0,994

?D: o Cd/300 Co 29,9 0,027 0,997 5,61 4,21 0,997

Cd/500 Co 25,7 0,028 0,999 5,46 4,51 0,992
Modelos Tres Parametros de Ajuste

_ Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

2 o Krp arp B R? Kt ar T R?

S % Cd/100 Co | 1,141 0,083 0,89 0,998 28,1 15,7 0,81 0,999

é &) Cd/300 Co | 1,142 0,097 0,88 0,999 27,1 3,47 0,50 0,996
Cd/500 Co | 0,618 0,027 1,00 0,999 18,9 19,7 0,96 0,999

Para el s6lido GACoxCl se puede observar que la disminucion en la capacidad de

adsorcion de los iones de niquel y de cobalto disminuye entre un 58,4 y 57,6 para los

sistemas Ni/Co y Co/Ni, respectivamente, nuevamente se puede concluir que los iones

deben competir por los mismos sitios disponibles para la adsorcion en el sélido GACoxCl,

puesto que la capacidad

disminuye en igual proporcion para los dos sistemas

mencionados. En cuanto a la capacidad de adsorcién cuando el ion competitivo es el

cadmio solo se reducen en un 27,7% para los dos sistemas (Ni/Cd y Co/Cd). Por lo tanto
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el sélido GACoxCl podria ser empleado para la separacion de iones cadmio de soluciones

de Niquel y Cobalto en concentraciones entre los 50 y 500mg/L

5.3.4.2 Adsorcion competitiva en Silices modificadas.
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Figura 5.13. Isotermas competitivas sobre SBA-15-EDTA, las lineas corresponden a los modelos
de mejor ajuste a los datos experimentales.
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Tabla 5.11. Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcidn competitiva sobre SBA-15-NHz,
en el sistema Ni/Cd Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelo de Dos Parametros de ajuste

o Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

Z o Qo KL R? Ke n R?

4L [ Ni/100 Cd 60,5 0,026 0,997 0,151 0,93 0,300

% Z | Ni/300 cd 54,5 0,025 0,995 0,164 1,12 0,436

@ Ni/500 Cd 49,5 0,027 0,999 0,177 1,33 0,314
Modelos Tres Parametros de Ajuste

o Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

Zo Krp arp b R? Kt ar T R?

S99 [ Ni/1ooCd | 1,198 0,009 1,12 0,999 54,8 107 1,12 0,999

% Z | Ni/300 Cd 1,816 0,055 0,917 0,996 43,9 0,101 0,76 0,992

@ Ni/500 Cd | 1,361 0,028 0,994 0,999 47,7 35,2 0,99 0,999
Modelo de Dos Parametros de ajuste

o Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

Z 0 Qo KL R?2 Ke n R2

39 Ni/100 Co 42,1 0,016 0,977 0,093 0,84 0,711

5 Z Ni/300 Co 30,9 0,039 0,967 0,104 1,23 0,711

@ Ni/500 Co 27,1 0,009 0,996 0,153 2,64 0,770
Modelos Tres Parametros de Ajuste

o Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

Z o Krp agrp b R? Kt ar T R?

2L [ Ni/100 Co 1,241 4,415 0,16 0,808 46,5 1,95 0,70 0,984

% Z | Ni/300 Co 0,665 0,004 1,29 0,985 32,8 390 1,34 0,986

@ Ni/500 Co 0,212 0,005 1,08 0,997 27,0 651 1,23 0,997

Tabla 5.12. Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcion competitiva sobre SBA-15-NH:z
en el sistema Co/Ni. Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelos de Dos Parametros de ajuste

o Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

zZ = Qo KL R? Kg n R2

5 S | Co/100 Ni 33,9 0,020 0,998 0,104 1,21 0,777

5 © | Co/300 Ni 20,7 0,042 0,976 0,158 2,87 0,868

@ Co/500 Ni 15,7 0,014 0,960 0,092 2,51 0,694

Modelos Tres Parametros de Ajuste

o Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

= 2 Krp arp b R2 Kt ar T R2

5 S | Co/l00Ni | 0,671 0,020 1,00 0,998 56,5 90,2 1,07 0,998

o © | Co/300Ni | 0,590 0,013 1,12 0,979 51,5 78,3 1,12 0,977

@ Co/500 Ni | 2,858 1,394 0,68 0,980 32,6 3,04 0,44 0,986
Modelos de Dos Parametros de ajuste

o Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

Z o QO KL R2 Ke n R2

5 % Co/100 Cd 60,1 0,009 0,999 0,203 1,57 0,812

m © | Co/300 Cd 55,9 0,008 0,999 0,212 1,76 0,802

@ Co/500 Cd 52,0 0,008 0,9981 0,092 0,83 0,792

Modelos Tres Parametros de Ajuste
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o Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth
Z O Krp arp b R2 Kt ar T R2
a % Co/100 Cd | 1,488 0,421 0,27 0,930 59,3 268 1,10 0,999
é O | Co/300Cd | 1,700 0,543 0,56 0,989 51,0 330 1,13 0,999
@ Co/500Cd | 0,400 0,0042 1,10 0,999 48,1 494 1,19 0,999

Tabla 5.13. Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcion competitiva sobre SBA-15-NHz,
en el sistema Ni/Cd. Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelos de Dos Parametros de ajuste

o Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

zs Qo KL R? Ke N R2

ﬁ 3 Cd/100 Ni 38,5 0,011 0,993 0,092 1,06 0,719

@ © Cd/300 Ni 31,0 0,008 0,989 0,079 1,22 0,793

Cd/500 Ni 24,1 0,007 0,987 0,174 3,72 0,791
Modelos Tres Parametros de Ajuste

o Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

Z = Krp arp b R2 Kt ar T R?

5 3 Cd/100 Ni 0,432 0,013 0,98 0,993 37,9 90,9 1,00 0,993

@ o Cd/300 Ni 0,271 0,012 0,96 0,989 22,6 87,4 0,96 0,989
Cd/500 Ni 0,150 0,002 1,18 0,991 20,5 114 1,67 0,995

Modelos de Dos Parametros de ajuste

o Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

=Z O QO KL R2 Ke n R2

5 % Cd/100 Co 43,3 0,013 0,990 0,117 1,16 0,635

m O Cd/300 Co 30,4 0,005 0,992 0,155 2,80 0,873

@ Cd/500 Co 15,7 0,007 0,989 0,100 3,35 0,822

Modelos Tres Parametros de Ajuste

o Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

=Z O Krp arp B R2 Kt ar T R2

5 % Cd/100 Co | 0,425 0,003 1,21 0,996 46,0 148 1,40 0,998

m O | Cd/300Co | 0,189 0,013 0,90 0,991 31,8 93,3 0,91 0,991

@ Cd/500 Co | 0,091 0,002 1,14 0,992 20,5 263 1,40 0,993

A partir del parametro Qo se puede observar que el efecto de los iones de niquel y de
cobalto deben competir por los mismos sitios disponibles para la adsorcién en el sélido
SBA-15-NH2, puesto que la capacidad de adsorcién en la isoterma de Cobalto en
presencia de Niquel disminuye 73,8%, mientras que para la isoterma Ni/Co la reduccion
de esta capacidad maxima es del 56,2%, en contraste la capacidad des de adsorcion
cuando el ion competitivo es el cadmio solo se reducen en un 20.0 y 11,9% cuando
compiten con iones niquel y cobalto respectivamente. En las isotermas de cadmio la
disminucion de la capacidad de adsorcion fue de 47,6 y 78,3% para los sistemas Cd/Ni y

Cd/Co,
fuertemente afectadas por la presencia de un ion competitivo con la capacidad de

respectivamente. Aparentemente las capacidades de adsorcion se ven

interactuar tanto con los silanoles superficial como con los grupos amino, y la selectividad
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del sélido se ve afectada en altas concentraciones del ion competitivo, no obstante a bajas

concentraciones del ion competitivo (100mg/L) la capacidad de adsorcién solo disminuye
entre un 0.67% a 2.38% para los sistemas Co/Cd y Ni/Cd.

Tabla 5.14. Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcion competitiva sobre SBA-15-EDTA,
en el sistema Ni/Co. Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelos de Dos Parametros de ajuste

< Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

8 - QO KL R2 Ke n R2

0 Q[ Ni/100 Cd 77,7 0,022 0,996 1,271 0,31 0,861

< <] Ni/3o0cCd 74,8 0,023 0,994 0,1534 0,753 0,874

@ Ni/500 Cd 52,0 0,039 0,995 0,1668 1,16 0,895
Modelos Tres Parametros de Ajuste

< Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

B - Kgrp arp B R2 Kt art T R2

0 QI Ni/zoo Cd | 1,256 0,005 1,18 0,999 75,1 1,858 1,18 0,999

< Z| Ni/3o0Cd | 1,268 0,005 1,19 0,999 61,6 2,699 1,23 0,999

@ Ni/500 Cd | 1,346 0,001 1,16 0,999 58,0 1,462 1,16 0,999

Dos Parametros de ajuste

< Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

0 Q Qo KL R? Ke N R?

0 Q[ Ni/100 Co 75,3 0,016 0,997 0,160 0,82 0,749

< Z| Ni/300 Co 68,7 0,026 0,997 0,170 0,90 0,758

@ Ni/500 Co 351 0,073 0,994 0,117 1,16 0,790
Modelos Tres Parametros de Ajuste

< Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

Qo Krp arp B R? Kt ar T R?

