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RESUMEN

El presente trabajo se centrd en la sintesis y la caracterizacion de carbon activado
modificado con cobre con el proposito de a) potenciar las propiedades del carbén como
material adsorbente de compuestos fendlicos: fenol, 4-nitrofenol y 4-clorofenol,
b) evidenciar la propiedad bacteriostatica del carbdn modificado con cobre en contacto con
las cepas de Escherichia coli.

Se utilizaron como precursor semillas de aguaje (Mauritia Fleuxuosa L.f.), que es un
material lignocelulésico, abundante y renovable.

Se estudio el efecto de la funcionalizacién &cida del carbén activado variando la
concentracion del acido, temperatura y tiempo de contacto, y analizando su efecto en el
cobre incorporado en la superficie del carbén. Los resultados mostraron una disminucion en
la capacidad de adsorcion del carbon funcionalizado y modificado con cobre.

Se realiz6 el estudio de la capacidad adsortiva del carbén impregnado con Cu sin la
funcionalizacion acida considerando los siguientes aspectos:

a) La influencia de la cantidad de Cu incorporado, pH de la solucién y temperatura de
reduccion. Los resultados mostraron un aumento en la capacidad de adsorcion del
4-nitrofenol, una reduccion con el fenol y ninguna variacion con el 4-clorofenol.

b) La quimisorcion de los compuestos fendlicos en presencia de oxigeno molecular
(O2). Se obtuvo como resultado un incremento en la capacidad de adsorcion del
fenol y una reduccion del 4-clorofenol y 4-nitrofenol.

c) La evaluacion de la propiedad bacteriostatica del carbon modificado con cobre
mostrd la inactivacion de las cepas de Escherichia coli puestas en contacto.

d) El estudio cinético y en condiciones de equilibrio para evaluar el efecto del tiempo
de equilibrio, pH de la solucién, relacion masa de carbon/volumen de solucion y

temperatura de adsorcion. Los resultados experimentales se correlacionaron con los
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modelos cinéticos y de isotermas. Como resultado final se determind el proceso de
adsorcion de los compuestos fenolicos estudiados.
Palabras Claves: Carbon activado, incorporacion de cobre, compuestos fenolicos

ABSTRACT
The present work focused on the synthesis and characterization of activated carbon

modified with copper with the purpose of a) enhancing the properties of the coal as
adsorbent material of phenolic compounds: phenol, 4-nitrophenol and 4-chlorophenol, b)
evidencing the bacteriostatic property of copper-modified carbon in contact with strains of
Escherichia coli.

It was used as precursor seeds of aguaje (Mauritia Fleuxuosa L.f.) that is an abundant and
renewable lignocellulosic material.

The effect of acid functionalization of activated carbon was studied by varying the acid
concentration, temperature and contact time, and analyzing its effect on the copper
incorporated in the surface of the coal. The results showed a decrease in the adsorption
capacity of the functionalized carbon and modified with copper.

The study of the adsorptive capacity of the coal impregnated with Cu without acid
functionalization was carried out considering:

a) The influence of the amount of Cu incorporated, solution pH and reduction
temperature. The results showed an increase in the adsorption capacity of 4-nitrophenol, a
reduction with phenol and no variation with 4-chlorophenol.

b) The chemisorption of the phenolic compounds in the presence of molecular oxygen
(O2), resulting in an increase in the adsorption capacity of the phenol and a reduction with
respect to 4-chlorophenol and 4-nitrophenol.

c) Evaluation of the bacteriostatic property of copper-modified carbon which showed
the inactivation of strains of Escherichia coli brought into contact.

d) The kinetic study and under equilibrium conditions to evaluate the effect of
equilibrium time, solution pH, mass ratio of carbon / volume of solution and adsorption
temperature. The experimental results were correlated with kinetic and isothermal models.
As a final result the adsorption process of the studied phenolic compounds was determined

Keywords: Activated carbon, copper impregnation, phenolic compounds
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1. INTRODUCCION

En la actualidad, existe un creciente interés por la mejora en la calidad de vida de las
poblaciones, sumada a la reduccion de las emisiones de productos contaminados al medio
ambiente. Sin embargo, aln existe evidencia de la contaminacion en medio acuoso por la
presencia de compuestos fendlicos provenientes de los efluentes de diversas industrias
como la farmacéutica, la industria del acero y los pesticidas, los cuales son vertidos de
forma incontrolada al agua y causan un efecto muy perjudicial en la calidad de la misma
[1].

En el Per(, el aumento de la produccion del acero, que llegd hasta las 11,6 millones de
toneladas en el afio 2016 [2], incrementd la produccidn de coque, cuya elaboracion conlleva
a la formacién de una gran cantidad de aguas residuales, las cuales contienen altas
concentraciones de fenol y de otras sustancias toxicas [3].

De la misma manera, se detectd la presencia de 4-clorofenol en los productos
antisepticos de uso comun y un exceso de 4-nitrofenol en las tierras de cultivo y en las
aguas de regadio por el uso incontrolado de pesticidas como el Parathion [4].

La toxicidad de los compuestos fendlicos depende de las propiedades estructurales y
quimicas de estos compuestos, asi como de la sensibilidad de los organismos sobre los que
actua.

En lo que se refiere a la naturaleza quimica, su toxicidad esta en funcion del tipo de
compuesto, asi como de la posicion de los grupos sustituidos en el anillo bencénico [5]. Se
atribuye un mayor grado de toxicidad a aquellos grupos sustituyentes aceptores de
electrones frente a los donadores de electrones. Entre los grupos aceptores se puede
mencionar al grupo nitro como el de mayor preponderancia, por lo que los nitrofenoles
tienen un mayor grado de toxicidad, seguido de los clorofenoles.

En cuanto a la posicion relativa del grupo sustituyente, la toxicidad sigue la siguiente
relacién: para- > meta- > orto-, respecto al grupo hidroxilo del fenol, de acuerdo a esto el
4-nitrofenol se considera un compuesto toxico prioritario, entre los compuestos fendlicos

monosustituidos, junto con el 4-clorofenol.
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Adicionalmente, la Agencia de Proteccibn Ambiental de EE.UU. (USEPA) [6],
considera al fenol y al 4-nitrofenol dentro de los 21 compuestos fendlicos contaminantes
prioritarios, no solo por la toxicidad sino también por su frecuencia de aparicion y
persistencia. De igual forma, el Consejo de la Union Europea (CEE, 1985) incluye al
4-clorofenol en la lista de los 9 contaminantes fendlicos de caracter prioritarios.

El 4-nitrofenol causa problemas cutaneos (corto tiempo), su ingesta o inhalacion causa
dolor de cabeza, somnolencia, ndusea y cianosis (coloracion azul en labios, orejas y ufias).

Los clorofenoles son toxicos a concentraciones menores de 1 pg/L, pues inactivan las
proteinas celulares vitales (incluidas enzimas). En este caso, se produce inicialmente la
adsorcion de estos a la pared celular, por interaccion con enlaces de hidrégeno y luego se
difunden dentro de la célula donde permanecen en suspension y provocan la precipitacion
de las proteinas.

Los compuestos fendlicos contenidos en el agua pueden provocar efectos nocivos en
anélidos, moluscos, crustaceos, equinodermos y peces. Estos organismos concentran en sus
tejidos los productos absorbidos a través de las branquias o de la piel. En general, la
concentracion, la estructura del compuesto, el pH del medio, la velocidad de incorporacion,
el metabolismo vy tipo de derivado sustituido del compuesto fendlico, determinan el grado
en que afecta a los organismos, ya sea de manera cronica o por una toxicidad aguda [5].

La USEPA sefiala que los compuestos fendlicos afectan al hombre por ingestion y por el
contacto con la piel. La dosis minima que puede provocar la muerte es de 140 mg/kg de
peso corporal.

Estos compuestos son sustancias mutagénicas que, en altas concentraciones, pueden ser
absorbidas por la piel y afectan a los organismos vivos incluso a concentraciones bajas [7].

La Comision Central de Control de la Contaminacion (CPCB, por sus siglas en inglés) y
la USEPA han clasificado al fenol, 4-nitrofenol y 4-clorofenol como contaminantes
prioritarios, y han establecido limites maximos permisibles de 1 mg /L, 20 pg/L y 0,5 mg/L
respectivamente [6]. En el PerQ, el Ministerio de Ambiente ha establecido como limite
méaximo permisible 3 ug/L para los compuestos fendlicos presentes en aguas residuales [8].
Todo esto ha motivado la orientacién de este trabajo al estudio de la reduccion de estos tres

compuestos fenolicos en medio acuoso.
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En los ultimos afios, se han realizado diversas investigaciones con el fin de establecer
métodos para reducir la contaminacidén causada por estos compuestos, entre los que se
encuentran los métodos electroquimicos [9], la degradacion oxidativa [10], la degradacion
fotocatalitica [11], la adsorcién con arcillas modificadas [12], nanoesferas de carbono [13]
y carbones activados [14]. La ventaja de los tres primeros métodos es que permiten realizar
una descomposicion directa, dependiendo del medio. La desventaja del método
electroquimico es la pérdida energética debido a la distribucion no homogénea de la
corriente, el aumento en la caida de tensién y la formacidn de reacciones secundarias no
deseables. El uso de peroxido de hidrogeno en la degradacion oxidativa causa un elevado
costo de procesamiento. La degradacién fotocalitica presenta la formacion de subproductos;
por ejemplo, la formacion de CO., que es uno de los principales causantes del
calentamiento global [15], entre otros.

El proceso de adsorcion es el método mas utilizado para controlar la contaminacion
causada por residuos inorganicos y organicos (entre estos ultimos, estan comprendidos los
compuestos fendlicos), principalmente por su eficacia, versatilidad, bajo costo y caracter
amigable con el medio ambiente, dado que no forma subproductos no deseables. Para su
uso se requiere materiales con una alta porosidad y reactividad quimica. Entre estos
materiales, el carbon activado presenta una amplia cantidad de grupos funcionales
superficiales, una alta area superficial y una estructura microporosa y mesoporosa interna
bien desarrollada, las que le permiten asegurar una gran capacidad de adsorcion para
retener en su superficie diversos contaminantes metalicos, organicos e inorganicos, los
cuales pueden ser mas facilmente manipulables para su disposicion final. Adicionalmente,
el proceso no produce sustancias secundarias que puedan afectar el medio ambiente de
alguna manera.

Si bien los carbones activados tienen una gran cantidad de grupos funcionales acidos,
basicos y neutros, estos no son muy especificos. Por tal razon, con la finalidad de
incrementar su selectividad y potenciar su capacidad adsortiva hacia los compuestos
fenolicos que se desean estudiar, el carbon activado se debe modificar estructuralmente
adicionando sobre su superficie diferentes tipos de sustancias, entre las cuales se incluyen
metales de transicion tales como el cobalto (Co), manganeso (Mn), niquel (Ni), fierro (Fe),
cromo (Cr), vanadio (V) y cobre (Cu) [16]. De esta forma, en la superficie del material se
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pueden crear nuevos sitios activos que permiten la remocion de compuestos organicos. Esto
se ha evidenciado en trabajos donde la presencia de metales aumento la capacidad adsortiva
de los carbones utilizados [17, 8, 19, 20].

A nivel mundial, la materia prima principal utilizada para la produccion de carbon
activado es la cascara de coco. Asi, una muestra de ello es que el Per importa el 95 % de
carbon activado (1354 toneladas anuales) para el consumo interno, principalmente
producido a partir de la cascara de coco [21]. Diversas investigaciones han demostrado que
otros materiales lignocelul6sicos oriundos de nuestro pais pueden ser utilizados como
materia prima adecuada para la produccién de carbdn activado; por ejemplo, es posible usar
pepa de nispero [22], tallos de eucalipto [23] y céscara de castafia [24]. La propuesta de
utilizar las semillas de aguaje provenientes del Departamento de Ucayali como materia
prima, se convierte en una alternativa interesante para la produccion de carbén activado.

Por otro lado, el Pert es un pais minero por excelencia, cuyo principal referente es el
cobre. En el 2016, el PerG desplaz6 a China del segundo lugar en la produccion mundial de
este metal, y solo es superado actualmente por Chile [25]. De esta forma, la produccién
nacional de cobre alcanzo los 2,2 millones de toneladas métricas finas (TMF) [26]. Chile
desde 1976 cred la Comision Chilena del Cobre (CODELCO), para desarrollar proyectos
de investigacion enfocados a la aplicacion del cobre, para, de esta manera, mantener la
hegemonia mundial en la produccién de este metal. En nuestro pais no hay todavia una
institucion similar, razon por la que esta investigacion es pertinente y de interés
actualmente, porque se pretende obtener un material que contenga cobre para su aplicacién
en la descontaminacion de compuestos orgénicos.

Los grupos superficiales acidos, formados por complejos oxigenados presentes en la
superficie de los carbones activados, son esenciales para la incorporacion de metales,
debido a la funcién quelante que poseen. En algunos trabajos de investigacion sobre la
incorporacion de metales en carbon activado, se realizaron funcionalizaciones acidas
previas a este proceso, con la finalidad de crear nuevos grupos superficiales acidos y asi
mejorar la distribucion del metal sobre la superficie del carbon [27, 28]. También existen
otros trabajos relacionados con la adsorcion de compuestos organicos; en estos, el
incremento de los grupos acidos por el efecto de la funcionalizacion &cida no produjo en los

carbones activados un incremento de la capacidad [29]. Otra desventaja que podria
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presentar la funcionalizacion &cida es la disminucion del area superficial, la cual influiria en
la adsorcién de compuestos organicos [30]. La presente investigacion busca analizar el
efecto de la funcionalizacion cida del carbon activado, previo a la modificacion con cobre,
con el objetivo adicional de evaluar la ventaja o la desventaja de este proceso.