'Lﬁ Q[ Ni/100 Co 1,277 0,020 0,97 0,9973 61,3 49,7 0,97 0,997

< 2| Ni/300 Co 1,295 0,008 1,15 0,9992 64,9 131 1,14 0,999

@ Ni/500 Co 3,015 0,099 0,98 0,9936 39,7 10,1 0,98 0,994

Tabla 5.15. Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcion competitiva sobre SBA-15-EDTA,
en el sistema Ni/Co. Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelos de Dos Parametros de ajuste

< Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

[a) 2 QO KL R2 Ke N R2

'LiqJ S| Co/100 Ni 56,9 0,013 0,988 0,162 1,16 0,730

< O|  Co/300 Ni 40,0 0,030 0,987 0,092 0,85 0,677

@ Co/500 Ni 25,8 0,045 0,977 0,116 1,62 0,921
Modelos Tres Parametros de Ajuste

< Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

B 2 Krp arp b R2 Kt ar T R2

0 3| Co/100 Ni 3,691 0,596 0,653 0,998 53,1 0,956 0,62 0,998

< O|  Co/300 Ni 0,104 0,032 0,001 0,868 40,7 0,606 0,78 0,994

@ Co/500 Ni 2,911 0,335 0,811 0,992 22,2 4,128 0,67 0,997

Modelo Dos Pardmetros de ajuste
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< Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
o Qo KL R? Ke n R?
Ej 3| Co/100Cd 66,9 0,012 0,990 0,153 0,96 0,711
<3| Co/300 Cd 57,0 0,013 0,987 0,162 1,16 0,731
» O co/500 Cd 43,4 0,021 0,974 0,098 0,86 0,618

Modelos Tres Parametros de Ajuste

< Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth
[a) Krp arp b R2 Kt ar T R?
Ej 3| Co/100Cd 0,768 0,010 1,02 0,990 64,1 1,23 1,04 0,990
<3| Co/300 Cd 0,102 0,011 0,65 0,998 42,1 0,0999 0,65 0,998
» O co/500 Cd 0,298 0,039 0,72 0,993 349 10,8251 0,58 0,995

Tabla 5.16.Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcién competitiva sobre SBA-15-EDTA,
en el sistema Ni/Co. Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelos de Dos Parametros de ajuste

< Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

8 = QO KL R2 Ke n R2

n 5| Cd/100 Ni 45,5 0,018 0,984 0,098 0,85 0,702

< O|  Cd/300 Ni 41,1 0,012 0,998 0,100 1,04 0,772

@ Cd/500 Ni 23,7 0,011 0,991 0,161 3,05 0,746
Modelos Tres Parametros de Ajuste

< Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

8 = Kgrp arp b R2 Kt ar T R2

n 5| Cd/100 Ni 2,060 0,921 0,71 0,992 45,0 0,100 0,71 0,992

< O|  Cd/300 Ni 0,092 0,041 0,03 0,672 38,1 10,6 1,04 0,998

@ Cd/500 Ni 0,210 0,002 1,24 0,997 33,0 215 1,47 0,999

Modelos de Dos Parametros de ajuste

< Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

8 8 QO KL R2 Ke n R2

v 3| Cd/100 Co 44,0 0,026 0,999 0,099 0,85 0,758

< O| Cd/300 Co 39,1 0,027 0,999 0,116 1,11 0,781

@ Cd/500 Co 32,8 0,023 0,998 0,012 0,15 0,758
Modelos Tres Parametros de Ajuste

< Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

8 8 Kgrp arp b R2 Kt art T R2

v 5| Cd/100 Co 1,351 0,041 0,95 0,999 31,5 245 0,95 0,999

< O| Cd/300 Co 0,101 0,026 0,03 0,781 28,9 24,2 0,96 0,999

@ Cd/500 Co 0,678 0,016 1,04 0,999 46,2 65,7 1,04 0,999

A partir del parametro Qo se puede observar que el efecto de los ion de niquel y sobre las

capacidad de adsorcion del solido SBA-15-EDTA es mas fuerte, ya que las capacidad de

adsorcion se reducen hasta 67,0%. La selectividad del sé6lido con respecto a los iones Co

y cadmio esta determinada por la capacidad de formar complejos con la molécula EDTA,

quien tiene una constante de formacién mayor que para los iones Cadmio y cobalto.
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5.3.4.3. Adsorcion competitiva sobre carbones mesoporosos
organizado, OMC
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Figura 5.12. Isotermas competitivas sobre carbones mesoporosos, OMCox, las lineas
corresponden a los modelos de mejor ajuste a los datos experimentales.
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Tabla 5.17.Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcion competitiva sobre OMCox, en el
sistema Ni/Cd Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelos de Dos Parametros de ajuste

Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
é - QO Ko R2 Ke n R2
O Q| Ni/100 Cd 46,9 0,022 0,993 8,412 3,64 0,971
% Z| Ni/300 cd 44,2 0,029 0,994 9,864 4,13 0,970
Ni/500 Cd 31,3 0,038 0,997 9,495 5,20 0,981
Modelos Tres Parametros de Ajuste
Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth
é Krp aRrp B R? Ky ar T R?
O 9 Ni/1o0Cd | 0,761 0,005 1,19 0,998 4190 189 1,80 0,999
% Z Ni/300Cd | 0,8658 0,006 1,20 0,999 39,73 755 2,20 0,999
Ni/500Cd | 0,8826 0,014 1,11 0,999 25,19 6,33 7,62 0,878
Modelos de Dos Parametros de ajuste
Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
é o QO KL R2 Ke N R2
O O Ni/100 Co 44,9 0,006 0,919 1,811 2,09 0,954
% Z| Ni/300 Co 41,4 0,025 0,997 8,395 3,91 0,978
Ni/500 Co 21,1 0,073 0,994 9,881 8,01 0,991
Modelos Tres Parametros de Ajuste
Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth
é Krp arp B R2 Kt ar T R?
O 9 Ni/100 Co 1,180 0,014 051 0953 49,2 133 0,08 0,951
% Z Ni/300Co | 0,780 0,008 1,14 0,999 376 120 1,74 0,999
Ni/500 Co 1,816 0,099 0,98 0,99 21,0 189 1,07 0,994

Tabla 5.18 Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcidon competitiva sobre OMCox, en el
sistema Co/Ni. Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelos de Dos Parametros de ajuste

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

X o Ensayo | Qo Ky R2 Ke n R?
LE) S | Co/100 Ni 34,3 0,013 0,988 3,727 2,87 0,998
O © | Co/300 Ni 24,1 0,030 0,987 5,769 4,33 0,994
Co/500 Ni 17,1 0,019 0,990 2,787 3,48 0,997
Modelos Tres Parametros de Ajuste
Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth
é 2 - Krp arp B Rz Kt ar T R2
LE) S | Co/100Ni | 0,238 0640 065 0998 232 0939 012 0,998
O0© | Co/300Ni | 4318 0,624 080 0994 265 8981 0,71 0,991
Co/500Ni | 2,451 0,737 0,74 0,997 298 2463 037 0,993
Modelos de Dos Parametros de ajuste
Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
X o Qo KL R? Ke N R?
09 | Co/100cCd 40,4 0,012 0,990 3,917 2,76 0,983
% S Co/300 Cd 34,4 0,013 0,989 3,713 2,87 0,998
Co/500 Cd 26,1 0,021 0,974 4,375 3,49 0,993

Modelos Tres Parametros de Ajuste
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Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

Krp arp B R2 Kt ar T RZ
Co/100Cd | 0,463 0,010 1,02 0,990 42,3 4968 0,89 0,976
Co/300Cd | 1,721 0,294 0,72 0,998 74,2 2,952 0,34 0,992
Co/500Cd | 4,351 0,754 0,76 0991 70,1 1,344 0,25 0,965

Ensayo

OMCox
Co/Cd

Tabla 5.19 Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcion competitiva sobre OMCox, en el
sistema Ni/Cd. Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Dos Parametros de ajuste

Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
é S . QO Ko R2 Ke N R2
LEJ = Cd/100 Ni | 27,4 0,018 0,984 4,249 3,39 0,992
O © | Cd/300Ni | 24,7 0,013 0,998 2,790 2,96 0,990
Cd/500 Ni | 14,3 0,012 0,991 1,565 2,95 0,973
Modelos Tres Parametros de Ajuste
Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth
é S . Krp aRrp b R? Kt ar T R?
LE) = Cd/100 Ni 0,575 0,033 093 0987 434 328 042 0,971
O © | Cd/300 Ni 0,305 0,011 1,02 0,998 246 1,70 0,21 0,993
Cd/500 Ni 0,123 0,002 1,24 0,997 11,7 152 2,86 0,995
Modelos de Dos Parametros de ajuste
Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
é o QO KL R2 Kg n R2
LE) % Cd/100 Co | 26,5 0,027 0,999 5,899 4,16 0,994
O © | Cd/300Co | 23,6 0,027 0,999 5,617 4,36 0,994
Cd/500 Co | 19,8 0,023 0,999 4,247 4,12 0,989
Modelos Tres Parametros de Ajuste
Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth
é o Krp arp b R2 Kt ar T R?
LE) % Cd/100Co | 0,815 0,041 095 0,999 28,1 157 0,81 0,999
o0 ©| Cd3o0Co | 0,700 0,035 097 0999 271 6,36 0,63 0,999
Cd/500Co | 0,404 0,015 1,04 0,999 18,9 127 1,23 0,999

Tabla 5.20.Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcién competitiva sobre OMC-NHz, en
el sistema Ni/Co. Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Dos Pardmetros de ajuste

N Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

% - QO KL R2 Kg n RZ

S Q | Ni/100 Cd 27,4 0,010 0,994 2,324 2,64 0,991

% Z | Ni/300 Cd 27,7 0,008 0,995 2,062 2,58 0,991
Ni/500 Cd 23,7 0,008 0,999 1,644 2,46 0,993

Modelos Tres Parametros de Ajuste

N Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

% - Krp arp B R? Kt ar T R?

S Q| Ni/100 Cd 0,435 0,050 0,820 0,9941 44,07 7,051 0,482 0,9942

= Z| Ni/300Cd 0,262 0,012 0,972 0,9963 24,66 51,21 0,937 0,9911

© Ni/500 Cd 0,214 0,011 0,974 0,9985 2465 77,58 0,922 0,9985
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Dos Parametros de ajuste
N Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
% o QO K|_ RZ KF n RZ
4 Q | Ni/100 Co 23,6 0,011 0,994 2,107 2,70 0,994
= Z | Ni/300 Co 17,0 0,013 0,996 2,013 3,03 0,998
© Ni/500 Co 10,7 0,022 0,994 2,178 3,98 0,997
Modelos Tres Parametros de Ajuste
N Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth
% o Krp arp B R? K+ ar T R?
S Q| Ni/100 Co 0,397 0,053 0,82 0,995 35,7 7,83 0,51 0,996
= Z | Ni/300 Co 0,520 0,126 0,78 0,999 24,1 6,73 0,52 0,999
© Ni/500 Co 0,910 0,305 0,80 0,998 19,5 1,66 0,32 0,997

Tabla 5.21.Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcion competitiva sobre OMC-NHz, en
el sistema Ni/Co. Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelos de Dos Parametros de ajuste

Modelo de Langmuir

Modelo de Freundlich

L - Ensayo Qo KL R? Ke n R?

63 Co/100 Ni 31,7 0,010 0,998 2,591 2,59 0,990

% o Co/300 Ni 24,5 0,014 0,999 2,784 2,96 0,988
Co/500 Ni 18,0 0,019 0,996 3,288 3,76 0,981

Modelos Tres Parametros de Ajuste

N Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

% = Kgrp arp b R2 Kt ar T R2

63 Co/100 Ni 0,306 0,007 1,04 0,998 29,5 279 1,21 0,996

g O Co/300 Ni 0,284 0,007 1,07 0,999 22,5 435 1,35 0,999
Co/500 Ni 0,253 0,005 1,16 0,998 15,8 119 2,14 0,999

Modelos de Dos Parametros de ajuste

N Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

% S QO KL R2 Ke n R2

S % Co/100 Cd 36,2 0,008 0,999 2,166 2,33 0,991

=0 Co/300 Cd 33,7 0,008 0,999 2,111 2,37 0,987

© Co/500 Cd 30,9 0,009 0,998 2,035 2,40 0,987

Modelos Tres Parametros de Ajuste

N Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

% - Krp arp b R? Kt ar T R?

4 % Co/100 Cd 0,281 0,006 1,04 0,999 32,9 439,3 1,25 0,999

=0 Co/300 Cd 0,274 0,007 1,02 0,999 29,9 678,1 1,34 0,999

© Co/500 Cd 0,221 0,002 1,18 0,999 57,1 7,445 0,459 0,994
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Tabla 5.22. Parametros de ajuste de las isotermas de adsorcidn competitiva sobre OMC-NHz, en
el sistema Ni/Co. Modelos de Langmuir, Freundlich, Redilch-Peterson y Toth

Modelos de Dos Parametros de ajuste

N Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

% > ' Qo K R? Ke n R?

= Cd/100 Ni 18,6 0,017 0,988 2,936 3,47 0,982

= O | Cd/300 Ni 18,7 0,008 0,989 1,227 2,43 0,985

© Cd/500 Ni 14,5 0,007 0,987 0,814 2,31 0,970

Modelos Tres Parametros de Ajuste

N Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

% 2 - KRP arp B RZ KT ar T R2

G S | Cd/100Ni | 0,317 0,018 0,99 0,988 19,2 36,68 0,90 0,963

CED O | Cd/300Ni | 0,163 0,011 0,96 0,989 20,4 5441 0,84 0,989
Cd/500 Ni | 0,088 0,002 1,17 0,991 51,0 3,735 0,30 0,976

Modelos de Dos Parametros de ajuste

N Ensayo Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

% o Qo KL R? Ke n R2

4 % Cd/100 Co 17,9 0,014 0,987 2,339 3,17 0,982

= O | Cd/300 Co 18,3 0,005 0,991 0,671 2,04 0,988

© Cd/500 Co 9,44 0,006 0,990 0,458 2,21 0,976

Modelos Tres Parametros de Ajuste

N Ensayo Modelo de Redlich-Peterson Modelo de Toth

I o Krp arp b R2 Kt ar T R2

LZ-) % Cd/100 Co 0,244 0,013 1,00 0,988 19,0 37,01 0,87 0,963

= O | Cd/300 Co 0,115 0,012 0,89 0,991 28,6 20,56 0,59 0,991

© Cd/500 Co 0,056 0,002 1,13 0,991 6,97 3437 291 0,995

Al analizar el comportamiento de las isotermas en competencia para los sélidos OMC el

parametro Qo se puede observar un comportamiento similar que para GACoxN, debido al

desarrollo de grupos funcionales oxigenados, principalmente acidos carboxilicos, los

cuales interactian con los iones niquel y cobalto. Sin embargo, el sélido OMC-NH2

evidencia una buena capacidad de separacion de los iones Ni y Cd ya que la capacidad

de adsorcion solo disminuye 14,9% cuando el ion competitivo es el Cadmio.

De manera general las isotermas en competencia de las Figuras 5-15 a la 5-18 sobre los

soélidos seleccionados para la adsorcibn competitiva presentan una forma similar a la

isotermas simples, sin embargo la capacidad de remocién de todos los iones se reduce de

forma significativa, debido a que los iones en solucion pueden competir por los mismos

sitios especificos donde se lleva a cabo la adsorcion, asi a concentraciones mas altas del

metal, el efecto de competencia se favorece; y a bajas concentraciones del ion en
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competencia, los metales en solucién son adsorbidos principalmente en sitios de adsorcion
especifica, mientras que a altas concentraciones el sélido pierde su habilidad para unirse
con el metal por adsorcidon sobrepuesta y comienza a ser menos especifico para el metal
en particular, por lo tanto esto induce a una disminucién en la adsorcion de los metales
[37-40].

5.3.5.Selectividad de los sélidos

Si bien, se considera que el factor mas importante que influye en la selectividad relativa
de un ion en solucion es su valencia y radio ionico hidratado [41], se esperaria que el ion
mas pequefio, el cual tiene mas accesibilidad a la superficie y en particular a los poros
mas pequefios de la superficie del solido adsorbente presente una mayor retencion que
los iones mas grandes, produciendo la adsorcion mas alta del ion niquel [43]. Otros autores
explican que la selectividad en la retencidon de los metales puede ser explicada por la

diferencia de electronegatividad y la primera constante de hidrélisis [44-49].

A continuacibn se presentan estos parametros escogidos en la literatura como

responsables de la selectividad de los iones.

Tabla 5.23 Propiedades de los metales

Propiedad del Metal Cadmio Niquel Cobalto
Radio 16nico 0,97A > 0,69 A > 0,63 A
Peso Atébmico 112,41 > 58,70 < 58,93
Electronegatividad 1,7 < 1,8 = 1,8
Constante de Hidrolisis 10,1 > 9,9 > 9,10
Blandura 3,04 > 2,82 = 2,78
Constante de Formacion M-EDTA 18,62 16,46 16,31

Si se estableciera la selectividad de los sistemas con respecto a las propiedades citadas
anteriormente se tendria que favorecer la adsorcion de los iones niquel y cobalto en todos
los casos. Sin embargo, esto no sucede como se ha sefialado a lo largo del escrito debido
a la diferencia en la distribucion de los grupos superficiales presentes en la superficie de
los solidos y a la capacidad de los s6lidos modificados con EDTA en establecer complejos
superficiales altamente estables, favoreciendo la adsorcion de cadmio. En la Tabla 5.24

se presenta las secuencias de afinidad de los sélidos con respecto a los metales.
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Tabla 5.24 Secuencia de Afinidad

Metal Secuencia de Afinidad
Cadmio SBA-15-EDTA>GACO0XCI>SBA-15-NH>>GACEDTA< GACoxP>0OMCox
Cobalto SBA-15-EDTA > SBA-15-NH>> GACoxCI>GACoxN>0OMCox >GACEDTA
Niquel SBA-15-EDTA >GACoxCI>GACoxN=GACEDTA>OMCox>GACoxP

Asimismo en la Tabla 5.23 se muestra la blandura de los iones; como se introdujo al
principio de este capitulo el concepto de Pearson (ABBD) [45] este modelos permite
establecer de manera concisa las interacciones que se presentan entre los adsorbatos y
los grupos superficiales presentes en la superficie. Ademas, es interesante porque dentro
de la clasificacion del concepto de Pearson el niquel y el cobalto se consideran como
acidos suaves de borde, es decir poseen propiedades intermedias entre la dureza y la

blandura, mientras que el cadmio es acido suave.