Por otra parte, es importante también considerar la posible presencia de bacterias en los
efluentes domésticos e industriales provenientes de diversas fuentes infectadas, los cuales
en contacto con un material adsorbente (por ejemplo, el carbén activado) pueden disminuir
su capacidad de adsorcidn. Las bacterias tienen una capacidad de reproduccion muy rapida
y por esta razon, pueden convertir un material poroso y adsorbente en un posible foco de
contaminacion. En la actualidad, existen trabajos en los que se utilizan carbones activados
impregnados con plata, con el propoésito de inhibir el desarrollo bacteriano [31]. El carbon
resultante es denominado bacteriostatico.

Existen escasos trabajos de investigacion que presenten evidencia sobre la propiedad
bacteriostatica del carbon activado modificado con cobre [32]. Sin embargo, diversos
investigadores han demostrado, utilizando los criterios exigidos por la USEPA, que
superficies no porosas que contienen cobre o sus aleaciones son capaces de eliminar en
horas el 99,9 % de bacterias patdgenas puestas en contacto, entre ellas Escherichia coli.
[33].

Aunado a esto, se suma el gran impacto econdémico que significaria la sustitucion de la
plata por el cobre. El precio del cobre es de US$ 2,52 por libra, mientras que el de la plata
es de US$ 275,04 por libra [34].

El anélisis de este trabajo se centra en la modificacién del carbon activado con cobre
para incrementar su capacidad de adsorcion hacia los compuestos fendlicos, y mostrar

evidencia de la propiedad bacteriostatica del material.
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FORMULACION DEL PROBLEMA

El incremento de la actividad industrial favorece la economia de un pais; sin embargo,
en cierta medida también se ve incrementada la contaminacion, a causa del vertido
irresponsable de los efluentes industriales, por ello es importante el tratamiento de
descontaminacion previo a su disposicion. Dentro del grupo de los contaminantes organicos
se encuentra el fenol, 4-nitrofenol y 4-clorofenol, que han sido clasificados por la Agencia
de Proteccion Ambiental (USEPA) como contaminantes potencialmente téxicos, incluso en
bajas concentraciones. En la actualidad, aln persiste este problema ambiental. El
tratamiento de efluentes contaminados por compuestos organicos, mediante el uso de un
proceso de adsorcion es una buena alternativa por su eficacia, versatilidad, bajo costo y
porgue no genera subproductos no deseados que afecten el medio ambiente.

Para el desarrollo de este proceso es importante utilizar materiales porosos,
eficientes, selectivos y de bajo costo (este ultimo punto es altamente recomendable).
Considerando este aspecto, se plantea en la presente investigacion el uso de carbones
activados preparados a partir de la semilla de aguaje y modificado con cobre. La
interrogante que se desprende de la preparacion de este material es cuales son las
condiciones mas adecuadas que deben detectarse para la incorporaciéon del cobre y su
posterior aplicacién tanto en la remocion de compuestos fendlicos como en la inactivacion
de bacterias que pueden estar presentes en el efluente. Para esto se plantea estudiar el efecto
de aplicar una funcionalizacién &cida previa a la modificacion del carbon activado y
encontrar los pardmetros de preparacion mas adecuados (cantidad de cobre incorporado, pH
de la solucién impregnante y temperatura de reduccién). Adicionalmente, se analizara el
efecto de las condiciones en que se lleva a cabo la adsorcion (pH de la solucion, cantidad de
adsorbente, temperatura de adsorcion y la presencia de oxigeno molecular disuelto),
evaluando ademas la influencia de los grupos —NO2 y —CI del adsorbato y evidenciando
paralelamente la propiedad bacteriostatica del carbon modificado con cobre en contacto con

las cepas de la bacteria Escherichia coli.
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2. OBJETIVOS

Principal:

Mejorar la capacidad de adsorcion de compuestos fendlicos (fenol, 4-nitrofenol y
4-clorofenol) y evidenciar la capacidad bacteriostatica del carbon activado modificado con

cobre.

Especificos:

1. Preparar carbdn activado a partir de semillas de aguaje mediante activacion quimica

utilizando H3PO4 como agente activante.

Estudiar el efecto de los pardmetros de adsorcion (temperatura, pH de la solucién y
masa de adsorbente) en la adsorcion del fenol, 4-nitrofenol y 4-clorofenol.

Determinar el efecto de la funcionalizacion acida en la adsorcion del fenol,

4-nitrofenol y 4-clorofenol.
Caracterizar los carbones activados funcionalizados e impregnados con cobre para

4.
establecer sus caracteristicas texturales y estructurales.
Estudiar el efecto de la presencia de oxigeno molecular en la adsorcion de los

compuestos fenolicos.
Evaluar la propiedad bacteriostatica del carbon activado modificado con cobre.
Realizar el estudio cinético y en condiciones de equilibrio del proceso de adsorcion

7.
del fenol, 4-nitrofenol y 4-clorofenol.

X (9
S+l %
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3. Marco Tedrico

3.1 Adsorcion

La adsorcion se define como un proceso que involucra el incremento de la concentracion
de masa del adsorbato (gas o liquido) en la superficie de un material adsorbente
(generalmente un sélido) [35]. Este proceso puede ocurrir en la region entre dos fases,
conocida como interfase y puede ser del tipo gas-solido o liquido-solido.

Adicionalmente, la adsorcion es el resultado de la aparicion de fuerzas moleculares en la
superficie del adsorbente. Cuando este se pone en contacto con la fase liquida o gaseosa, se
producen interacciones para compensar las fuerzas moleculares, mediante la atraccion y
retencion de las moléculas presentes en dichas fases. EI mecanismo del proceso de
adsorcion ocurre en tres etapas consecutivas:

1. Transferencia de masa externa o difusion externa. En esta fase el adsorbato se aproxima
a la superficie externa del adsorbente.

2. Transferencia de masa interna o difusion interna. El adsorbato migra a través de la
estructura porosa del adsorbente hacia los sitios activos ubicados en la superficie interior de
los poros del adsorbente.

3. Se produce la adsorcion propiamente dicha, donde el adsorbato queda retenido en los
sitios activos. Una vez adsorbida la molécula, esta puede moverse sobre la superficie de

poro a través de la difusion superficial.

‘-', 1 Zona externa
%
=== “) Capa limite externa
;.
X n2

4*4/3.

Figura 1. Esquema del mecanismo de adsorcion del adsorbato a través de la estructura microporosa
del adsorbente [36].
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El adsorbato a menudo forma una sola capa sobre la superficie del adsorbente, pero
también puede formar varias capas. Por lo tanto, al ser un fendmeno que sucede en la
superficie ocurrird que, mientras mayor sea el area superficial disponible en el adsorbente,
mayor adsorcion se puede producir [37].

De acuerdo con la naturaleza del proceso de adsorcion existen dos tipos:

a. Adsorcion fisica o fisisorcion. Este proceso es reversible e involucra interacciones fisicas
débiles como las fuerzas electrostaticas y las fuerzas de Van der Waals, entre las moléculas
del adsorbato y las presente en la superficie del adsorbente.

b. Adsorcién quimica o quimisorcion. Este proceso, por lo general es irreversible y
especifico, es el resultado de una fuerte interaccion quimica (del mismo tipo de un enlace
quimico) entre la superficie del material adsorbente y el adsorbato formando una
monocapa. En muchos procesos ambos tipos de adsorcién ocurren a la vez. En la tabla 1, se

muestran las diferencias entre fisisorcion y quimisorcion.

Tabla 1.Diferencias entre la adsorcion fisica (fisisorcion) y quimica (quimisorcion)

Adsorcion fisica Adsorcién quimica

Se forma una monocapa o multicapa Se forma una monocapa

Enlaces débiles. Interacciones de Van | Enlaces fuertes del mismo tipo que un

der Waals y fuerzas electrostaticas enlace quimico

Bajo calor de adsorcion (del orden de 2 | Alto calor de adsorcion (del orden del calor
0 3 veces el calor latente de de una reaccion quimica).
vaporizacién). AH=20-40 kJ/mol AH=200-400 kJ/mol

Se produce a temperaturas bajas. Es | Se produce en un amplio intervalo de
reversible 'y las  especies que | temperaturas. Es irreversible y especifico,
interaccionan mantienen su estructura. donde las especies que interaccionan

pueden cambiar su forma.

No hay transferencia de electrones pero | Hay transferencia de electrones, con
puede producirse la polarizacion del | formacion de enlace entre el adsorbato y el

adsorbato. adsorbente.

La fisisorcion no presenta especificidad | La quimisorcion se lleva a cabo en puntos

en cuanto a los sitios de adsorcion. especificos de la superficie del adsorbente
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3.1.1 Adsorcion de compuestos organicos

La adsorcion de compuestos organicos constituye un proceso especial, que no se incluye
estrictamente dentro de la adsorcion fisica o la quimica [38]. Esta se realiza entre elementos
estructurales identificables (grupos funcionales) del adsorbato y del adsorbente. Asi, una
adsorcion especifica puede ocurrir entre compuestos aromaticos con grupos hidroxilos,
cloruros, nitros, etc., sobre la superficie de un carbén activado.

Bajo ciertas condiciones experimentales aparecen las interacciones electrostaticas
debido a que el adsorbato es un electrolito que esta disociado o protonado. Estas
interacciones, que pueden ser atractivas o repulsivas, dependen de las densidades de carga
del adsorbente y del adsorbato y de la fuerza iénica de la solucion.

Las interacciones no electrostaticas son siempre atractivas e incluyen las fuerzas de Van
der Waals y las interacciones hidrofobas. Los factores que influyen en el proceso de
adsorcion son las caracteristicas del adsorbente y del adsorbato, la quimica de la disolucién
y la temperatura [39].

La adsorcion de electrolitos organicos es un proceso complicado, puesto que se produce
una combinacion entre interacciones electrostaticas y no electrostaticas. Es decir, las
fuerzas de interaccion no son solo entre el adsorbente y el adsorbato, sino que también
pueden involucrar las fuerzas de interaccién entre adsorbente-disolvente y adsorbato-
disolvente.

3.1.2 Factores que afectan la adsorcién de compuestos organicos

La capacidad de adsorcidn de compuestos organicos en fase acuosa depende de una serie
de factores [40, 41], entre los que es posible mencionar los siguientes:

— La naturaleza del adsorbente. El tipo de precursor empleado para la preparacion de un
material adsorbente determina sus caracteristicas fisicas y quimicas. La estructura
porosa y la presencia de los grupos funcionales, influyen directamente sobre la
capacidad de adsorcion del material.

— La naturaleza del adsorbato. La presencia de grupos sustituyentes tales como -CHs,
-Cl, -NO>, -COOH, en el adsorbato, produce cambios en la solubilidad, en el carécter
acido y en el caracter nucleofilico [42].

— Las condiciones de operacion o de adsorcion, son las que a continuacion se mencionan:
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e El pH de la solucién. Este determina la carga superficial del adsorbente y la posible
disociacion o protonacion de los adsorbatos y de los compuestos organicos.

e La concentracion del compuesto que se desea eliminar. La cantidad de adsorbente
requerida es directamente proporcional a la concentracion. Asi, cuanto mas alta sea la
concentracion del adsorbato serd necesario mas cantidad de adsorbente.

ePresencia de otros compuestos organicos, los cuales pueden competir con el
adsorbato por los lugares de adsorcién disponibles.

elLa temperatura de adsorcion, la cual estd asociada con la solubilidad de los

adsorbatos.

3.2 Cinética de la adsorcion

La cinética de la adsorcidn describe la velocidad con la que cambia la concentracion del
adsorbato con el tiempo hasta llegar al equilibrio. La velocidad de adsorcion esta
normalmente limitada por los mecanismos de transporte de masa y por las propiedades del
adsorbente y adsorbato. La cinética de adsorcion puede ser ajustada a tres modelos

principalmente, los cuales son descritos a continuacion.
3.2.1 Modelo de pseudo primer orden

Este modelo esta basado en la adsorcidn fisica del adsorbato sobre el adsorbente [43]. La

forma linealizada de la ecuacion es:

In(q, —q,)=Inq, —kit 1)

Donde:
ge : Capacidad de adsorcién o concentracion del adsorbato en el sélido en condicién de
equilibrio (mg/g)
gt : Capacidad de adsorcion o concentracion del adsorbato en el sélido en un tiempo t
(mg/g)
ki - constante de velocidad del modelo de pseudo primer orden (min™)

t :tiempo de adsorcion (min).
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3.2.2 Modelo de pseudo segundo orden
Se basa en la quimisorcion del adsorbato sobre la superficie de materiales adsorbentes

microporosos y mesoporosos en fase liquida [44]. La forma linealizada de este modelo es:

t 1 1 )
—=—— 4+t
9 k4. G

Donde:

Ot . Capacidad de adsorcion en el tiempo t (mg/g)

t : Tiempo de adsorcion (min)

Qe . Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

() : Constante de velocidad del modelo de pseudo segundo orden (g/mg.min)

3.2.3 Modelo de difusién intraparticular

El modelo de difusion intraparticular fue desarrollado por Weber y Morris [45], el cual
se basa tanto de las caracteristicas fisicas y quimicas del adsorbente como del proceso de
transporte de masa.

Es bien sabido que el proceso de adsorcion ocurre basicamente en tres etapas:
e Transporte del adsorbato a través de la interfase liquido-s6lido hacia la superficie
exterior del adsorbente
e Transporte del adsorbato hacia el interior de los poros del adsorbente, denominada
también difusion intraparticular.
e Adsorcion del adsorbato en los centros activos del adsorbente

La expresion linealizada de la ecuacion propuesta por Weber para el modelo de difusion

intraparticular es:

q, = kdifto’S +B (3)

Donde:

q, : Cantidad de compuesto fendlico adsorbido por gramo de carbon activado en un

tiempo t (mg/g)
kit : Constante del modelo de difusion intraparticular (mg/g.min®®)
t : Tiempo de adsorcion (min)
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La grafica g vs t®° representa las diferentes etapas de adsorcion. La curva inicial
corresponde a la difusion externa (interfase solido-liquido) y el siguiente tramo de la
grafica se asocia a la difusion interna. Kgir, donde se puede calcular la pendiente. El valor
del intercepto con el eje de las ordenadas, B, representa el limite de la capa de transferencia

de masa adsorbato-adsorbente [46].