La teoria de Pearson sugiere que las interacciones duro-duro son muy estables y son de
caracter ionogénico, mientras que las interacciones blando-blando que también son
bastante estables son de tipo covalente, de esta manera, se puede establecer que los
iones niquel y cobalto interactian principalmente los grupos superficiales oxigenados, y
por medio del tratamiento térmico se especificd que esta interaccién es mas fuerte con los
grupos carboxilicos. En contraste, los iones cadmio si bien pueden interactuar con los
grupos superficiales oxigenados, estableciendo complejos superficiales de menor
estabilidad, la interaccibn con grupos de caracter blando como los electrones T

deslocalizados son mas estables y de caracter covalente [50-55].

5.3.6.Estudios de Regeneracién

Como se menciond anteriormente un adsorbente econémicamente competitivo debe tener
la capacidad de ser reusado “n” numero de ciclos de adsorcién-desorcion. En la Figura 5.13
se presentan los datos en porcentajes de las capacidades de adsorcion en tres ciclos de
adsorcion. La capacidad de regeneracion de los sélidos fue evaluada mediante el tratamiento

de los so6lidos usados en una solucién 0,5 M de HNO3
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La capacidad de adsorcion en los ciclos de adsorcién-desorcion estuvo entre 99,27 y 40,63%,
obteniéndose los mayores valores para los carbones activados y los menores % de
Recuperacion se obtuvieron para las SBA-15-NH; , en donde se evidencia una coloracion

tenue remanente, después del proceso de recuperacion

Conclusiones

En capitulo se pusieron a prueba los sélidos modificados en la adsorcién simple y
competitiva de iones niquel, cadmio y cobalto desde solucién acuosa y se establecieron
relaciones con los parametros fisicoquimicos evaluados y las capacidades de adsorcion,

de lo cual se puede concluir que:

= Al evaluar el efecto del pH sobre la remocién de los metales, se encontr6 que a
pHs bajos hay competencia entre los hidronios y los metales en solucién por el
mismo tipo de sitios, cuando los grupos en la superficie se encuentran ionizados
se favorece la adsorcion de debido a la mayor afinidad de la superficie por los iones
metalicos. Ademas se encontré que la adsorcion de los iones metdlicos se favorece
con el incremento del pH hasta pH=8,no obstante, de acuerdo con el diagrama de
especies para estos iones metalicos, a este pH, las especies que se pueden
encontrar son: Ni (Il), Co, Cd (ll) y Cd (OH)+, raz6n por la cual fue pertinente
evaluar el comportamiento de los sistemas a pH= 6, donde sélo se encuentran las
especies Ni (1) y Cd (I).

= Los grupos funcionales sobre la superficie de los sélidos adsorbentes juegan un
papel importante en la remocion de iones metdlicos, creando un efecto sinérgico
mediante el establecimiento de nuevos mecanismo de adsorcidén e intercambio

ibnico, de acuerdo con los resultados obtenidos se logré establecer que:

= Los iones niquel interactian en mayor medida con los grupos acido carboxilico,
evidenciado por la disminucién drastica de la capacidad de adsorcién del sélido
tratado térmicamente (GAC9000).
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= A partir de las capacidades de adsorcion maxima calculada por el modelo de
Langmuir, que estas fueron 35,7 mg.g-1y 51,6 mg.g* para la SBA-15y la SBA-15
modificada, respectivamente. Lo que se representa un aumento de cerca de 45%
en la efectividad del adsorbente por la inclusion de los grupos amino en la
estructura de la SBA-15.

= El anclaje EDTA como grupos quelantes y del grupo amino, sobre la superficie de
solidos adsorbentes, incrementa significativamente la capacidad de adsorcion vy la
eficiencia en la remocién de contaminantes como los metales pesados disueltos en
solucién. La méxima capacidad de adsorcién de GAC-EDTA y OMC-NH2 para Ni
(1) son 103 y 86 mg*g™, respectivamente, lo cual es mayor que para GAC, OMC.

» Los datos experimentales para las isotermas de adsorcion competitiva de Ni (lIl), Co
(I) y Cd (ll) sobre los sélidos disminuyen en comparacion a las obtenidas por
adsorcion simple de los iones, esto demuestra que la presencia de un ion
competitivo afecta la adsorcién del otro, lo cual puede deberse a que algunos de

los iones compiten por los mismos sitios activos.

» Los sélidos mesoporosos estructurados (SBA-15 y OMC) son considerados
adsorbentes prometedores para la remocién de iones metalicos, esto es
principalmente debido a propiedades como: estructuras ordenadas con area
superficial grande y estructura porosa abierta que permite el acceso a los grupos
funcionales. Sin embargo la capacidad de regeneracién es un parametro por

mejorar.

Bibliografia

1. Madrid, L. “Heavy metals”: Reminding a long-standing and sometimes forgotten
controversy. Geoderma. 2010.155: 128-129.

2. Beversmann, D. Effects of carcinogenic metal son gene expression. Toxicol Lett.
2002.127:63-68.

3. Rodriguez,-A.; Leton, P.; Rosal, R.; Dorado, M.; Villa,S.; Sanz, J.M. Informe de vigilancia
tecnologica. Tratamientos avanzados de aguas residuales. Espafia, CEIM .2006. pp.137.



210

Comparacion de las Interacciones Energéticas de SBA-15, Carbones Mesoporosos
Organizados y Carbones Modificados Quimicamente en la Adsorcion de Metales desde
Solucién Acuosa

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Trevifio-Cordero, H.; Juarez, L.; Mendoza, D.; Hernandez, V.; Bonilla, A; Montes-Moran,
M.Synthesis and adsorption properties of activated carbons from biomass of Prunus
domestica and Jacaranda mimosifolia for the removal of heavy metals and dyes from water.
Ind Crop Prods. 2013.42:315—- 323

Ashish,S.;Aniruddha,M.;Prathmesh, S.; Dattatraya,P.; Prakash,R.; Mansing, A.; Sanjay,K.
Removal of Bi (lll) with Adsorption Technique Using Coconut Shell Activated Carbon.
Chinese J Chem Eng. 2012. 20:768-775.

AL-Othman, Z.; Ali,R.; Naushad,M. Hexavalent chromium removal from aqueous medium
by activated carbon prepared from peanut shell: Adsorption kinetics, equilibrium and
thermodynamic studies. Chem Eng J. 2012.184:238— 247.

Wang,Y;Wang,X.;Wang,X.;Liu,M.;Yang,L.;Wu,Z;Xia,S.; Zhao,J. Adsorption of Pb(ll) in
aqueous solutions by bamboo charcoal modified with KMnO4 via microwave irradiation.
Colloids Surfaces A.2010. doi:10.1016/j.colsurfa.2012.08.007

Radovic,L.;Moreno-Castilla, C.;Rivera-Utrilla, J. Carbon Materials as Adsorbents in
Aqueous Solutions. En Chemistry and Physics of Carbon. A Serie of Advances. New York:
Ed Marcel Dekker. 2001. pp. 293-297.

Faur-Brasquet, C.; Kadirvelu,K.; Le Cloirec, P. Removal of metal ions from aqueous
solution by adsorption onto activated carbon cloths: adsorption competition with organic
matter. Carbon. 2002.40: 2387-2392.

Spahis, N.; Addoun, A.; Mahmoudi, H.; N. Ghaffour. Purification of water by activated carbon
prepared from olive stones. Desalination. 2008.222:519-527.

Dinesh M; Singh K; Vinod K.Wastewater treatment using low cost activated carbons derived
from agricultural byproducts. J. Hazard Mater. 2008:152 (3):1045-1053.

Natale,F.;Erto, A.;Lancia A.;Musmarra,D.A descriptive model for metallic ions adsorption
from aqueous solutions onto activated carbons J. Hazard Mater. 2009.169:360-369.

Bartczak,P.; Norman,M.; Klapiszewski, L.; Karwan, N.; Kawalec, M.; Baczyn ska, M.;
Jesionowski T. Removal of nickel(Il) and lead(ll) ions from aqueous solution using peat as
a low-cost adsorbent: A kinetic and equilibrium study. Arabian Journal of Chemistry. 2015.
http://dx.doi.org/10.1016/j.arabjc.2015.07.018

Guo, Z. ; Fan,J. ; Zhang, J :; Kanga,Y. ; Liu,H. ; Jiang, Li. ; Zhang, C. Sorption heavy metal
ions by activated carbons with well-developed microporosity and amino groups derived from
Phragmites australis by ammonium phosphates activation. Journal of the Taiwan Institute
of Chemical Engineers. 2016.58 :290-296

Beversmann, D. Effects of carcinogenic metal son gene expression. Toxicol Lett.
2002.127:63-68.