3.3 Isotermas de adsorcion en un sistema sélido-liquido

En general se puede definir una isoterma como una funcion matemaética que proporciona
informacion sobre la cantidad de adsorbato que puede ser retenido sobre el adsorbente en el
equilibrio.

Las isotermas se obtienen graficando a temperatura constante, la capacidad de adsorcion
(ge), expresado en mg/g en funcién de la concentracion del adsorbato en el equilibrio (Ce)

en mg/L.
Tipos de isotermas de adsorcion

La clasificacion mas utilizada de las isotermas de adsorcién en un sistema solido-liquido
es la propuesta por Giles [47], que divide a las isotermas en cuatro clases en funcion de la

forma del tramo inicial de las mismas, y en varios subgrupos dependiendo del tramo final.

a) Isoterma clase S. Esta isoterma forma una curva sigmoidea, razén por la cual la
adsorcion se ve favorecida al inicio y a medida que aumenta la concentracion de la fase
liquida presenta un punto de inflexion, como resultado de dos mecanismos opuestos.
Este hecho se presenta debido a asociaciones colaterales entre las moléculas adsorbidas
(adsorcion cooperativa). Se produce este tipo de isotermas cuando existe una moderada
atraccion intermolecular entre el adsorbato y el adsorbente, y se produce una fuerte
competencia por los centros de adsorcion con las moléculas de disolvente o de otros

adsorbatos.
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Figura 2. Clasificacion de Giles de las isotermas de adsorcion en un sistema sélido liquido. [47]

b) Isoterma clase L. Esta isoterma tiene una forma concava respecto al eje de abscisas.
Esta caracteristica determina que, a medida que aumenta la concentracion del
adsorbente en el equilibrio en la fase liquida, la cantidad adsorbida aumenta mas
lentamente y sugiere una saturacion progresiva del solido cuando llega a una
estabilizacion (formacion de una meseta) o puede no observarse una capacidad limite
de adsorcién (no presenta meseta), y la curva sigue incrementandose con el aumento de

la concentracion del adsorbato.

c) Isoterma clase H (o de alta afinidad). Es un caso especial del tipo L con una pendiente
inicial muy pronunciada. El soluto tiene una fuerte afinidad hacia la fase solida que, en
disoluciones diluidas, se encuentra totalmente adsorbido. Se presenta en la adsorcion
de micelas idnicas 0 moléculas poliméricas, aunque a veces se puede tratar de iones
simples que se intercambian por el adsorbente con otros de mucha menor afinidad. Un
ejemplo de este tipo lo constituye la retencién de pigmentos sulfonados sobre

aliminas.
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d) Isoterma clase C (o de particion constante). Esta isoterma presenta una forma lineal
hasta alcanzar la capacidad maxima de adsorcion lo cual indica que la concentracion
del compuesto remanente en la solucién y la cantidad de adsorbato retenido es
constante en el rango de concentraciones en el que se forma la isoterma. En algunos
casos, en la fase final se produce un cambio brusco de la forma lineal hacia un tramo
horizontal. Este tipo de adsorcion indica que el adsorbato presenta mayor afinidad con
el adsorbente que con el disolvente. Un ejemplo lo constituye la adsorcion de fenoles

en disolucién acuosa sobre polipéptidos sintéticos.

Subgrupos. La segunda clasificacion en subgrupos hace referencia al mecanismo de
adsorcion. Las curvas del subgrupo 1 representan sistemas en los que la monocapa no ha
sido completada. En el subgrupo 2 y los siguientes subgrupos, se puede identificar una
meseta de adsorcion, que corresponde con el llenado de la monocapa. EI aumento posterior
representa el desarrollo de la segunda capa, la cual se completa en el subgrupo 4. En el
subgrupo mx, se alcanza un punto en el cual las interacciones tipo Van der Waals
(adsorbato-adsorbato) sobrepasan las interacciones de tipo adsorbato-adsorbente, de manera
que, parte del adsorbato retenido se desorbe de la superficie.

3.3.1 Modelos de isotermas

Para establecer como se lleva a cabo el proceso de adsorcién en un sistema determinado,
es conveniente realizar una correlacion de los resultados experimentales con diferentes
modelos de isotermas los cuales se han obtenido en base a diferentes mecanismos de

adsorcion.

Algunos modelos tienen una base teoérica (por ejemplo, la isoterma de Langmuir); sin
embargo, pueden tener una utilidad experimental limitada solo porque los supuestos
implicados en el desarrollo de la relacion se aplican, de manera especifica, a un namero
limitado de procesos de adsorcion. Otros modelos son mas empiricos; es decir, la base
teorica es algo incierta, pero son generalmente mas aplicables. Los diferentes modelos se
aplican en la adsorcion de un solo soluto (Freundlich, Temkin, etc.) o de varios solutos a la
vez (Langmuir modificado, etc.). Ademas, los modelos de las isotermas son ecuaciones

matematicas dependientes de los parametros propuestos por los autores. Por tal motivo una
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apropiada aproximacion depende de la cantidad de pardmetros que se propongan. Existen
modelos con dos pardmetros (Langmuir, Freundlich, Temkin,etc.), tres pardmetros
(Redlich-Peterson, Toth, etc.) y otros con mas parametros, pero no muy practicos en su

aplicacion. En la tabla 2 se presentan diversos modelos de isotermas.

Tabla 2. Modelos de isotermas. [48]

Isoterma Ecuacion Forma Linealizada Ploteo de Datos
) q.K.C C 1 C C
Langmuir q=—""" f=— = vs C,
1+K.C, 9, Ka, a, q,
. = 1 Ing_ vsInC
Freundlich g =KC" Ing, =InK_ +—1InC, % ¢
e F e nL
RT vs InC
Temkin g, =—InAC, g = i InA + (Ejln C i ’
b e b b e
. A C C C
Redlich- a, :LEG In| A,,—-1|=GInC_+InB_, In| A,—-1|vsIn(C)
Peterson 1+B..C, q, g,
K.C, q 1 . q
Toth 0, = Sl 3 In| = |=In(C,) - ~In(a, +C)) In| = | vs In(C,)
; K, t K,

Para el presente trabajo de investigacion se ha considerado los siguientes modelos de
isotermas, los cuales se agrupan considerando 2 6 3 parametros.
Los tipos de isotermas con dos parametros son los propuestos por Langmuir, Freundlich
y Temkin.
a) Isoterma de Langmuir. Es un modelo termodindmico que se basa en las siguientes
suposiciones:
e La adsorcion maxima corresponde a una monocapa saturada de moléculas de soluto
sobre la superficie del adsorbente.
e La energia de adsorcion es constante y uniforme en la superficie del adsorbente e
independiente de la cantidad adsorbida.
e No existe migracion de adsorbato sobre la superficie del adsorbente, es decir, no
hay interaccion con los sitios adyacentes.
e EIl solido tiene una capacidad de adsorcion limitada (gmax) la cual depende del nivel
de saturacion de la monocapa.

La expresion matematica que adopta este modelo es la siguiente:
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_q.KC 4)

m L e

°1+K,C,

Donde:

e : Capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g)

Ce: Concentracion en el equilibrio del adsorbato remanente en la disolucion (mg/L)

gm: Capacidad de adsorcion que forma una monocapa (mg/g)

KL: Constante de equilibrio de Langmuir que varia con la temperatura segun la

ecuacion de Van’t Hoff.

_ﬁJ ®)

Donde:

ko : Constante relacionada con la entropia

AH : Entalpia de adsorcion J/mol

R : Constante universal de los gases (8,314 J/mol.K)

T : Temperatura (K)

b) Isoterma de Freundlich. Este tipo de isoterma constituyen un modelo en el que se
considera que la superficie no es homogénea, como suponia la ecuacion de Langmuir,
con la posible formacion de multicapas. La ecuacion supone que, al aumentar la
energia libre de adsorcion, el ndmero de centros de adsorcion disminuye
exponencialmente, y no se desprecia la fuerza de interaccion entre las moléculas de
adsorbato, supone que los sitios de adsorcién mas fuertes estan ocupados primero y que
la fuerza de union disminuye, con el aumento del grado de ocupacién del sitio de

adsorcion. Estas suposiciones conducen a la expresion matematica siguiente:

qe = KFCjeJnF (6)

Donde:

N
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Kr y nr: Pardmetros de Freundlich
ge : Capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg/g)

Ce: Concentracion del soluto remanente en la solucion en equilibrio (mg/L)

c) Isoterma de Temkin. EI modelo de Temkin representa adecuadamente los datos de
adsorcion de sistemas sélido-liquido que no siguen el modelo de Langmuir. Se basa en
dos hipotesis:

e Asume que el calor de adsorcion de todas las moléculas en la capa adsorbida
disminuye linealmente con el cubrimiento debido a la repulsion entre el adsorbato-
adsorbente.

e Considera que existe una distribucion uniforme de las energias de adsorcion del
adsorbato sobre el adsorbente hasta alcanzar un maximo valor de energia de enlace.

Se representa mateméaticamente de la siguiente manera:
7
d, :(%janteCe ()

Donde:

ge : Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

Ce: Concentracion del soluto remanente en la solucién en equilibrio (mg/L)
T : Temperatura absoluta (K)

R : Constante universal de los gases cuyo valor es 8,314J/mol.K,

b : Constante relacionada con el calor de adsorcion (J/mol)

Kt : Constante de equilibrio de Temkin correspondiente a la maxima energia de enlace (L/mg)

Las isotermas de adsorcion con tres parametros son propuestos por Redlich-Peterson y la de
Toth.

d) Isoterma de Redlich-Peterson. Este modelo, debido a su versatilidad, permite
representar un sistema de adsorcion en equilibrio para un amplio rango de
concentraciones y puede ser aplicado tanto para sistemas homogéneos como
heterogéneos, toma en cuenta las caracteristicas de las isotermas de Langmuir y
Freundlich en una sola ecuacion, indicando que el mecanismo de adsorcién es una

combinacion de ambas isotermas. La ecuacion es la siguiente:

= < ' . X
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(8)

— (KRTCe)
° 1+BRTCS

O

Donde:
Qe : Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)
: Concentracion del soluto remanente en la solucion en el equilibrio (mg/L)

Ce

K rT(L/g), BrT (L/mg) y G son los pardmetros de Redlich-Peterson.

El valor de G variaentre 0 y 1, y determina el grado de heterogeneidad de la superficie,

siendo mas homogéneo al acercarse a 1. De esta manera, la constante G puede
caracterizar una isoterma: si G es cercano a 1, la isoterma se aproxima mas a la de
Langmuir, mientras que, si G es cercano a 0, la ecuacion se transforma en la ecuacion

de Henry.
Isoterma de Toth. EI modelo de Toth se utiliza para representar los datos de sistemas

con superficie heterogénea. Este modelo se deriva de la teoria de potencial que asume
una distribucion cuasi-gaussiana; es decir, que la mayoria de los sitios presentan una

menor energia con respecto a la energia maxima de adsorcion. [49].

o (KTCe)
e (aT +CL )% (9)

Donde:
e : Capacidad de adsorciéon en el equilibrio (mg/g),
Ce : Concentracion en equilibrio del soluto remanente presente en la solucion en el

equilibrio (mg/L)
t : Exponente de la isoterma de Toth
Kt (mg/g) y ar(L/mg) constantes de la isoterma de Toth.

X (9
S+l %
& o
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Funciones de Error

Para la evaluacion del modelo que presenta el mejor ajuste con los datos experimentales
se utiliza el calculo del coeficiente de regresion lineal (R?) y la desviacion estandar
normalizada (Ade %).

a) Coeficiente de regresion lineal. Representa el porcentaje de variabilidad en el
parametro dependiente, y se emplea para analizar el grado de ajuste tanto de la
isoterma y los modelos cinéticos con los datos experimentales respectivos. Se

representa por la siguiente ecuacion:

o (G ) y (10
Z(qe(exp) - qe(pro)) ~(%eroy =~ Ao )2
Donde:
R? : Coeficiente de regresion lineal cuyo valor variade 0 a 1,
Je(exp) : Valor experimental (mg/g),
Qe(pro) : Valor correspondiente al ge (mg/g) pronosticado de acuerdo al modelo.

b) Desviacion estandar normalizada. Esta desviacion se determina individualmente para

evaluar la correlacion global y la dispersion de los errores relativos. Esta se calcula

de la siguiente ecuacion:

2
Z[(qe(exm . qe(prO)) / qe(exm]
N

Aq, (%) :100\/ (11)

Donde:
Qe(exp) - Valor experimental (mg/g),
Qe(proy : Valor correspondiente al ge (mg/g) pronosticado de acuerdo al modelo,

N : Ndmero de mediciones.
El menor valor obtenido en la desviacion estandar normalizada (< 25%) indica el

mejor ajuste de los resultados obtenidos experimentalmente con el modelo.

N
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3.4 Compuestos organicos en estudio (adsorbatos)

Los compuestos fendlicos son ampliamente usados en la industria, pero que a su vez son
potencialmente toxicos para la salud humana y alteran el equilibrio en los ecosistemas en
contacto, incluso en muy bajas concentraciones [50]. Por esta razon, en los Gltimos afios, se
han realizaron diversas investigaciones con el fin de reducir la contaminacion causada por
estos compuestos. En el Perd, el incremento de la actividad industrial, observado en los
diez ultimos afios, ha favorecido la economia del pais, sin embargo, paralelamente se ha
incrementado la contaminacion asociada al vertido de los efluentes industriales. Un ejemplo
de este hecho es la produccion del coque utilizado en la metalurgia del acero, el cual genera
la formacion de aguas residuales con concentraciones considerables de fenoles.
Particularmente, el fenol, el 4-nitrofenol y el 4-clorofenol se incluyen en el grupo de los
contaminantes organicos, los cuales han sido clasificados por la Agencia de Proteccion
Medioambiental de los Estados Unidos (USEPA) y la Organizacion Panamericana de la
Salud (OPS) como contaminantes prioritarios. Esta clasificacion se ha realizado
considerando los siguientes criterios [51]:

a) Indicacion o sospecha de peligro para la salud humana;

b) Grado probable de produccion y empleo;

c) Potencial de persistencia en el medio ambiente;

d) Potencial de acumulacion en la biota y en el medio ambiente; y

e) Tipo y magnitud de las poblaciones que probablemente estaran expuestas.

a) Fenol

El fenol es considerado uno de los principales compuestos aromaticos derivados del
benceno que ha sido sintetizado por el hombre. En la actualidad la produccion del fenol se
realiza mediante la alquilacion del benceno con propileno para dar cumeno
(isopropilbenceno), el cual se oxida con aire y da hidroperoxido de cumeno; a su vez este,
al ser tratado con acido, se transforma en fenol y acetona. Esta sintesis se representa en

la figura 3.
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Figura 3. Sintesis de fenol. Adaptada de [52]

El fenol es usado en diferentes industrias tales como: petroguimica, farmacéutica,
refinerias de aceite, pesticidas y colorantes. En la tabla 3 se muestra las propiedades fisicas
y quimicas del fenol.

La Union Europea clasifica al fenol como un mutageno categoria 3, es decir, es un
compuesto a partir del cual se producen otras sustancias que pueden provocar cancer.

El fenol tiene un limite maximo permisible de 1 mg/L establecido por la USEPA. Los
estandares aprobados son aplicables a los cuerpos de agua de un territorio en su estado
natural y son obligatorios en el disefio de las normas legales y en las politicas pablicas, de
manera que constituyen un referente obligatorio en el disefio y aplicacion de todos los
instrumentos de gestion ambiental.

Tabla 3. Propiedades fisicas y quimicas del fenol [53]

Nombre Fenol
Formula molecular CeHsO
Masa molar (g/mol) 94,1
Dimensién molecular (A) 5,76 x 4,17
Solubilidad en agua a 25 °C (g/L) 83

pKa 9,89

Punto de fusion (°C) 43

Punto de ebullicién (°C) 181,7
Densidad relativa (20 °C) 1,0722
Potencial de oxidacion critica (V) 1,089
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b) 4-nitrofenol (4-NF)

Los nitrofenoles son compuestos fendlicos de gran importancia industrial ya que se
emplea en la sintesis de explosivos, farmacos, pesticidas, colorantes y conservantes de la
madera [52]. El 4-NF es toxico y persistente, ya que puede contaminar el ambiente a través
del vertido de los efluentes liquidos industriales, agricolas y hospitalarios no tratados [54].
La USEPA ha establecido como limite maximo permisible del 4-NF el valor de 20 pg/L.

Un plaguicida muy conocido es el parathion, el cual produce 4-NF al descomponerse.
Este fue descontinuado en su forma de emulsién concentrada, pero si es permitido en la
forma de un polvo soluble con el nombre comercial de Folidol 2,5 % [55]. En la tabla 4 se

muestra las propiedades fisicas y quimicas del 4-NF.

Tabla 4. Propiedades fisicas y quimicas del 4-nitrofenol [53]

4-nitrofenol
Nombre
Formula molecular CeHsO3N
Masa molar (g/mol) 139,1
Dimension molecular (A) 6,84 x 4,17
Solubilidad en agua a 25 °C (g/L) 17
pKa 7,15
Punto de fusion (°C) 114,9
Punto de ebullicion (°C) 279
Densidad relativa (40 °C) 1,4790
Potencial de oxidacion critica (V) 1,433

c) 4-clorofenol (4-CF)

El fenol reacciona con el cloro del agua y produce clorofenoles. Una cantidad
importante de clorofenoles se puede obtener a partir de los procesos de cloracion, blanqueo
del papel y en los procesos de mantenimiento y limpieza de las torres de refrigeracién de
las centrales hidroeléctricas [52]. Estas sustancias son tdxicas a concentraciones superiores
de 1 pg/L [52]. La combustion de materiales contaminados con clorofenoles puede generar

la formacion de dioxinas y/o dibenzofuranos [56], que son los productos quimicos de
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mayor toxicidad existentes en la actualidad, al igual que el benzo (a) pireno cuyo limite
permisible en agua es 0,0007 mg/L [8]. La USEPA ha establecido como limite maximo
permisible del 4-CF el valor de 0,5 mg/L. En la tabla 5 se muestra las propiedades fisicas y
quimicas del 4-CF.

Tabla 5. Propiedades fisicas y quimicas del 4-clorofenol [53]

Nombre 4-clorofenol
Formula molecular CsHsOCI
Masa molar (g/mol) 128,6
Dimension molecular (A) 6,47 x 4,17
Solubilidad en agua a 25 °C (g/L) 27

PKa 9,37

Punto de fusion (°C) 43

Punto de ebullicion (°C) 220
Densidad relativa (20 °C) 1,30
Potencial de oxidacion critica (V) 1,094

3.5 Carbones activados (adsorbentes)

El concepto de carbén activado se aplica a una serie de materiales carbonosos, cuyas
principales caracteristicas son su alta porosidad, su elevada superficie especifica y su
reactividad quimica que le permite retener o adsorber una gran variedad de gases y
sustancias dispersas en liquidos [23].

Los carbones activados son materiales amorfos constituidos por capas desordenadas de
carbono, formadas a partir de materiales con alto contenido de este elemento, llamados
precursores y mediante una activacion quimica o fisica.

En un carbdn activado las propiedades texturales (formadas por intersticios y poros), asi
como las propiedades quimicas superficiales (conformadas por diferentes grupos
funcionales), dependen del precursor utilizado, el método de preparacién y los tratamientos
posteriores a los que este se somete [22]. Ademas, cuando un carbén es activado por
encima de los 600 °C en ausencia de oxigeno y enfriado en atmosfera inerte, la superficie

se carga negativamente y adsorbe preferentemente moléculas &cidas en soluciones acuosas.
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Si el carbdn es activado a temperaturas inferiores de 500 °C en presencia de oxigeno, la
superficie se carga positivamente y este permite la adsorcion de moléculas béasicas. Cuando
los carbones se activan a temperaturas entre 500 y 600 °C, o a temperaturas mayores y con
presencia de oxigeno en el enfriamiento, no se ha detectado una preferencia en la adsorcion
de moléculas acidas o basicas. [57].

Los principales grupos funcionales presentes en la superficie del carbon activado se
presentan en la figura 4. Se evidencia que la mayoria de los grupos son oxigenados:
carbonilo, carboxilo, hidroxilo, éter, lactona, quinona, pirona, etc. La presencia de estos
grupos funcionales en el carbon se debe a los heteroatomos del material precursor y al

medio al que esta expuesto el precursor durante la activacion.

Carboxilo " A
0y P Hidoxdle coponile
H c OH Eter O O  grupo tipo
Lactona ||  quinona grupo tipo
g G Cf ﬁ) cromeno

Figura 4. Principales grupos superficiales presentes en un carbon activado. [58].
3.6 Modificacion del carbon activado

Se han realizado diversos estudios [32,59,60], en los cuales se compara las ventajas y
desventajas de las diferentes metodologias empleadas para modificar la superficie de los
carbones activados empleados como adsorbentes para la eliminacion de contaminantes en

fase acuosa, tanto orgénicos como inorganicos.

En el caso de la adsorcion de los compuestos organicos contaminantes, se puede
mencionar a la oxidacion &cida y la impregnacion de metales, como dos procedimientos

importantes directamente relacionados con la modificacion de la superficie del adsorbente.
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3.6.1 Oxidacién acida de los carbones activados

Es conocido que la superficie de los carbones activados puede mostrar caracteristicas
acidas, basicas o neutras, debido a la variedad de grupos superficiales presentes en el
material, por ello, el carbon activado presenta naturaleza anfotera [61]. Sin embargo, esta
puede ser modificada tratandolo con &cidos, proceso conocido como funcionalizacion. Este
proceso puede formar grupos funcionales méas especificos que le podrian otorgar al carb6n
activado una mayor selectividad hacia algunas sustancias determinadas [62]. Asi, la
adsorcion quimica (quimisorcion) se debe a la formacion de enlaces entre la especie
adsorbida y los grupos funcionales superficiales &cidos presentes en los carbones activados.
Los metales son incorporados o retenidos en la superficie del carbon activado mediante la
formacion de complejos debido al atributo quelante que poseen los grupos funcionales tal
como se muestra en la ecuacion 12:

M™ + n(-COOH) <= (-COO)nM + nH* (12)
Donde:
M " : Cation en la solucion
n(-COOH)  : Grupo acido en la superficie del carbdn activado
(-COO)n M : Complejo formado
nH* : Protones liberados en la solucion

La reaccion anterior se produce debido al mecanismo de intercambio cationico, en el
cual el cation metalico intercambia sitio con el ion hidrogeno. Esto ha motivado la
investigacion seleccionada con la modificacion de la superficie del carbon activado con el
objetivo de aumentar los grupos &cidos superficiales y asi aumentar la capacidad de
incorporar o retener metales.

Smith et al. [27] impregnaron cobre en un carbon activado para mejorar la capacidad de
adsorcion de estos. De esta forma determinaron que el tratamiento previo del carbdn
activado con acido nitrico mejor6 la capacidad de retencion del metal, debido a la mejor
distribucion metalica lograda en la superficie de carbon. Basaron la demostracion en
pruebas de SEM y EDX, mediante las cuales se evidencié una concentracion mas

homogénea del cobre impregnado en la superficie del carbdn activado [28].
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En otros trabajos, Moreno et al. [29] detectaron que la oxidacion acida de los carbones
activados producia una disminucion del area superficial Sger antes de la oxidacién. El
carbon activado utilizado era altamente poroso (Sger = 1400 m?/g), después de ser tratado
con &cido nitrico, el area superficie del material disminuy6 considerablemente (Sget= 870
m?/g). Un efecto potencial detectado fue que la estructura porosa del carbdén activado
(principalmente la superficie microporosa) se destruyd parcialmente por el fuerte efecto

oxidativo de la solucién de &cido nitrico y por lo tanto, no se logré detectar microporos.

Teniendo en cuenta las ventajas y desventajas de la funcionalizacion acida, en el presente
trabajo de tesis se realizaron pretratamientos de oxidacion a los carbones activados antes de
impregnar cobre y posteriormente, se evalu6 la capacidad adsortiva del carbon resultante en
la retencion del fenol, 4-NF y 4-CF.

3.6.2 Incorporacion de metales de transicion en los carbones activados

La incorporacion de metales de transicion, como cobalto (Co), manganeso (Mn),
niquel(Ni), fierro (Fe), cromo (Cr), vanadio (V) y cobre (Cu) [16], sobre sélidos porosos
ha creado un creciente interés, debido a la mayor eficiencia observada en estos materiales
en los procesos de adsorcion [17,63,64]. Por ejemplo, ftalatos procedentes de aguas
residuales industriales fueron removidos utilizando carbon activado impregnado con cobre,
aumentando en casi dos veces la capacidad de adsorcién en comparacion con el mismo
carbon sin impregnar [65]. En otro trabajo realizado por Moreno et al. [20], se impregno
cobre sobre un carbon activado, previamente tratado con acido nitrico, y se determiné que
la capacidad de adsorcion del propanotiol mejoré en un 84 % con respecto al carbén sin
impregnar. Este incremento en la capacidad de adsorcién fue atribuido a que el cobre
proporciond nuevos sitios activos de adsorcion.

Por otro lado, considerando la alta porosidad que presenta los carbones activados estas
caracteristicas los hacen propensos a la colonizacion por microorganismos, debido
principalmente, a que estos carbones son utilizados mayoritariamente en el tratamiento del
agua, la cual puede contener una gran diversidad de microorganismos. El efecto principal
de la colonizacion microbioldgica es el crecimiento excesivo de bacterias que originan
caidas de presiones en el medio acuoso, y pérdidas de sitios activos en el material

adsorbente. Por ejemplo, es posible que las bacterias con tamafio entre 0,4 y 20 um puedan
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depositarse y reproducirse sobre la superficie mas externa del material poroso. Otros
microorganismos, como los virus de menor tamafio (10 a 300 nm), pueden depositarse en
los meso y macroporos del carbon.

Una de las razones por las cuales se seleccioné el cobre como material impregnante en el
presente trabajo de investigacion, fue que este metal presenta una propiedad bacteriostética,
[66], por lo que se espera que su incorporacion en el carbon activado mejore el tratamiento

de las aguas contaminadas con los compuestos fenolicos en estudio.