Denoyel R; Rouquerol F; Rouquerol J.(2008). Chapter Twelve: Porous texture and surface
characterization from liquid-solid interactions: Immersion calorimetry and adsorption from
solution. En: Adsorption by Carbons. San Diego: Elsevier. pp 273-297


http://dx.doi.org/10.1016/j.arabjc.2015.07.018

Capitulo 5 211

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

Giraldo L., Moreno-Pirajan., J.C. Immersion enthalpy variation of surface-modified mineral
activated carbon in lead (Il) aqueous solution adsorption: the relation between immersion
enthalpy and adsorption capacity. Eclet Quim.2006. 31(4): 15-21

Rodriguez Estupinan,P.; Moreno —Pirajan ,J.; Giraldo, L. Oxidacién de la superficie de
carbon activado mediante HNO3s y H202: efecto sobre la remocion de niquel (1) en solucién
acuosa. Revista Colombiana de Quimica.2012:40:1-18

Giraldo, L.; Moreno-Pirajan, J. C. Pb(Il) and Cr(VI) adsorption from aqueous solution on
activated carbons obtained from sugar cane husk and sawdust. J. Anal. Appl. Pyrolysis.
2008. 81: 278-284

Ibrahim, H.; Jamil, T.; Hegazy, E. Application of zeolite prepared from Egyptian kaolin for
the removal of heavy metals: Il. Isotherm models. J. Hazard Mater. 2010: 182: 842—-847.

Dinesh M; Singh K; Vinod K.Wastewater treatment using low cost activated carbons derived
from agricultural byproducts. J. Hazard Mater. 2008.152 (3):1045-1053.

Fouladgar, M:Beheshti, M.; Sabzyan, H. Single and binary adsorption of nickel and copper
fromaqueous solutions by y-alumina nanoparticles: Equilibrium and kinetic modeling.
Journal of Molecular Liquids. 2015 211:1060-1073

Chu, H.; Cao, D.; Dong, B.; Qiang, Z. Bio-diatomite dynamic membrane reactor for micro-
polluted surface water treatment. Water Research. 2010. 44:1573 —1579.

Sljivié, M.; Smigiklas, |.; Pejanovi¢, S.; Pliéas. Comparative study of Cu2+ adsorption on a
zeolite, a clay and a diatomite from Serbia. Appl. Clay. Sci. 2009.43:33-40

Silvestre-Albero, A.; Gongalves, M.; Itoh, T.; Kaneko, K.; Endo, M.; Thommes, M.
Rodriguez-Reinoso, F.; Silvestre-Albero, J. Well-defined mesoporosity on lignocellulosic-
derivedactivated carbons. Carbon. 2012. 50: 66 —72.

Saini, V.K.; Andrade, M.; Pinto, M.L.; Carvalho, A.P.; Pires, J. How the adsorption
properties get changed when going from SBA-15 to its CMK-3 carbon replica. Sep. Purif.
Tech. 2010. 75: 366—376.

Shahbazi, A.; Younesi, H.; Badiei, A. Functionalized SBA-15 mesoporous silica by
melamine-based dendrimer amines for adsorptive characteristics of Pb(ll), Cu(ll) and Cd(ll)
heavy metal ions in batch and fixed bed column. Chem.Eng.J. 2011.168:505-518.

Arencibia, A.; Aguado, J.; Arsuaga, J.M. Regeneration of thiol-functionalized
mesostructured silica adsorbents of mercury Appl. Surf. Sci.. 2010. 256:5453-5457.

Jha, M.; Kumar, V.; Jeong, J.; Lee, J. Review on solvent extraction of cadmium from various
solutions Hydrometallurgy. 2012.111: 1-9.



212

Comparacion de las Interacciones Energéticas de SBA-15, Carbones Mesoporosos
Organizados y Carbones Modificados Quimicamente en la Adsorcion de Metales desde
Solucién Acuosa

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

Srivastava V.; Mall I.; Mishra I. Competitive adsorption of cadmium(ll) and nickel(ll) metal
ions from aqueous solution onto rice husk ash. Chem.Eng.Pro.; Process Int. 2009.48: 370—
379.

Gal, J.; Hursthouse, A.; Tatner, P.; Stewart, F.; Welton, R. Cobalt and secondary poisoning
in the terrestrial food chain: Data review and research gaps to support risk assessment.
Environment Int. 2008.34: 821—-838.

Collins, R.; Kinsela, A.The aqueous phase speciation and chemistry of cobalt in terrestrial
environments. Chemosphere. 2010.79 :763-771.

Rivera-Utrilla J.;Sanchez,M.; Gémez-Serrano P.; Alvarez,M.; Alvim,J.; Dias J.Activated
carbon modifications to enhance its water treatmnet applicatios. An overview. J. Hazard
Mater. 2011.187:1-23.

Hisao Kokusen, K.N.; Geoff Stevens, Y.K.. Synthesis and Surface Modification of
Mesoporous Silicate SBA-15 for the Adsorption of Metal lons. Sep. Sci.Tech.
2006.41:1829-1840.

McManamon, C.; Burke, A.M.; Holmes, J.D.; Morris, M.A. Amine-functionalised SBA-15 of
tailored pore size for heavy metal adsorption. J.Coll.Interf. Sci. 2012.369:330-337.

Da'na, E.; Sayari, A. Adsorption of heavy metals on amine-functionalized SBA-15 prepared
by co-condensation: Applications to real water samples. Desalination. 2012285, 62—67

Wang,X.; Liu,R.; Waje,M.; Chen,Z.; Yan,Y.; Bozhilov, K.; Feng, P. Sulfonated Ordered
Mesoporous Carbon as a Stable and Highly Active Protonic Acid Catalyst Chem. Mater.
2007, 19: 2395-2397.

Tian,G.; Geng,J.; Jin, Y.; Wang, C.; Li, S.; Chen, Z.; Wang, H.; Zhao, Y.; Li, S. Sorption of
uranium(VI) using oximegrafted ordered mesoporous carbon CMK5. J. Hazard.Mat.2011.
190: 442-450.

Wang, Y.; Zhang, Z.; Liu, Y.; Cao, X.; Liu, Y.; Li, Q. Adsorption of U(VI) from aqueous
solution by the carboxyl-mesoporous carbon. Chem. Eng. J. 2012. 198: 246-253.

Li, Z.; Yan, W.; Dai, S. Surface Functionalization of Ordered MesoporousCarbonssA
Comparative Study. Langmuir. 2005. 21:11999-12006.

Le Cloirec, P.; Faur- Brasquet, C. Chapter Twentyfour Adsorption of Inorganic Species from
Aqueous Solution. En: Adsorption by Carbons. New York: Elsevier. 2008. pp 631-647.

Mezohegyi,G.; Van der Zee,F.;Font, J.; Fortuny,A.;Fabregat, A. Towards advanced
aqueous dye removal process: A short review on the versatile role of activated carbén. J
Environ Manage. 2012.102:148-164.

Zhao, J.; Man-Chao.H. Theoretical study of heavy metal Cd, Cu, Hg, and Ni(ll)
adsorptionon the kaolinite(0 0 1) surface. Applied Surface Science 2014. 317 718-723



Capitulo 5 213

44,

45,

46.

47.

48.

49,

50.

51.

52.

53.

54.

55.

Nakanishi,K.;Tomita,M.;Kato K-Synthesis of amino-functionalized mesoporous silica
sheets and theirapplication for metal ion capture. Journal of Asian Ceramic Societies. 2015.
3: 70-76

Alfarra E.; Frankowiakc F. The HSAB concept as a means to interpret the adsorcption of
metal ion sonto activated carbon. App.Surf. Sci.2004.228:84-92.

Daud,W.;Houshamnd,A.Textural characteristics, surface chemistry and oxidation of
activated carbon. J Nat Gas Chem .2010. 19:267-279.

Dias, J.M., Alvim, M.;Almeida, M.;Rivera-Utrilla, J.;Sanchez, M.Waste materials for
activated carbon preparation and its use in aqueous-phase treatment: A review. J Environ
Manage. 2007. 85: 833-846.

Liu, W.; Zhang,J.; Cheng, C.; Tian, G.; Zhang C.. Ultrasonic-assisted sodium hypochlorite
oxidation of activated carbons for enhanced removal of Co(ll) from aqueous
solutionsChemical Engineering Journal. 2011. 175: 24— 32

Petit,C.; Peterson,G.; Mahle,J.; Bandosz, T. The effect of oxidation on the surface chemistry
of sulfur-containing carbons and their arsine adsorption capacity Carbon. 2010.48:1779-
1785.

Jaramillo J.; Modesto P.; Gomez V.Oxidation activated carbén by dry and wet methods.
Surface chemistry and textural modifications. Fuel Process Technol. 2010.91:1768-1775.

Sun Ch.; Berg J.Areview of different technigues for solid surface acid-base characterization.
Adv Collid Interfac. 2010.105:151-175.

Berenguer,R.; Marco-Lozar,J.;Quijada,C.; Cazorla-Amorés,D.; Morallén,E.A comparison
between oxidation of activated carbon by electrochemical and chemical treatments. Carbon.
2012.50:1123-1134.