A continuacion, se presentan los diferentes métodos de impregnacion de los metales en

la superficie de diversos materiales porosos utilizados como soporte.

a) Impregnacion por inmersion o con un exceso de disolucién. En este método, se pone en
contacto el metal en solucidn con el material que se va a impregnar y el exceso de liquido
se elimina por evaporacion. La deposicion del metal no es facilmente cuantificado, puesto
que la cantidad depositada depende de la relacion sélido-liquido. Ademas, la deposicién es
muy lenta y por tanto, se requiere varias horas o dias para formar una capa de un espesor
determinado. Se puede producir una amplia reestructuracién de la superficie (uno de estos
efectos es la pérdida de area superficial del material), sin embargo, el método puede dar una
buena distribucion y dispersion del metal. Este método puede funcionar mejor si las

interacciones ion-solido estan involucradas.

b) Impregnacion seca. Las cantidades requeridas del metal son introducidas de acuerdo con
el volumen correspondiente a los poros del material poroso. Este método es el mas
adecuado para la deposicion de las especies metalicas que interactian muy débilmente con
la superficie y que la cantidad no supere el nimero de sitios de adsorcion en el material. Si
el numero de especies que puede adsorberse en la superficie es mas pequefio, se puede
producir un mayor efecto atrayente a la salida de los poros, este efecto en la redistribucion
metalica dentro de los poros puede ser lento.

c) Impregnacion a humedad incipiente. EI método consiste en poner en contacto el material
poroso (soporte) con un volumen de solucion impregnante igual al volumen de poros del
soporte. Por efecto de las fuerzas capilares, la solucion impregnante ingresa en los poros del

soporte y se distribuye en un breve periodo de tiempo. Es recomendable usar el soporte
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previamente seco para evitar obstrucciones en el llenado de los poros con la solucion
impregnante, debido a la presencia de aire. Este método se emplea para preparar
catalizadores en los que la fase activa esta conformada por un material caro y poco
abundante. El objetivo de este método es lograr una mayor dispersion sobre la superficie

del soporte.

d) Impregnacion por percolacion. Consiste en que el metal es incorporado por intercambio
ionico mediante percolacion (paso lento del liquido a través de los materiales porosos) de la
solucion de impregnacion a traves de una pequefia columna rellena con el soporte. Hay
mucha similitud entre este método y la impregnacion con un exceso de solucién, sin
embargo, la ventaja de la impregnacion por percolacion es que, mediante este método se
alcanza mas rapido el equilibrio. Ademas, es posible seguir el avance del proceso mediante
el analisis del efluente, sin embargo, la distribucion del metal no es uniforme dado que
puede haber diferencias en el grado de deposicion a lo largo de la columna rellena con el

soporte.

e) Coimpregnacion. Este método supone la presencia de dos o varios componentes activos,
que son introducidos al mismo tiempo. La dificultad en la coimpregnacion es lograr una

distribucion uniforme y sin segregacion de especies.

f) Impregnacion sucesiva. En este método, dos o varios componentes activos se introducen
en varias etapas secuencialmente y se realiza un secado o calcinacion entre cada etapa de

impregnacion.

g) Precipitacion-deposicion. Es una técnica especial en la que un elemento activo se
deposita sobre un soporte en suspensién. Mediante esta técnica se aprovecha el hecho de
que la precipitacion en el soporte requiere una sobresaturacién mas baja que la formacién
de la nueva fase directamente desde el liquido. Este aspecto es esencial para mantener la
sobresaturacion en un nivel moderado constante, lo cual se consigue mediante la liberacion
del agente precipitante de forma continua, o mediante la adicion controlada y progresiva del

agente precipitante. Esta técnica se utiliza cuando el soporte es poco poroso.

3.6.3 Factores que influyen en la seleccion del método de impregnacion.

Los factores a considerar en la seleccion de un adecuado método de impregnacion son:
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a) Solubilidad del compuesto que contiene al metal. La solubilidad del compuesto (sales,
bases y acidos) puede llegar a limitar la cantidad que puede ser depositada sobre el
soporte. Si la solubilidad del compuesto es baja, es posible que se requiera una
impregnacion en etapas sucesivas para obtener la cantidad deseada sobre el soporte.
Por ejemplo, el nitrato de cobre trihidratado, tiene una solubilidad en agua
relativamente alta, de 2670 g/L a 20 °C [67], la cual hace que sea una sustancia
adecuada para la impregnacion de cobre.

b) Estabilidad de la solucién impregnante. Es importante que la solucion impregnante sea
estable durante la preparacion del material, para evitar que la misma precipite o sufra
transformaciones indeseables durante la impregnacion.

c) Condiciones de impregnacion. Las condiciones en que se desarrolla el proceso de
impregnacion son importantes, dado que estas pueden modificar el estado superficial
del soporte. Por ejemplo, los tipos de sitios donde se adsorbe el compuesto en estudio
depende del soporte empleado y de las condiciones del medio.

d) Presencia de aniones. Otro factor que debe considerarse en la eleccion de la solucién
impregnante es que los aniones que acompafan al cation a depositar (Cl, NOz, etc.)
sean facilmente eliminables por lavado o calcinacion. Por ejemplo, la descomposicion
térmica del nitrato de cobre se puede llevar a cabo a temperaturas superiores a los
350 °C [28].

e) Volumen de la solucion impregnante. Es necesario determinar el volumen éptimo de la
solucién impregnante, puesto que un exceso de volumen dificulta la eliminacién del
solvente y también incrementa el consumo de energia en lograrlo. Si el volumen es
muy pequefio, podria ser insuficiente para mojar todo el soporte, en consecuencia, se
obtendria una distribucion heterogénea de la fase metalica y el método resultaria casi
impracticable.

Uno de los objetivos del presente trabajo de investigacion es preparar carbones activados
impregnados con cobre, por lo que con los factores antes mencionados y en concordancia

con las caracteristicas del carbén y del cobre, se selecciond el método de impregnacion a

humedad incipiente para la preparacion de los materiales adsorbentes.
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4. PARTE EXPEORIMENTAL

4.1 Preparacion de los carbones activados

Los carbones activados se prepararon a partir de las semillas de aguaje (Mauritia
fleuxuosa L.f.) provenientes del Departamento de Ucayali-Peru, por activacion quimica con
acido fosférico como agente de activacion. Inicialmente, el precursor seco fue molido en
forma granular y se tamizd hasta obtener un tamafio de particula uniforme (3-5 mm). La
impregnacion se llevd a cabo a 85 °C con una solucion de &cido fosférico en una
proporcion de 0,75 Qacido/Qprecursor. DeSpués de la impregnacion, se aplicé un tratamiento
térmico a 600 °C, usando una rampa de calentamiento de 8 °C/ min y con un flujo de
nitrégeno de 250 mL/ min. Finalmente, las muestras se lavaron con abundante agua
destilada, se secd a 100 °C y se tamiz6 utilizando una malla con un tamafio de apertura de

0,25 mm. En la figura 5 se presenta el diagrama de flujo de todo el proceso empleado.

8 Molienda: tamafio aproximado 3-5 mm
Tratamiento previo \ Temperatura: 100 °C
Razén de impregnacion: 0,75 gacido/Jprecursor
Impregnacién Tiempo de impregnacion: 2 h
Temperatura de impregnacion: 85 °C

Rampa de calentamiento: 8 °C/min
Temperatura de activacion: 600 °C

)

Activacion térmica

Agua destilada
Lavado

{Temperatura de secado: 100 °C
Secado

Carbdn activado (CA) ]]

Figura 5. Diagrama de flujo del proceso utilizado para la preparacion de carbdn activado.
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El carbén activado obtenido se denomind:
- CA: Carbdn activado.

4.2 Caracterizacion fisico-quimica

4.2.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Los grupos funcionales superficiales presentes en las diferentes muestras preparadas
fueron determinadas mediante espectrometria infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) utilizando un espectrofotometro FTIR Perkin Elmer Spectrum 100, ubicado en el

laboratorio de Analisis Instrumental de la Seccion Quimica - PUCP.

Se peso 0,01g de la muestra a analizar, la cual fue pulverizada y mezclada con 0,09 g de
KBr (previamente secado a 105 °C) usando un mortero de agata. La mezcla fue
comprimida en una prensa hidraulica utilizando una presion de 128,4 bar hasta obtener una
pastilla fina, la cual fue colocada en el espectrofotometro y analizada en un rango espectral
de 4000 a 400 cm™.

4.2.2 Titulacion de Boehm

El método de titulacion Boehm, permite determinar los grupos &cidos superficiales
presentes en materiales carbonosos, los cuales son neutralizados con bases de diferentes
fuerzas. En este método se utilizan tres bases que presentan diferentes fortaleza acida, esto
permitié establecer una clasificacion de los grupos acidos segun la funcion quimica que

tienen (grupos carboxilicos, lactonicos y fendlicos); tal como se muestra en la tabla 6.

Tabla 6. Relacion de bases utilizadas para la titulacion Boehm [68]

Base Fuerza de pKa Grupo Funcional neutralizado
la base (25°C)

Bicarbonato de sodio Débil 6,37 Carboxilico

(NaHCO3)

Carbonato de sodio Medio 10,30 Carboxilico, lacténico

(Na2CO0s)

Hidroxido de sodio Fuerte 15,74 Carboxilico, lacténico, fendlico

(NaOH)
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La estandarizacion del NaOH (base mas fuerte), se realiz6 primero utilizando biftalato
de potasio, luego esta solucién se usé para valorar la solucion de HCI, y finalmente ésta se
uso para estandarizar las dos bases restantes.

Para los analisis se colocaron 20 mg de la muestra (carbon activado sin y con
funcionalizacién) en 20 mL de las bases (NaOH, NaHCOs: y NaCOz) cada una a
concentracion de 0,05 M en matraces erlenmeyer de 200 mL. Los matraces fueron sellados
y agitados por 24 h en un agitador magnético (VELP SCIENTIFICA, modelo F20330164).

Después de finalizado el tiempo de contacto las soluciones se filtraron y se valoro por
titulacion el exceso de base utilizando soluciones de HCI 0,05 M

A partir de la diferencia en la concentracién de cada base, antes y después de estar en
contacto con el carbon, se determind la cantidad de grupos acidos presentes de acuerdo a

su fortaleza acida.

Para las titulaciones se utiliz6 un potenciometro S| analytics, modelo 850 con un
electrodo Sl analytics, modelo BlueLine 14pH, en el que se monitore6 el cambio de pH.
Todas las medidas fueron realizadas por duplicado.

4.2.3 Punto de carga cero (pHpzc)

El punto de carga cero fue determinado mediante el método de “solucion en equilibrio”
[69]. Para el analisis se puso en contacto 10 mg de la muestra de carbén con 20 mL de
solucion HNOz 0,1 M a diferentes pH (ajustado con solucién de NaOH 0,1 M y HNO3
0,1 M) por 24 h en agitacion constante, empleando un agitador mdaltiple (VELP Scientific
Multistiner 15). Una vez concluido dicho tiempo, las muestras se filtraron utilizando papel
filtro Wahtman N° 40. Se midié el pH inicial y pH final de las soluciones con las que se
construy6 una gréfica. EI pHpzc es el punto donde la curva obtenida de la diferencia de pH

(ApH) corta al eje de pH inicial.

4.2.4 Adsorcion-desorcion de N2
Los parametros de textura (area superficial y distribucion de poros) fueron evaluados por
adsorcion-desorcion de N2 a 77 K, en el intervalo de presion relativa desde 0,005 a 1.

Las isotermas de adsorcidn se obtuvieron graficando el volumen adsorbido de N2 versus

presion relativa (P/Po). El equipo utilizado para este andlisis fue un Gemini VII 2390t
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ubicado en el laboratorio de Investigacion en Fisico Quimica de la Facultad de Ciencias de
la Universidad Nacional de Ingenieria.

Previo al analisis todas las muestras fueron secadas en estufa a 120 °C por
aproximadamente 24 h. Luego fueron desgasificadas en alto vacio en un ambiente inerte de
He por 2 h a 250 °C.

A partir de la isoterma de N, se calculd el &rea especifica (Sget) utilizando el modelo de
Brunauer-Emmett-Teller. EI volumen y el area microporosa se determiné utilizando el
método de t-plot, con el cual se calcul6 el espesor estadistico de la capa adsorbida versus el
volumen adsorbido.

Ecuacion BET

L _er(n)y L
v[ED-1] ~ vmc \po/ | Ve (13)
Donde:

Py Po :son la presion en equilibrio y la presion de saturacion del adsorbente,

respectivamente.

v : Volumen adsorbido de N2 (cm?/g)
Vm : Volumen del gas adsorbido en la monocapa (cm?®)
c : Constante BET

Método t-plot

05
£ = 13,99 _ (14)
0,034——]0g(a)

Donde:

t = grosor estadistico de la capa adsorbida de N2 (hm)

(P/Po) = presion relativa.

El 4rea mesoporosa se determind por diferencia entre el area superficial (Sget) y el area

microporosa.

N
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4.2.5 Microscopia electronica de barrido (SEM) acoplada con la espectroscopia de energia

dispersiva de rayos X (EDX)

El andlisis quimico se realizO mediante la espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X (EDX) y el estudio morfologico de todos los carbones se llevo a cabo a traves de
la microscopia electronica de barrido. Ambos ensayos se realizaron utilizando un
microscopio electronico de barrido marca FEI, modelo Quanta 650, ubicado en el Centro
de Caracterizacion de Materiales (CAM-PUCP). El microscopio posee tres tipos de
sistemas de deteccion: electrones secundarios (LFD), electrones retrodispersos (SSD) y
deteccion mixta (MI1X).

Previo al ensayo de la muestra a analizar, esta se seco a 105 °C en la estufa durante 24 h
para eliminar cualquier traza de humedad. Luego una pequefia cantidad de la muestra se

esparcid en una oblea de carbono y fue colocada en un porta muestra especial.

4.3 Adsorcion de compuestos organicos

Para este estudio se determinaron las curvas cinéticas y las curvas de equilibrio

(isotermas de adsorcion).

4.3.1 Estudio de la cinética de adsorcion
El estudio de la cinética de adsorcion permitié determinar tanto el tiempo requerido para
que el sistema alcance el equilibrio, asi como la constante de la velocidad con la que se

adsorbe un adsorbato.

En este caso se trabajo con los carbones activados con y sin funcionalizacion con cobre

como material adsorbente y con soluciones de fenol, 4-NF y 4-CF como adsorbatos.

Los ensayos cinéticos se llevaron a cabo en un sistema por lotes. Para ello se colocaron
en diferentes viales 0,02 g de adsorbente con 20 mL de una solucién conteniendo el
adsorbato (compuesto fendlico) a una concentracion inicial de 100 ppm (Co). La mezcla se
mantuvo en agitacion constante, utilizando un agitador multiple (Agitador magnético
(VELP SCIENTIFICA, modelo F20330164), durante diferentes intervalos de tiempo (10,
60, 120, 180 y 480 min), a la temperatura de 21 °C.
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Una vez finalizado el tiempo de contacto establecido para cada muestra, se filtro y la

solucion filtrada se almacend en otro vial de vidrio.