Lu X, Jiang J, Sun K, Xie X, Hu Y., Surface modification, characterization and adsorptive
properties of a coconut activated carbon  Appl. Surf. Sci. 2012,
http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2012.05.029

Perrard,A.;Retailleu,L.;Berjoan,R.;Joly, J.Liquid phase oxidation kinetics of an ex-cellulose
activated carbon cloth by NaCIO. Carbon. 2012.50:2226-2234.

Natale F.; Erto A.; Lancia D. Mercury adsorption on granular activated carbon in aqueous
solutions containing nitrates an chlorides J. Hazard Mater. 2011. 192 (3):1842-1850.






Capitulo 6. Comparacién Energética de
solidos porosos empleados en procesos de
Adsorcion de lones Metalicos desde solucién
Acuosa

La capacidad de adsorcién de los sélidos poroso depende de diferentes factores: area y
distribucién de tamafio de poro, la quimica superficial y el contenido de cenizas; en cuanto
a las propiedades del adsorbato y el medio de disolucion que afectan el proceso son: el
peso molecular, la polaridad, el pKa, el tamafio molecular, la naturaleza quimica, el pH, la

concentracion inicial y la presencia de otros adsorbatos en la solucion [1].

Cuando se relaciona la quimica superficial de los carbones activados y su capacidad de
adsorcién se consideran tres regiones: los planos basales, los grupos superficiales
(heteroatomos) y el contenido de cenizas. Considerando que cerca del 90% de la superficie
de los carbones corresponde a planos basales, los grupos superficiales presentan un alto
efecto sobre la capacidad de adsorciébn de un sdlido modificado [1,2], encontrando
diferentes estudios que el contenido de grupos superficiales oxigenados aumenta la
adsorcion de iones metalicos en solucién acuosa [3,4]. Este comportamiento se explica por
el establecimiento de dos tipos de interacciones especificas entre los iones y los grupos

superficiales: las electrostaticas y las dispersivas [4,5-10].

Las interacciones electrostaticas se presentan cuando el adsorbato y los grupos
funcionales sobre la superficie del carbén activado se encuentran disociados. Entre tanto,
las interacciones dispersivas se encuentran descritas por tres mecanismos: interacciones
m-11, formacion de puentes de hidrégeno y formacion de complejos de electrones donor-

aceptor. El que predomine uno u otra de estas interacciones esta determinado por el pH
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de la solucion [11,12], asi la carga neta superficial sera positiva cuando el pH <pHepcc, Y
negativa cuando el pH> pHpcc., de esta manera los iones en solucion interactuaran en

menor 0 mayor medida con las cargas opuestas en la superficie. [13-21]

Las interacciones no especificas entre un sélido adsorbente y particulas disueltas en
soluciéon promueven el proceso de adsorcién en ausencia de sitios especificos de
interaccion. En contraste, cuando se disefian sélidos con caracteristicas quimicas
especificas, como se ha descrito en los capitulos anteriores, la presencia de interacciones
relativamente fuertes como los puentes de hidrégeno entre estos sitios y particulas polares
son el principal mecanismo mediante el cual se lleva a cabo el proceso de adsorcion. Estos
sitios especificos para los carbones activados suelen ser grupos oxigenados localizados
principalmente en los bordes de las capas grafénicas de la estructura del carb6n. Como se
pudo observar en el capitulo 4, una mayor concentracion de grupos funcionales evidencia
un incremento en la entalpia de inmersién en agua, con un valor limite aproximadamente
de 32,3 J.g* lo cual define las interacciones no especificas en un sélido donde se ha
disminuido la concentracion de grupos oxigenados (GAC900). Por otro lado, la correlacién
lineal entre la cantidad de sitios polares y la interaccion determinada por calorimetria de
inmersion en agua se dificulta por la posicion de los grupos dentro de la red porosa y los
efectos cinéticos, los cuales pueden aparecer debido a la lenta difusiéon de las moléculas

de agua en regiones hidrofobicas de la microporosidad.

La correcta caracterizacion tanto del sélido como del sistema de adsorcion permite definir
correlaciones entre las caracteristicas quimicas y texturales de los sélidos, y su
comportamiento en el proceso de adsorcidn en sustancias disueltas en solucién acuosa es
un importante reto en el campo de la adsorcion. El objetivo es permitir la prediccion del
comportamiento de adsorcion a partir de los pardmetros estructurales y quimicos del
solido. En esta direccidn, la caracterizacién energética de los sistemas de adsorcion puede

aportar hacia la consecucion de este objetivo.

En el contexto descrito anteriormente, existe el interés en el estudio de sistemas de
adsorcion en solucion acuosa sobre un conjunto de materiales preparados y modificados,
con el fin de establecer la importancia de la quimica de superficie en los procesos de

descontaminacién de las aguas residuales, y hacer una comparacion entre las
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interacciones de energia de diferentes solidos. A partir de la teoria de adsorcién de Dubinin
y su extension a la calorimetria de inmersién se puede obtener informacion acerca de las
interacciones especificas.

El modelo Dubinin-Raudshkevih- Kaganer (DKR) se ha utilizado para describir la adsorcion
de iones metdlicos en diversos sélidos [20-26]. EI modelo descrito por la expresion

matematica es la siguiente:

InQ, = InQ,,, — B&? (6.1)
Donde Qe es la cantidad de metal adsorbido por unidad de peso del adsorbente (mg/g),
Qm, es la maxima capacidad de adsorcién, 8 es un coeficiente de actividad relacionado
con la energia de adsorcion y varia directamente con el grado de interacciones especificas

y la quimica superficial del sdlido, y € es el potencial de Polanyi, el cual es igual a:

e=RTIn(1+1/C,) (6.2)

Donde R es la constante de los gases (8.314kJ/mol K) y T es la temperatura dada en kelvin.
Al graficar InQe vs €2, se obtiene el parametro B (mol?/J?) de la pendiente y del intercepto
la capacidad de adsorcion Qm (mg/g).

La energia caracteristica de adsorcion puede obtenerse usando la siguiente expresion:

E=— 6.3)
J-28 '

La energia caracteristica del proceso de adsorcion es empleado para estimar el tipo de
adsorcion, asi; si E< 8kJ/mol, se consideran interacciones fisicas como la principal
mecanismo de adsorcion 8 kJ < E = 16 kJ la adsorcion puede darse por un mecanismo de
intercambio idnico, y si E = 16 kJ el proceso de adsorcion involucra interacciones quimicas

energéticamente mayores al intercambio iénico.

Como se pudo observar en el capitulo anterior, la versatilidad de los s6lidos porosos
relaciona tanto las propiedades texturales como las quimicas, las cuales juegan un papel
importante en la adsorcion de distintas sustancias desde solucion. Los sélidos porosos al
estar en contacto con una solucion acuosa pueden generar cargas, dichas cargas son

producto de la disociacién de grupos superficiales presentes en el sélido o como producto
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de la adsorcion de iones presentes en la solucion. El pH de la solucion determiné esta
carga y la disociacién de la especie en solucion y en consecuencia las interacciones que
se presenten entre el adsorbente y el adsorbato. En todo caso se ha establecido que la
capacidad de adsorcion dependera de la accesibilidad de adsorbato a la superficie interna
del adsorbente [25-32].

Este capitulo busca describir mediante parametros energéticos la adsorcién de los iones
metalicos sobre sélidos con distintas caracteristicas quimicas y texturales, con miras a
establecer el efecto de las caracteristicas de los sélidos sobre los mecanismos dominantes
de adsorcion en las isotermas de adsorcién obtenidas. Los datos experimentales de las
isotermas de adsorcién de los iones son analizados empleado el modelo de Dubinin-
Radushkevich-Kaganer, con particular interés en los valores del coeficiente de afinidad y
la energia caracteristica del proceso. Ademas, se correlaciona los datos obtenidos a partir
de la calorimetria de inmersién que se asocia a la intensidad de la interaccion entre los

solutos disueltos en solucién y los sélidos porosos. [34-36].