La concentracion remanente de adsorbato en cada vial fue determinada mediante
espectroscopia UV-visible por el cambio de la absorbancia de la solucién. El procedimiento

se repitio hasta alcanzar el tiempo de equilibrio.

Las curvas cineticas se obtuvieron graficando la capacidad de adsorcion en el

tiempo t (qr) versus el tiempo (min). La capacidad de adsorcion se determiné utilizando la

ecuacion 15
ok V(C,-C,)
' m (15)
Donde:
gt : Capacidad de adsorcion en el tiempo t (mg/g)

Co y Ct: Concentracion de compuesto fendlico inicial y en el tiempo t, respectivamente

(mg/L)
\% : Volumen de solucion (L)
m : Masa del material adsorbente (g)

Todos los resultados experimentales se correlacionaron con los modelos cinéticos de

pseudo primer orden, pseudo segundo orden y difusién intraparticular.

4.3.2 Estudio de las isotermas de adsorcion

De manera previa a los ensayos de adsorcion de compuestos fendlicos, se prepararon
soluciones de 5, 10, 15, 20, 40, 60, 80 y 100 ppm y un blanco, de cada uno de los tres
compuestos fendlicos (fenol, 4-NF y 4-CF), para determinar sus absorbancias mediante la
técnica de espectroscopia UV-visible. Se utilizd el Espectrofotometro UV-Visible Agilent,
modelo 8453; en el rango de medicion de 190-1100 nm. Este equipo se encuentra ubicado en

el Laboratorio de Andlisis Instrumental de la Seccion Quimica-PUCP.
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Las absorbancias de los compuestos fenolicos fueron determinadas a 270 nm (Fenol),
280 nm (4-CF) y 317 nm (4-NF).

Todos los ensayos se realizaron por duplicado en un sistema por lotes. Para analizar la
influencia de cada pardmetro (relacion masa/volumen de solucion; pH; temperatura y
presencia de oxigeno molecular) las otras condiciones del proceso se mantuvieron
constantes y se determiné la concentracion del compuesto fendlico en la solucién inicial y

residual una vez alcanzado el equilibrio.

La capacidad de adsorcion (ge) que indica la cantidad de compuesto fendlico retenido en

el carbon activado en el equilibrio se calculé mediante la siguiente formula:

V(C,-C,)
L= (16)
Donde:
Qe : Capacidad de adsorcion del compuesto fendlico en el equilibrio (mg/g)

Co Yy Ce: Concentracion de compuesto fendlico inicial y en equilibrio, respectivamente

(mg/L)
\/ : Volumen de solucion (L)
m : masa de material adsorbente ()

Todos los resultados experimentales se correlacionaron con los modelos de Langmuir,

Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson y Toth.

4.3.3 Estudio de la adsorcién de los compuestos fenolicos mediante el célculo de

densidades electrénicas.

Este estudio se realizd con la finalidad de corroborar la tendencia de la capacidad de
adsorcion del fenol, 4-CF y 4-NF en el CA. Para ello realiz6 un analisis con el modelo
semiempirico y el método AM1 del programa Hyperchem version 7. EI modelo del CA se
realizd en base a los grupos superficiales encontrados por el método de titulacion de

Boehm.
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4.3.4 Efecto del pH de la solucion en la adsorcion de los compuestos fenélicos

La influencia del pH inicial de la solucién sobre la adsorcion de los compuestos
fenolicos fue analizada colocando 0,02 g de adsorbente en contacto con 20 mL de solucion

del compuesto fendlico en estudio (Co=100 ppm) a diferentes valores de pH (1,5 < pH < 9)

y a temperatura ambiente. El tiempo de contacto fue de 4 h, en agitacion constante, al
término del cual se calcul6 la capacidad de adsorcidén de los compuestos fendlicos (e)
retenidos en el carbon activado y se graficd la capacidad de adsorcion versus pH de la

solucién.

4.3.5 Efecto de la relacion masa de carbdn-volumen de la solucion para la adsorcion de

fenoles

La influencia de la cantidad de adsorbente por volumen de la solucién, en la adsorcion
de los compuestos fenolicos, fue estudiada colocando diferentes cantidades del adsorbente
(0,01 g < m <0,2 g) en contacto con 20 mL de solucion del compuesto fenolico (esto
equivale al rango de 0,5 g/L hasta 10 g/L), con una concentracion inicial de 100 ppm de
cada compuesto fenolico y a temperatura ambiente. El tiempo de contacto fue de 4h en
agitacion constante, al término del cual se calculé la capacidad de adsorcion del compuesto
fenolico (ge) retenido en el adsorbente y se grafico la capacidad de adsorcidn versus la masa
de adsorbente, obteniéndose la relacion de 0,02 g de adsorbente por 20 mL de solucién

como la més dptima.

4.3.6 Influencia de la temperatura de adsorcién

Los estudios de la temperatura de adsorcién se llevaron a cabo con los siguientes
valores: 298, 323 y 353 K, con la finalidad de evaluar su efecto en la capacidad de
adsorcion de compuestos fendlicos. En cada caso, se utilizd 0,02 g de carbon en 20 mL de
solucion de cada compuesto fendlico, a una concentracién inicial de 100 ppm a pH 2 para
el 4-NFy pH 3 tanto para el fenol como para el 4-CF, por un tiempo de 4 h en agitacion
constante, al término del cual se calculd la capacidad de adsorcion de los compuestos
fenolicos (ge) retenidos en el carbon activado y se grafico la cinética del proceso,

obteniéndose una temperatura optima de 298 K.
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4.3.7 Influencia de la presencia de oxigeno molecular en la adsorcion

Para determinar la influencia del oxigeno molecular en la adsorcion, se determinaron las
isotermas con los tres compuestos fenolicos. La adsorcion del fenol, 4-CF y 4-NF, se
realizd a 25 °C, pH 2 para el 4-NF y pH 3 tanto para fenol como para el 4-CF, se trabajo
con 0,02 g de carbdn activado en 20 mL de solucion con un tiempo de contacto de 4 h'y
variando la concentracion de compuesto fendlico entre 50 ppm y 500 ppm. Ademas, se
mantuvo un flujo de O2 de 125 mL/min, durante todo el proceso y finalmente, se calculo la

capacidad de adsorcion (ge) de los compuestos fenolicos mediante la ecuacion 16.

4.4 Incorporacion del cobre sobre los carbones activados

Los carbones activados (CA) preparados en la seccién 4.1 fueron impregnados con
cobre, siguiendo el método estandar de impregnacion humeda incipiente [70]. Para la
impregnacion se utilizé una solucién de nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO3z)2.3H20,
Merck, pa). Para estudiar las condiciones de impregnacion, se variaron los valores de pH
de la solucion impregnante, el porcentaje en peso de cobre y la temperatura de reduccion
del metal.

a) Impregnacion hiumeda incipiente

Para la impregnacion de cobre sobre el carbon activado se aplico el procedimiento
descrito por Ferreti [70]:

Se prepararon soluciones de nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO3)2.3H20, Merck, pa)
con las siguientes relaciones de impregnacion: 0,05; 0,1 y 0,2 gcu/gca, que corresponden al
5; 10 y 20 % en peso de cobre, respectivamente, los cuales fueron impregnados en 2g de
CA, para lo cual, se agregé 50 mL de la solucion impregnante, homogeneizando el sélido y
la solucion con un equipo de ultrasonido por una hora y a una temperatura de 60 °C. Luego
la mezcla obtenida fue colocada a un rotaevaporador (Heidolph, Hei VAP Advantage) con
control automatico de presion, agitacion, temperatura y tiempo. Este proceso se dividio de
la siguiente manera:

Primera fase: 6 horas a 60 °C con agitacién constante (120 RPM) y presidn atmosférica.
Segunda fase: 1 hora a 80 °C con 120 RPM de velocidad y presion manométrica de

100 mmHg. Al término de la segunda fase, toda la solucion impregnante se evaporo y se
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obtuvo el CA impregnado con el cobre. EI CA impregnado con cobre se dejé secar por 12 h
en una estufa a 100 °C, para su posterior tratamiento de reduccion térmica.

b) Efecto del pH de la solucion impregnante

Para analizar el efecto del pH en la impregnacion del cobre se prepararon soluciones con
soluciones de 0,05; 0,1 y 0,2 gcu/gca. Se siguid el procedimiento de impregnacion himeda

incipiente descrita en el item anteriormente, variando el pH de la solucién entre 2 a 5.

c) Efecto del tratamiento de reduccion térmica del carbon activado impregnado con
cobre
El objetivo de este tratamiento de reduccion térmica fue transformar el nitrato cuprico en

oxidos de cobre in situ. Para esto, los carbones activados impregnados con cobre fueron
introducidos en un horno tubular, donde fueron sometidos a un tratamiento térmico en
atmosfera inerte de nitrogeno (N2), hasta obtener diferentes especies de cobre (Cu*?, Cu*?,
Cu).

Para las muestras sometidas a un tratamiento de reduccion térmica menor o igual a
300 °C (110 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C y 300 °C), se empled una rampa de calentamiento
de 10 °C/min, hasta 105 °C, y se utiliz6 un flujo de nitrégeno de 250 mL/min. Se mantuvo
a esta temperatura durante 30 minutos y luego se continud el calentamiento hasta llegar a la

temperatura final donde se mantuvo por 3 horas.

Para las muestras con tratamiento térmico de 400 °C, 500 °C y 600 °C, también se
utilizé una rampa de calentamiento de 10 °C/min, hasta 105 °C con un flujo de nitrégeno de
250 mL/ min. Se mantuvo a esta temperatura durante 30 minutos, luego se utiliz6 una
segunda rampa de calentamiento con las mismas condiciones anteriores, hasta 300 °C,
donde se mantuvo por 30 min. Posteriormente se continud el calentamiento hasta llegar a la
temperatura final y se mantuvo a esa temperatura por 3 h. El enfriamiento se realiz6 en

atmosfera inerte (N2).

Finalmente, las muestras se lavaron con agua destilada hasta obtener un pH constante,
se secd a 100 °C y se tamiz0 hasta obtener tamafio de particulas de 0,25 mm (malla ASTM,
N° 60).
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Nomenclatura de CA impregnado con cobre

En esta parte de la investigacion se utilizo la siguiente nomenclatura para los materiales
impregnados con cobre: el primer nimero indica la concentracion de acido nitrico (M)
utilizado en la impregnacion y en el caso de la concentracion 3 M no se coloca el nimero,
por ser este la concentracion recomendada en la bibliografia, CACuX%=Carbén activado
preparado en la seccion 4.1, impregnado con X % en peso de cobre. El Gltimo nimero
indica la temperatura de reduccién térmica (°C). Por ejemplo, la muestra 2CACul10 %-400,
se preparé con CA impregnado con una solucion de &cido nitrico 2 M, contiene 10 % en
peso de cobre y se aplica una temperatura de reduccion térmica de 400 °C. En la tabla 7, se
muestran los adsorbentes preparados y las condiciones empleadas en la impregnacion de

cobre.

Tabla 7. Lista de los CA impregnados con cobre y sus correspondientes condiciones de

impregnacion.

Nomenclatura pH solucién de % de cobre Temperatura
impregnacion  impregnado  de reduccién

2CACu10%-400 2 10 400
CACu10%-400 3 10 400
5CACu10%-400 5 10 400
CACu5%-400 3 5 400
CACu20%-400 3 20 400
CACu10%-500 3 10 500
CACu10%-600 3 10 600

4.5 Funcionalizacion acida del CA con acido nitrico

Para la funcionalizacion acida del CA se emple6 2 g de carbon, los cuales se mezclaron
con 160 mL de una solucion de HNO3z cuya concentracion, asi como el tiempo de contacto

y temperatura de operacion, fueron variados de la siguiente manera:

En primer lugar, se usaron varias concentraciones de acido nitrico entre 0,025 My 2 M,
manteniendo constante el tiempo de contacto de 6 h y la temperatura de operacion que fue
21°C. De estos ensayos previos se obtuvieron las condiciones mas Optimas que se

emplearon en las siguientes pruebas.

= < ' . X
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En segundo lugar, se varid el tiempo de contacto entre 2 h a 8 h, manteniendo constante

la concentracion del acido en 1 M y la temperatura de operacion de 21 °C.

En tercer lugar, se vario la temperatura de operacion entre 21 a 80 °C, considerando

constante la concentracién del acido en 1 M y un tiempo de contacto de 6 h.

Posteriormente, la mezcla se filtrd y el carbdn resultante fue lavado con agua destilada a
fin de eliminar los restos de 4cido. La muestra se seco a 100 °C durante 24 h. Finalmente,
todas las muestras fueron impregnadas con 10 % en peso de cobre, debido a que en la

seccidn 5,3 se encontro que fue este porcentaje en peso de impregnacion el mas dptimo.
Nomenclatura de los CA con funcionalizacion acida

En esta parte de la investigacion se utilizé la siguiente nomenclatura para los materiales
con funcionalizacion acida: el primer ndmero indica la concentracion de &cido utilizado
(M), el termino ACACu=Carbon activado preparado en la seccion 4.1 con funcionalizacion
acida y ademas impregnado con 10 % en peso de cobre, el segundo nimero representa el
tiempo de contacto empleado en la funcionalizacion (h) y el dltimo ndmero indica la
temperatura de funcionalizacion (°C). Por ejemplo, en la muestra 2ACACu-6-21, el CA se
funcionaliz6 con acido nitrico 2 M, con un tiempo de 6 h, a la temperatura de 21 °C e
impregnado con 10 % en peso de cobre. En la tabla 8, se muestra la lista de adsorbentes

preparados y las condiciones empleadas para su funcionalizacion &cida.

Cabe indicar que la muestra ACA es un carbdén activado funcionalizado a una
temperatura de 65°C, con una concentracion 1 M de &cido nitrico, 6 h de funcionalizacion y

no fue impregnada con cobre.
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Tabla 8. Lista de los CA funcionalizados con sus correspondientes condiciones de

preparacion.