6.2. Resultados y Analisis de Datos.

6.2.1 Energia caracteristica: Modelos Dubinin-Radushkevich-
Kaganer
Los datos experimentales de las isotermas obtenidas se ajustan al modelo Dubinin-
Radushkevich-Kaganer, con el fin de obtener parametros que caracterizan el proceso
como la energia caracteristica, E, la cantidad maxima adsorbida Qm. Los pardmetros
obtenidos se presentan en la Tablas 6.1-6.3. La Figura 6.1 presenta la gréafica obtenida a
partir de la linealizacion de la DRK modelo para el sélido GACoxP, cuya pendiente da el

valor de E y el punto de interseccion del valor de Qm.
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Figura 6.1. Grafica para la obtencion de parametros del modelo Dubinin-Radushkevich-Kaganer
aplicado a Sistema GACoxP- Cd

Tabla.6.1. Parametros de ajuste del modelo Dubinin-Kaganer-Radushkevich para la adsorcion de

iones Cadmio en solucién acuosa, sobre las series GAC, SBA-15y OMC

Modelo DRK —Cadmio

Muestra B Qo E R2
GAC -2,333*103 26,96 14,64  0,9736
GAC 900 -5,881*104 2,291 29,16  0,8828
GACoxN -3,443*104 20,82 38,11  0,9430
GACoxP -6,146*10 27,32 28,52  0,9708
GACoxCl -5,896*104 18,41 29,12 0,9592
GACEDTA -4,432*104 29,53 33,59 0,9926
SBA-15 -1,374*104 18,06 19,07  0,9467
SBA-15-NH; -9,265*10° 44,42 73,46  0,9522
SBA-15-EDTA  -7,397*10+4 53,74 2599 00,9731
OoMC -8,880*10 16,27 23,73  0,9679
OMCox -1,185*104 24,66 64,96 00,9171
OMC-NH; -5,896*104 18,41 29,12  0,9592

Tabla 6.2. Parametros de ajuste del modelo Dubinin-Kaganer-Radushkevich para la adsorcion de

iones Cadmio en solucién acuosa, sobre las series GAC, SBA-15y OMC

Modelo DRK —Cobalto

Muestra B Qo E R2
GAC -1,079E-3 40,54 21,53 0,9968
GAC 900 -6,817*104 1,270 27,08 0,8836
GACoxN -1,313*10°% 35,90 61,70 0,9585
GACoxP -1,039*104 22,68 55,86 0,9547
GACoxCl -4,617*104 54,89 32,91 0,9897
GACEDTA -1,305*10% 59,87 19,58 0,9255
SBA-15 -1,054*10° 20,71 21,78 0,9916
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SBA-15-NH; -2,441*104 53,35 45,26 0,9274
SBA-15-EDTA  2,387*10% 59,11 45,76 0,9503

omMC -1,954*104 9,221 15,99 0,836
OMCox -4,200*104 35,26 34,50 0,9527
OMC-NH; 4,886*10+ 28,07 31,99 0,9672

Tabla. 6.3. Parametros de ajuste del modelo Dubinin-Kaganer-Radushkevich para la adsorcion de
iones Cadmio en solucion acuosa, sobre las series GAC, SBA-15 y OMC

Muestra Modelo DRK —Niquel

B Qo E R2
GAC -2,165*10° 21,35 48,06 0,9808
GAC 900 -9,150*10%4 2,799 23,38 0,8934
GACoxN -1,576*10% 25,04 56,33 0,8855
GACoxP -1,582*10“4 21,32 56,22 0,9517
GACoxCl -6,323*10%4 23,05 28,12 0,9756
GACEDTA -5,872*10%4 32,13 29,18 0,9109
SBA-15 -1,702*103 28,13 17,14 0,9060

SBA-15-NH; -2,154*104 58,40 48,18 0.9860
SBA-15-EDTA  -9,556*10° 68,43 72,33 0.9277

OoMC -1,442*10° 14,01 18,63 0,9209
OMCox -2,863*104 43,30 41,79 0,9856
OMC-NH: -6,323*104 40,22 28,12 0,9756

Las capacidades maximas evaluadas por el modelo DRK, evidencian una mayor capacidad
de adsorcion de los sélidos SBA-15 EDTA y SBA-15-NH; para los iones niquel y cadmio,
y los sdlidos GACoxCI=GACEDTA y SBA-15-EDTA para el ion cobalto, destacando
nuevamente el papel de los grupos oxigenados y amino en la superficie de los sélidos
adsorbentes en la remocién de iones a partir de una soluciéon acuosa [2-5, 10, 12,37-39].
En general, se considera que la eliminacién de un ion se atribuye principalmente a la
interaccion de estos grupos y el ion a través de diferentes mecanismos que implican

interacciones especificas como se tratd anteriormente en el capitulo 5.

Como se mencion6 anteriormente la energia caracteristica del proceso de adsorcién
permite estimar el tipo de interacciones presentes en el proceso de adsorcion, asi; si E<
8kJ/mol, se consideran interacciones fisicas como el principal mecanismo de adsorcion; 8
kd < E =2 16 kJ la adsorcién puede darse por un mecanismo de intercambio iénico, y si E 2
16 kJ el proceso de adsorcion involucra interacciones quimicas energéticamente mayores
al intercambio ionico. Para todos los sistemas de adsorcion la energia caracteristica fue

mayor a 16 kJ, excepto para el sistema GAC-Cd que es de 14,64 kJ/mol. Por lo tanto se
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considera que el establecimiento de interacciones especificas determina la capacidad de

adsorcion de los soélidos estudiados.

Por otro lado la energia caracteristica del proceso de adsorcion puede ser correlacionada
con otros parametros energéticos, por el ejemplo K., es la constante de Langmuir de
afinidad o energética como se observa en la Figura 6.3. Esta misma tendencia fue

observada para el conjunto de datos de los iones cadmio y cobalto.
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Figure 6.2. Correlacion entre la energia caracteristica y la constante de Langmuir para los
sistemas de adsorcion de iones niquel sobre todas las series de los sélidos

6.2.2. Calorimetria en soluciones acuosas de Cadmio,

Cobalto y Niquel.
El cambio de entalpia describe el intercambio de calor que ocurre en todo proceso fisico o
guimico, por lo tanto es una cantidad termodinamica fundamental que describe la cantidad
de calor liberado o absorbido durante el curso del proceso de estudio. Especificamente en
el proceso de adsorcion la determinacion de la entalpia representa el cambio total de
energia en todo el proceso de adsorcion, que incluye diferentes etapas relacionadas con
el calor de mojado, la energia necesaria para la desolvatacion, y el cambio de energia
después de la union del adsorbato. Como se observo en el capitulo 4, la calorimetria de

inmersion ha sido ampliamente utilizada para caracterizar solidos empleando liquidos
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como benceno, agua, etanol, entro otros. No obstante el uso de soluciones que incluyen

la molécula o ion de interés es mucho menos extenso [34,36].

La adsorcién de iones sobre la superficie del sélido adsorbente produce un efecto térmico
gue pueden ser evaluados por calorimetria de inmersién, esta técnica mide la cantidad
total de calor generado en el proceso. Los cambios en la entalpia de interaccion puede
calcularse en términos de la cantidad adsorbida a partir de la informacién obtenida en las
isotermas, y el efecto de la entalpia de inmersiébn obtenida en la solucibn a una

concentracion inicial conocida.

En la Figura 6.3 se presentan los potenciogramas obtenidos para la inmersion de los
s6lidos SBA-15 y SBA-15-NH; en una solucién de 500 mg*L* de cobalto. Se observa que
el efecto térmico de la inmersion produce dos picos de distinta magnitud, no obstante
ambos efectos son de caracter exotérmico. Posteriormente los datos registrados por el
calorimetro regresan de nuevo a la linea base, lo cual es indicativo del alcance del estado
de equilibrio para la interaccion en la interfase soélido-solucion. A partir de los
potenciogramas se puede observar que la energia de interaccién son significativamente
diferentes para cada solido, debido al cambio en las interacciones por la inclusion de
grupos amino sobre la superficie del sélido, el efecto puede ser evidenciado por el cambio
en la coloracién del sélido después de la inmersion del sélido, como anteriormente se

observo en la isotermas de adsorcion.
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Figura 6.3. Potenciogramas obtenidos en la inmersién de los sélidos SBA-15 y SBA-15-NH:z en
una solucion de 500 mg*g-1L

En las Tablas 6.4 a 6.6 se resumen los resultados obtenidos de las calorimetrias de

inmersion en soluciones de cadmio, cobalto y niquel, las concentraciones corresponde a

los puntos de las isotermas de adsorcion, al igual que para los datos de las entalpias de

inmersion en los solventes los datos reportados corresponden a los promedios de cinco

determinaciones.

Tabla 6.4. Entalpias de inmersion (J.gt) en soluciones de Cadmio con concentraciones entre 100

a 500 mg/L
Muestra Cd 100 mg.L?* | Cd200mg.L* | Cd 300 mg.L*| Cd 400 mg.L'| Cd 500 mg.L*?
GAC -33,26 -35,89 -32,52 -32,52 -34,42
GAC 900 -30,54 -31,74 -32,02 -32,02 -34,4
GACoxN -40,01 -43,89 -49,29 -49,29 -52,96
GACoxP -42,35 -46,78 -46,36 -46,36 -57,73
GACoxCl -49,35 -50,74 -51,35 -54,62 -54,80
GAC-EDTA -23,53 -24,18 -25,22 -30,84 -32,02
SBA-15 -67,19 -67,85 -68,01 -68,65 -68,98
SBA-15-NH; -37,73 -38,25 -39,58 -41,58 -45,26
SBA-15-EDTA -65,89 -69,85 72,89 -75,89 -78,56
OoMC -32,65 -36,78 -37,99 -39,25 -42,58
OMCox -57,97 -58,63 -59,98 -62,28 -64,77
OMC-NH; -41,89 -42,77 -45,54 -48,25 -52,89
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Tabla 6.5. Entalpias de inmersion (J.g1) en soluciones de Cobalto con concentraciones entre 100

a 500 mg/L
Muestra Co 100 mg.L? | Co200mg.L? | Co300mg.Lt| Co400mg.L?| Co 500 mg.L?
GAC -42,89 -44.,45 -46,01 -47,57 -49,13
GAC 900 -32,13 -33,05 -33,97 -34,89 -35,81
GACoxN -67,47 -69,70 -70,35 -71,33 -70,36
GACoxP -45,58 -46,24 -46,90 -47,56 -48,23
GACoxCl -59,48 -60,95 -62,71 -64,29 -65,41
GAC-EDTA -21,33 -23,40 -27,19 -31,20 -34,88
SBA-15 -66,20 -65,98 -64,28 -65,89 -63,20
SBA-15-NH; -37,10 -36,25 -38,59 -35,49 -35,10
SBA-15-EDTA -51,48 -53,36 -52,95 -57,89 -59,86
OoMC -31,23 -32,18 -35,91 -38,25 -39,58
OMCox -59,71 -61,63 -65,98 -68,28 -71,77
OMC-NH, -48,89 -49,99 -52,63 -59,11 -58,23
Tabla 6.6. Entalpias de inmersion (J.g1) en soluciones de Niquel con concentraciones entre 100 a
500 mg/L
Muestra Ni 100 mg.L* | Ni 200 mg.L* | Ni 300 mg.L*| Ni 400 mg.L?*| Ni 500 mg.L*
GAC -41,30 -47,59 -45,06 -48,26 -49,96
GAC 900 -22,45 -26,92 -29,08 -32,25 -37,50
GACoxN -53,10 -61,70 -63,34 -68,23 -69,17
GACoxP -41,25 -42,27 -45,08 -44.,85 -45,64
GACoxCl -55,23 -57,02 -58,23 -59,62 -61,7
GAC-EDTA -28,32 -28,66 -28,48 -28,50 -31,59
SBA-15 -68,92 -70,53 -70,86 -79,56 -74,56
SBA-15-NH; -36,34 -36,45 -37,62 -37,50 -38,60
SBA-15-EDTA -67,24 -69,33 -73,45 -76,18 -79,56
oMC -33,44 -38,49 -42,43 -46,85 -48,74
OMCox -69,88 -69,57 -70,23 -72,94 -73,86
OMC-NH, -46,35 -48,54 -51,32 -57,28 -59,12

** |_as desviaciones estandar de las medidas de las calorimetrias en soluciones de
electrolitos estan entre el rango de 0,12 — 0,56 J/g

De los resultados obtenidos y que se resumen en las tablas anteriores demuestra que: hay

una tendencia de aumento en los valores de entalpia mediante el aumento de la

concentracion inicial de la solucion [28,32]. Ademas valores de entalpias de inmersién de

los sélidos oxidados (GACoxN y OMCox) fueron mas altos en comparacion con los sélidos

de partida, se demostré que las entalpias en soluciones de los iones son diferentes, por

ejemplo para el sélidos GACoxP se obtuvieron valores de entalpia mayor en soluciones de

cadmio, este resultado es evidencia de mecanismos de selectividad y afinidad modificadas

en solidos para manipular sus tratamientos quimicos de superficie utilizados.

En la Figura 6.4 se correlaciona la capacidad de adsorcién iones niquel determinada por

el modelo DRK para todos los sélido s y sus respectivas entalpias de inmersion en solucién
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de 500 mg/L, en esta figura se puede observar una relacion directa entre las capacidades

de adsorcion y estos dos parametros energéticos.
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Figura 6.4. Correlacién entre la capacidad maxima de adsorcién de iones niquel y la entalpia de
inmersién en una solucion de 500 mg*g-lL y la energia caracteristica.

La entalpia de inmersion en la solucidn de niquel evidencia que los grupos superficiales
producen un aumento en la fuerza de adsorcién de los iones mediante el establecimiento

de diferentes mecanismos de adsorcion, como interacciones donor-aceptor.

Un comportamiento importante de analizar se observa para la entalpia de inmersién de la
SBA-15 en soluciones acuosas de Co(ll) en donde la entalpia obtenida es de 63.18 J/g en
la solucién 500 mg L2, lo que indica que el ion presente en el liquido produce un mayor
efecto térmico relacionado con la interaccién con los grupos silanol de la superficie, en
contraste la inmersién de SBA-15-NH: presenta un efecto térmico considerablemente
menor (35.90 Jg?), lo cual se atribuye a la interacciéon de los grupos amino y la formacién
de complejos en la superficie del sélido, que se evidencia por una coloracion azul que se
presenta en el soélido después de poner en contacto la solucion y el sélido modificado.
Aunque la reaccién de grupos amino con los iones metélicos es exotérmica, el proceso
para la difusién activa de iones metéalicos dentro de los poros adsorbentes es endotérmica

y este cambio de entalpia positiva podria ser mayor que el cambio de entalpia negativa
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debido a la formacion de complejos entre grupos amino e iones metélicos, lo que lleva a

una disminucion de entalpia global.

Los cambios en la entalpia de interaccion se calcularon en términos de la cantidad
adsorbida a partir de la informacion obtenida en las isotermas, y la entalpia de inmersion
en las soluciones a una concentracion inicial conocida. En las Figuras 6.5 se representa el
cambio de la entalpia molar (kJ/mol) en funcién de la cantidad adsorbida en cada punto de
la isoterma en concentraciones entre 100 y 500 mg/L.
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Figura 6.5. Cambio en la entalpia molar en funcién de la cantidad adsorbida para la serie GAC
de a) cadmio, b) cobalto y c) niquel
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Figura 6.7. Cambio en la entalpia molar en funcién de la cantidad adsorbida para la serie OMC
de a) cadmio, b) cobalto y c) niquel

Para todos los sistemas de adsorcion se observa un marcado decrecimiento de los valores
de la entalpia molar, relacionada con la heterogeneidad de los sitios de adsorcion en la
superficie de los diferentes sélidos, posteriormente conforme aumenta la concentracion y
la remocion los valores de las entalpias caen, debido a que disminuyen los sitios
disponibles para la interaccion y a las interacciones laterales repulsivas entre las particulas
adsorbidas; estas interacciones son endotérmicas, y podrian afectar el calor neto

exotérmico de adsorcion [40-42].

Al analizar los datos por series, es decir Carbones activados (Figura 6.5), silices (Figura
6.6) y carbones mesoporosos organizados (Figura 6.7) por separado se observa como los
valores en entalpia son mayores para los solidos de partida, GAC, SBA-15y OMC y los

menores valores se encuentran para los sélidos modificados.

Conclusiones.

» Ladeterminacion de pardmetros energéticos a partir de la aplicacion del modelo de
Dubinin-Radushkevich-Kaganer a los datos experimentales de las isotermas de
adsorcion permitid establecer que la energia caracteristica de los sistemas de
estudio (cuyos valores estan entre 14,64 y 40,8 kJ mol ) describen un procesos de

adsorcion involucran interacciones quimicas energéticamente mayores al
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intercambio idnico. Para todos los sistemas de adsorcion la energia caracteristica
fue mayor a 16 kJ, excepto para el sistema GAC-Cd que es de 14,64 kJ/mol. Por lo
tanto se considera que el establecimiento de interacciones especificas determina
la capacidad de adsorcion de los soélidos estudiados, mediante el establecimiento
de mecanismos especificos que determinan la selectividad a los iones presentes

en solucién

» La adsorcion de iones sobre la superficie de los sélidos estudiados produce un
efecto térmico que pueden ser evaluados por calorimetria de inmersion, esta
técnica permitié realizar una medida directa de la cantidad total de calor generado
en el proceso. Los cambios en la entalpia de interaccion se calcularon en términos
de la cantidad adsorbida a partir de la informacion obtenida en las isotermas, y la
entalpia de inmersion en las soluciébn a una concentracion inicial conocida, en
donde se observa que para todos los sistemas de adsorcion se evidencia un
marcado decrecimiento de los valores de la entalpia molar, relacionada con la

heterogeneidad de los sitios de adsorcion en la superficie de los diferentes sélidos.

= Las entalpias de inmersion determinadas para cada serie de soélidos en las
soluciones de los metales fueron mayores para los sistemas: GACoxP-Cd, SBA-
15-EDTA-Cd, OMCox-Cd, en el caso del niquel GACoxN-Ni, SBA-15-EDTA-N;,
OMCox-Ni; y para el cobalto, GACoxN-Co, SBA-15-Co y OMCox-Co, evidenciando
el papel importante de la quimica superficial en el establecimiento de interacciones
energéticamente mas fuertes para la afinidad y selectividad de los sélidos por los

iones respectivos.

= La calorimetria de inmersién permite obtener parametros energéticos para describir
sistemas de adsorcion con sdlidos adsorbentes de diferente naturaleza
convirtiéndose en una técnica apropiada y complementaria para la caracterizacion

de soélidos adsorbentes.
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Recomendaciones

Realizar pruebas de funcionalizacion de los adsorbentes para incluir grupos con
fésforo y establecer la influencia sobre la separacion de los iones de niquel y

cobalto.

Emplear otras técnicas de caracterizacion de la quimica superficial de los carbones,
para establecer el tipo y la estabilidad de los grupos generados con las

funcionalizaciones hechas.

Realizar un mayor nimero de ensayos de regeneracion de los solidos adsorbentes
con otras soluciones de lavado y evaluar el porcentaje de recuperacion del sélido.
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