[ HNOs] para la Tiempo de Temperatura de
Nomenclatura funcionalizacion  funcionalizacién funcionalizacion

(M) (h) (°C)
0,025ACACu-6-21 0,025 6 21
0,05ACACu-6-21 0,05 6 21
0,1ACACu-6-21 0,1 6 21
0,5ACACu-6-21 0,5 6 21
1ACACu-6-21 1 6 21
2ACACu-6-21 2 6 21
1ACACu-2-21 1 2 21
1ACACu-4-21 1 4 21
1ACACu-8-21 1 8 21
1ACACu-6-36 1 6 36
1ACACu-6-52 1 6 52
1ACACu-6-65 1 6 65
1ACACu-6-72 1 6 72
1ACACu-6-80 1 6 80
ACA 1 6 65

4.6 Analisis bacteriostatico de CAy CACul10%-500

Para realizar el analisis bacteriostatico del CA y del CACu10%-500, se mezcl6 0,1 g de
la muestra esterilizada en 30 mL de una suspension que contiene una concentracion
conocida de E. coli en un matraz Erlenmeyer de 200 mL y se agité a 200 RPM a 37 °C, por
10 min. Paralelamente, se llevo a cabo, un experimento de control sin carbén activado.

Se tomé 1 mL del cultivo de bacterias del matraz y se hicieron diluciones sucesivas de la
muestra inicial.

A continuacidn, se realizé la incubacion, para esto se extendi6 una gota de 0,1 mL de la
muestra diluida sobre placas conteniendo agar y las muestras fueron colocadas en una
incubadora. Este ensayo se realizé por triplicado.

Despueés de la incubacion de las placas a 37 °C durante 24 h, se contd el nimero de
celulas viables (colonias) manualmente.

Los resultados después de la multiplicacion con el factor de dilucién, se expresaron
como unidades formadoras de colonias (UFC) por mililitro (UFC/mL) [71].

Estas pruebas se realizaron en el Laboratorio de Ecologia Microbiana y Biotecnologia

Marino Tabusso de la Universidad Nacional Agraria La Molina.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Preparacion de carbones activados

Los carbones activados (CA) fueron preparados siguiendo el procedimiento descrito en
la seccion 4.1 y con un grado de impregnacion de 0,75 grspoa/Qprecursor. La cantidad inicial
de precursor fue de 50 g, luego del proceso se obtuvo 22 g de CA con un rendimiento del
44 %.

La pérdida de material se debe a la pirolisis térmica que sufre el precursor, la
eliminacién de materiales volatiles y la descomposicion de compuestos que contienen
oxigeno, nitrégeno, azufre, entre otros, que presenta el precursor en su estado natural.

El rendimiento obtenido, inferior al 50%, se encuentra dentro de lo reportado
anteriormente en otros trabajos realizados con el mismo precursor [58,72].

Por otro lado, cuando los carbones son activados por encima de los 600 °C en ausencia
de oxigeno, y se enfrian en una atmosfera inerte, se cargan negativamente, lo cual les
permite adsorber preferentemente moléculas organicas [57].

La eleccion de las condiciones de preparacion del CA, con un grado de impregnacion de
0,75 gH3poa/Gprecursor Y @ UNa temperatura de 600 °C, se debi6 a que en estas condiciones el
material presentd una alta area y una buena capacidad de adsorcion tanto de metales
pesados [73], como de compuestos organicos [58].

En la tabla 9, se presentan los rendimientos obtenidos de los carbones activados
impregnados con cobre sin funcionalizacion, en este se modificd: el pH de impregnacién, el
porcentaje en peso de cobre y el tratamiento térmico de reduccién. De igual forma en la
tabla 10, se muestran los rendimientos de los carbones activados con funcionalizacion acida
e impregnados con 10 % en peso de cobre. En esta serie se varid: concentracion del acido,

tiempo y temperatura de funcionalizacion.
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Tabla 9. Rendimiento de los carbones activados impregnados con Cu con diferente: pH,
porcentaje en peso de Cu y temperaturas de reduccion térmica.

Peso inicial de CA

Muestra impregnado Peso final obtenido  Rendimiento
(9) (9) (%)

2CACu10%-400 2,20 1,97 89,54
5CACu10%-400 2,20 2,04 92,72
CACu5%-400 2,21 1,97 89,14
CACul10%-400 2,22 2,08 93,69
CACu20%-400 2,21 1,99 90,04
CACul10%-500 2,20 2,08 94,54
CACu10%-600 2,22 2,06 92,79
Promedio 91,78

Tabla 10. Rendimiento de los carbones activados funcionalizados, impregnados con 10 %
en peso de Cu y con diferente: concentracion de &cido, tiempo y temperatura de
funcionalizacion.

Peso inicial de CA
funcionalizado e Peso final

Muestra impregnado obtenido Rendimiento
(9) (9) (%)

0,025ACACu-6-21 2,20 1,97 89,54
0,05ACACu-6-21 2,20 2,01 91,36
0,1ACACu-6-21 2,21 2,00 90,49
0,5ACACu-6-21 2,20 1,97 89,54
1ACACu-6-21 2,20 1,87 85,00
2ACACu-6-21 2,20 2,01 91,36
1ACACu-2-21 2,20 2,01 91,36
1ACACu-4-21 2,22 2,00 90,09
1ACACu-8-21 2,21 2,00 90,49
1ACACu-6-36 2,20 2,01 91,36
1ACACu-6-52 2,20 2,00 90,49
1ACACu-6-65 2,20 2,01 91,36
1ACACu-6-72 2,21 2,00 90,49
1ACACu-6-80 2,21 1,98 89,59
ACA 2,01 1,89 94,02
Promedio 90,43
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En el caso de los carbones impregnados con cobre mostrados en la tabla 9, la
disminucion del peso fue atribuida basicamente al desgaste mecanico de las muestras
debido al proceso de incorporacion de cobre en la matriz del CA.

Asi mismo, se puede apreciar que el promedio del rendimiento de los carbones
funcionalizados (tabla 10) fue inferior a los no funcionalizados (tabla 9). Esta disminucion
en peso observada en las muestras tratadas con acido nitrico se debi6 a la eliminacion tanto
del material inorganico en la forma de cenizas, como del material aglomerante presente en
los poros del carbdn. Este hecho fue también observado por otros investigadores [28,74].

Cabe indicar que para ambas series de carbones el rendimiento fue alto, esto es debido
al hecho de que el cobre impregnado protege la matriz del mismo en los tratamientos

térmicos. [75].
5.2 Caracterizacion de los carbones activados

Las pruebas de caracterizacion permitieron obtener informacién relacionada con la
quimica superficial, la morfologia y los parametros texturales de los materiales adsorbentes

en estudio.
5.2.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
a. Andlisis FTIR del carbén activado (CA)

En la figura 6, se muestra el espectro FTIR del CA, donde se observa una banda ancha e
intensa a 3425 cm™?, atribuida a las vibraciones de alargamiento O-H en grupos carboxilicos
[76]. Esta banda es caracteristica de carbones activados preparados a partir de precursores
lignocelulésicos, tal como se reportaron en las investigaciones realizadas por Peralta [23],
Delgadillo [22] y Paredes [24], quienes emplearon como precursores tallos de eucalipto,
pepas de nispero y cascara de castafia, respectivamente.

La sefial mostrada en el espectro alrededor de 1716 cm™, corresponde a la tension del
enlace C=0 en ésteres lactonicos. A 1573 cm™ se puede apreciar un pico atribuido a
vibraciones de tensién de C=C en anillos aromaticos [77,78].

La sefial a 1170 cm™ se debi6 a las tensiones de P-O-P en las cadenas de polifosfatos,

P=0 en esteres de fosfatos, y los estiramiento C-O en P-O-C. Segun Puziy et al. [79], las
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sefiales presentadas en un rango de 1220 a 990 cm™ son atribuidas a grupos funcionales que
contienen fosforo. La sefial a 1082 cm™, se debe a deformaciones de flexiones de C-O,

atribuidas a grupos carbonilicos.
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Figura 6. Espectro FTIR del carbén activado (CA)

La sefial presentada a 782 cm™ se atribuy6 a la flexion fuera del plano, del enlace C-H
del anillo aromaético [76]. Asi mismo, la sefial a 671 cm™ se le atribuye a la tension del
enlace C-P. Las sefiales a 450 y 521 cm™ se debieron a las deformaciones del anillo

aromatico en el plano.
b. Andlisis FTIR del carbdn activado funcionalizado &cido (ACA)

En la figura 7, se presenta el espectro FTIR del carbén activado funcionalizado con
acido nitrico (ACA) y en forma comparativa se muestra el espectro FTIR del carbdn
activado original. Como puede apreciarse hay un incremento en la intensidad del pico de
3425 cm™, el cual se debe al estiramiento del O-H de los grupos carboxilicos. Esto
evidencia el aumento de los grupos carboxilicos con respecto a la muestra original. En el

espectro FTIR del ACA se observan los mismos picos del carbon sin funcionalizar (CA),

N
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con un aumento en la intensidad de los mismos. Puede observarse fundamentalmente una
mayor intensidad en los picos que representan a los grupos derivados del fosforo (990-1220

cm™), que muy probablemente sea la fijacion de grupos nitros [60].
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Figura 7. Espectros FTIR del carbon activado (CA) y carbon activado oxidado (ACA) con
acido nitrico (6 h, [HNO3] =1 M y 65 °C condiciones de funcionalizacién)

En la muestra ACA se puede observar a 782 cm™ la aparicion de una banda muy intensa
atribuido al enlace N-O [76]. Estas sefiales se atribuyen, a los grupos nitrogenados como
consecuencia del tratamiento con &cido nitrico [60]. Se puede apreciar un incremento en la
intensidad de la banda a 671 cm™, que corresponde a la flexion de C-C anular fuera del
plano en fenoles [76], lo cual concuerda con el aumento de los grupos fendlicos mostrados
en latabla 11 (seccion 5.2.2).

c. Analisis FTIR de los CA impregnados con cobre.

En la figura 8, se presenta el espectro FTIR de los carbones impregnados con cobre,
10 % porcentaje en peso y reducido a diferentes temperaturas 400, 500 y 600 °C.
Comparativamente, también se muestra el espectro del CA sin impregnacion. Se observa en

los carbones impregnados que la sefial a 1170 cm™ préacticamente desaparece, mientras que

N
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las otras sefiales se mantienen aun después de la impregnacién con cobre. Resultados
similares de reduccion en la intensidad de las sefiales en FTIR fueron obtenidos por Liu et
al [18], cuando impregnaron cobre en carbon activado a partir de una solucion de nitrato de
cobre. También se evidencia la aparicion de un nuevo pico a 502 cm?, region de
deformaciones del anillo aromatico en el plano. Esta sefial se asocia al enlace quimico del

cobre con el carbon activado [18].
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Figura 8. Espectros FTIR del CA y de carbén activado impregnado con Cu al 10% en peso
y diferentes temperaturas de reduccion térmica (400, 500 y 600 °C)

El efecto de la temperatura de reduccién térmica se aprecia en la intensidad de la
sefial a 1082 cm™ que se reduce levemente con el incremento de la temperatura. Esta
variacion también esta asociada con el incremento de los grupos fendlicos presentes en los
carbones activados impregnados con cobre, mostrados en la tabla 11. En general se puede
apreciar que los carbones activados impregnados con cobre mantienen la presencia de las

sefiales presentes en el carbon sin impregnar.
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5.2.2 Titulacion Boehm

Los resultados obtenidos para la cuantificacion de la acidez superficial de los
carbones activados mediante titulacion Boehm se muestran en la tabla 11. El carbon
activado de partida (CA) presenta una variedad de grupos superficiales, con una mayor
cantidad de grupos lactonicos (3,08 mmolH*Y/g), seguida por los grupos carboxilicos (1,12
mmol H*Y/g) y fendlicos (0,03 mmol H*Y/g). Lo anterior es evidencia de que el caracter de
la superficie del carbdn activado es predominantemente &cida. Este es un factor importante
en la adsorcion de compuestos organicos.

Como se esperaba la acidez superficial en el carbon funcionalizado (ACA) se
incrementa con respecto al material de partida. Este incremento se debid a los grupos
carboxilicos y fenolicos. Por el contrario, la incorporacion de cobre produce una reduccion
de la acidez superficial comparado con el material inicial (CA), la cual se ve reflejada en
una fuerte reduccidon de los grupos lacténicos; si bien este efecto es levemente compensado
por el incremento de los grupos carboxilicos y fendlicos, los cuales muestran un bajo
incremento al aumentar la temperatura de reduccién (> 500 °C)

Tabla 11. Grupos acidos superficiales presentes en CA, ACA y CACul0 % con tres

diferentes temperaturas de reduccion

Muestra Carboxilicos  Lactonicos  Fenolicos Totales
mmol H*Y/g  mmol H*Yg mmol H*Yg mmol H*/g
CA 1,12+ 0,04 3,08£0,04 0,03+£0,12 4,23+0,12
ACA 4,10+£0,14 005+0,16 0,67+0,22 4,82%0,21
CACul10%-400 1,34 + 0,08 050+0,16 151+0,18 3,35x0,11
CACul10%-500 1,68 + 0,20 030+0,29 165+0,26 3,63x0,16
CACu10%-600 1,70+ 0,11 031+0,21 155+0,20 3,56+0,08

5.2.3 Determinacién del punto de carga cero (pHpzc )

Otro parametro de caracterizaciéon de la superficie del carbén activado, que esta
relacionado con el contenido de los grupos superficiales, es el punto de carga cero,

pH,,..(figura 9) el cual permite establecer la carga promedio de la superficie del sélido

dependiendo de las condiciones de pH.
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Figura 9. Determinacion del punto de carga cero pH__ . de los carbones CA y ACA

PzC

Confirmando los resultados de la cuantificacion de la acidez del carbon activado CA, el

valor de pH_. es de 2,80, lo que indica que la superficie del material es acida.

La funcionalizacion del carbon con &cido nitrico (ACA) incrementd la cantidad de
grupos acidos en la superficie del carbdn. La acidez superficial total aumento de 4,23 a 4,82
mmol H*Y/g (tabla 11), y el punto de carga cero disminuyé de 2,80 a 2,01 (figura 9). Este
hecho es corroborado por los resultados presentados en los espectros FTIR del carb6n
activado (CA) y el carbén activado funcionalizado acido (ACA), en los cuales se observa el
fortalecimiento de las sefiales relacionadas con los grupos oxigenados para este Gltimo. Este
incremento en la acidez tiene como principal fuente el incremento de los grupos
carboxilicos (de 1,12 a 4,10 mmol H*Y/g).

N
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Figura 10. Determinacion del punto de carga cero pH___ de los carbones impregnados

PzC

con Cu y con diferentes temperaturas de reduccion térmica.

Por otro lado, la impregnacion de cobre provoca la descomposicion de los grupos
funcionales acidos, principalmente los grupos lactonicos y este es mucho méas acentuado
con el incremento de la temperatura de reduccion térmica (> 500 °C); efecto que se asocia

con la leve variacion del pH___ mostrados en la figura 10.

PzC

La formacion de grupos carboxilicos se produce en el lado alifatico de las moléculas,
especialmente en las cadenas laterales donde hay mayor cantidad de 4&tomos de carbono
(figura 11). La reaccion se realiza por la division del enlace C-C de la posicion orto del

atomo de carbono bencilico, el cual termina formando grupos dicarboxilicos.
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Figura 11. Formacion de grupos carboxilicos en la superficie del carbdn activado
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Moreno et al [60], estudiaron carbones activados con tres diferentes agentes oxidantes
(peréxido de oxigeno, acido nitrico y peroxidisulfato de amonio), y constataron que el
acido nitrico introdujo la mayor cantidad de grupos oxigenados en la superficie del carbén
activado con cambios mas drasticos en los poros del material.

Los valores obtenidos en las figuras 9 y 10, muestran puntos de carga cero menores que
7, lo que evidencia el carécter &cido de todos los carbones obtenidos. Esto se explica por el
empleo del agente impregnante, acido fosférico, en la activacion del carbén activado CA 'y

se potencializa por el proceso de funcionalizacion acida (ACA). Los valores de pH,, .

corroboran los resultados obtenidos de la cuantificacion de la acidez superficial de los
carbones.

Giraldo et al. [80], estudiaron la adsorcion de compuestos fendlicos (fenol y
4-nitrofenol) en diferentes carbones activados y observaron que el carbon activado con el

menor valor de pH,,. y con mayor contenido de grupos acidos presentdé menores

interacciones entre el adsorbato y el adsorbente. Esto se vio reflejado en una disminucion
de la cantidad adsorbida de los compuestos fendlicos, lo que fue atribuida a la presencia de

grupos oxigenados acidos.
5.2.4 Adsorcidn-desorcion de N2

En la figura 12 se muestran las isotermas de adsorcion de N2 del CA y ACA. Los
adsorbentes preparados presentan en general isotermas de adsorcion de N del tipo | segun
la clasificacion de la IUPAC [73], correspondiente a materiales microporosos. Se aprecia
una mayor cantidad de N2 adsorbido a bajas presiones por parte del carbén funcionalizado
(ACA), lo que evidencia una mayor area superficial, principalmente del tipo microporoso.
Esto se puede atribuir a que la funcionalizacion con acido nitrico elimina el material
inorganico presente y apertura nuevos poros, aumentando de esta manera el area
superficial. En ningun caso se observa la formacion de un bucle de histéresis por lo que se

asume que los poros en ambos materiales son del tipo cilindrico.
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Figura 12. Isotermas de adsorcion de N2 de las muestras: (A) CAy (B) ACA

En la figura 13 se puede apreciar en forma comparativa las isotermas de N, de los
carbones modificados con cobre. La isoterma de la muestra CACu10%-400 es del tipo 1V,
propio de materiales micro-mesoporo con un pequefio bucle de histéresis del tipo H1, el
cual es caracteristico de poros estrechos o cilindricos. Por otro lado, las muestras
CACul10%-500 y CACul10%-600, presentan también isotermas del tipo IV, y en estos casos
se observa la formacion de un bucle de histéresis del tipo H2 asociado con la formacion de
poros de tipo cuello de botella. La aparicion de la histéresis en las curvas de adsorcion de
N2 de los carbones CACu10%-400, CACul0%-500 y CACul0%-600, especialmente en las
dos dltimas se asocia a la impregnacion del cobre, metal que se enlaza con los grupos
oxigenos ubicados a la entrada de los poros, bloqueando su acceso. Esto se puede apreciar
por la disminucién del area superficial y el volumen de microporos que se muestra en la
tabla 12. La mayor reduccion del area superficial en las muestras CACul0%-500 y
CACul0%-600 probablemente se asocien al hecho de que a temperaturas superiores a los
450 °C las especies reducidas son Cu*' y Cu®, cuyos diametros son mayores que la especie
Cu*? presentes a temperaturas inferiores de 450°C. El radio atomico del Cu® es 128 pm,
mientras que para el Cu*! es 96 pm y para el Cu*? es 72 pm. [19, 81, 82, 83]. A medida que
la temperatura de reduccion se incrementa, el cobre impregnado reduce su estado de

oxidacion. Sin embargo la distribucion bimodal del material (figuras 14 y 15), se mantiene,
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puesto que el cobre impregnado actlia como un agente retardante en la calcinacion y por lo

tanto, protege la matriz del carbén [75].
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Figura 13. Isotermas de adsorcion de N de las muestras: CACu10%-400; CACu10%-500

y CACu10%-600

Los parametros texturales de los carbones con y sin modificacion son mostrados en la

tabla 12. Como se puede apreciar el CA preparado a partir de las semillas de aguaje,

presentan una alta area superficial, mayor a 600 m?/g, formado principalmente por micro y

mesoporos, tal como se documentd en investigaciones anteriores [58,72,73].

Tabla 12. Parametros texturales de los carbones impregnados con y sin cobre

Muestra Area Area Area Volumen Diametro
superficial microporosa t- mesoporosa  Microporoso promedio de
Seer (M?/g)  plot (m?/g) (m?/g) (cm®/g) poro (nm)

CA 1194 1083 111 0,57 2,87

ACA 1410 1272 138 0,66 2,81

CACu 10%-400 787 751 36 0,40 2,93

CACu 10% -500 760 673 87 0,39 3,07

CACu 10% -600 714 635 79 0,36 3,04

En la tabla 12, se evidencio un aumento en el area superficial del carbdén funcionalizado

con &cido nitrico ACA (1410 m?/g) en comparacion del carbén activado precursor CA
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(1194 m?/g). Esto puede estar asociado al hecho que para el tratamiento, se utilizd una
concentracion 1 M de acido nitrico y 6 h de contacto, lo cual permitié mantener la forma
estructural del carbon activado sin afectar su morfologia, a la vez que se favorecio la
formacion de grupos oxigenados; como se observa en la tabla 12, no hay una variacion
significativa en el didmetro de poros, tanto del CA (2,87 nm) como del ACA (2,81 nm)
[62]. Ademés, el tratamiento con &cido nitrico elimina el material inorganico presente en la
proximidad de la entrada de los poros favoreceiendo el acceso del adsorbato en estudio
[74]. En la figura 14, se muestra la distribucion de poros de las muestras CA y ACA, los
cuales se realizaron empleando el método de Horvath-Kawazoe [84]. Ambos carbones
activados presentan mayor cantidad de poros en el rango de 1,5 a 4 nm, concentrandose la
mayor cantidad entre 2,3 y 3,2 nm. Esta distribucion es mayor para ACA en comparacion

con la muestra CA.
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Figura 14. Distribucién de poros de las muestras CA y ACA

De la misma forma, en la figura 15 se presenta la distribucion de poros de las muestras
CACu10%-400, CACul0%-500 y CACul10%-600, donde la mayor cantidad de poros se
ubica en el rango entre 1,7 a 6 nm, concentrandose la mayor cantidad entre 2,3y 4 nm. En

esta figura se puede apreciar claramente que en el caso de las muestras CACul10%-500 y

N
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CACul10%-600, disminuye la distribucién de poro, debido posiblemente al mayor tamafio

de las especies de cobre presentes a estas temperaturas.
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Figura 15. Distribucién de poros de las muestras impregnadas con Cu y diferentes
temperaturas de reduccion térmica

5.2.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM) acoplada con la espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDX).

La morfologia de los carbones preparados fue analiza mediante microscopia electronica
de barrido.

Tabla 13. Composicion elemental de carbén activado (CA) determinado por EDX

Material adsorbente (% masa)

Elemento CA ACA

Carbono 77,62 73,77

Oxigeno 17,28 18,38

Fosforo 51 7,85

Elemento CACul10%-400 CACul10%-500 CACul10%-600
Carbono 63,12 64,84 66,62
Oxigeno 19,84 15,96 17,21
Fosforo 8,86 9,30 7,02
Cobre 8,18 9,88 9,15
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En la figura 16 se muestra la micrografia del carb6n activado (CA), en donde se puede
apreciar la presencia de micro y mesoporos bien definidos. La estructura porosa esta
conformada por poros circulares pequefios, entre 2 y 3 um de diametro, y poros de mayor
tamafo entre 25 y 30 um de diametro. Esta caracteristica porosa se forma debido a la
activacion con &cido fosfdérico que se aplico a las semillas de aguaje como ya fue
demostrado en diversos trabajos [58, 72, 85].

En la tabla 13 se presenta en forma comparativa los resultados de la composicién
elemental determinados por EDX de los 5 carbones estudiados

El carbon activado precursor (CA) esta conformado por carbono (77,62 %), oxigeno
(17,28 %) y fosforo (5,1 %), este ultimo proveniente del agente activante. La relacion
aproximada de 5:1 de carbon a oxigeno es coherente con los resultados encontrados en
trabajos anteriores [58].

En la figura 17 se presentan las micrografias SEM de las muestras ACA, la cual muestra
una estructura porosa mas fraccionada que el CA lo que parece indicar que la estructura
formada es aparentemente mas fragil, con formacién en algunos casos de poros de mayor
tamafo. En relacién con la comparacion quimica (tabla 13) se observa que el contenido de
oxigeno aumenta de 17,28 % (CA) a 18,38 % (ACA), debido a la accion oxidante del &cido
nitrico utilizado en la funcionalizacién. El acido nitrico incrementa la cantidad grupos
oxigenados en la superficie del carbon activado, principalmente acido carboxilico.

Similares resultados fueron encontrados por Zhu et al. [74].
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Figura 16. Micrografias SEM del carbo6n activado (CA) con aumentos de (a) 1000X y (b)
400X
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Figura 17.Micrografias SEM del carb6n activado oxidado (ACA) con aumentos de (a)
400X y (b) 1000X

En las figuras 18, 19 y 20 se muestran las micrografias SEM de los carbones activados
impregnados con cobre y a diferentes temperaturas de reduccion. En todas ellas se puede
apreciar que la estructura porosa se encuentra parcialmente cubierta por pequefias
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particulas. Las micrografias con mayor aumento, muestran que las particulas son de cobre,
no tienen una forma definida y se encuentran sobre la superficie externa o dentro de los
poros del material.

En la muestra CACul0%-400 (figura 18) se puede apreciar que una buena parte del
cobre impregnado se encuentra ubicado encima o dentro de la estructura porosa lo que
explica la reduccion del area superficial del material (tabla 12). A la temperatura de
reduccion térmica de 400 °C la especie de cobre predominate es el Cu*?[19].

De acuerdo con los resultados de EDX en esta muestra (tabla 13), el porcentaje en masa

de cobre impregnado (8,18 %), es cercano al valor teorico calculado (10 %).

Figura 18. Micrografias SEM del carbon activado impregnado con Cu reducido a 400 °C
(CACul10% 400°C) con aumentos de (a) 1000X y (b) 400X

La figura 19 muestra la micrografia del carbon activado reducido a 500 °C, en este caso
el cobre impregnado se encuentra mayoritariamente adherido sobre la superficie del carbén.
En este material, la especie de cobre impregnado es Cu™. Este carbon evidencia una mayor
capacidad de adsorcion de compuestos fendlicos con respecto al carbén reducido a 400 °C,
ya que, segun lo propuesto en esta tesis, la adsorcion mejora con el Cu*, por su naturaleza
mas reactiva como se observara con los resultados de adsorcion de los compuestos
fenolicos. Adicionalmente, esta muestra presenta un aumento del porcentaje de cobre
impregnado (9,88 %) segun el andlisis EDX (tabla 13), este hecho podria deberse al
aumento de la temperatura de reduccion que produce una mayor descomposicion y
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reduccion de la sal de cobre impregnante, y como consecuencia se obtiene una mayor

cantidad de cobre disponible.

Figura 19. Micrografias SEM del carbon activado impregnado con Cu reducido a 500 °C
(CACu10% 500 °C) con aumentos de: (a) 3000X y (b) 800X

En la figura 20 se presenta las micrografias obtenidas del carbon activado impregnado
con cobre y reducido a 600 °C, en este caso se observa que el cobre se encuentra no solo
adherido a la superficie y en los poros del carbon activado, sino que también se encuentra
disperso en el medio. El tamafio de las particulas del metal también es mayor comparandolo
con los dos casos anteriores, este hecho puede estar asociado a la mayor temperatura de
reduccion (600 °C) lo que ocasiona que la especie predominante sea el Cu®, cuyo radio
atdbmico es mayor comparado con las otras especies de cobre. Este hecho también ha
afectado al area superficial disponible del material, la cual se ha reducido y la forma del
poro ha cambiado de cilindrico a cuello de botella, posiblemente por el bloqueo de las

particulas de cobre a la entrada de los poros.
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Figura 20. Micrografias SEM del carbon activado impregnado con Cu reducido a 600 °C
(CACul10% 600°C) a los aumentos: (a) 800X y (b) 200X

5.3 Adsorcién de compuestos organicos

5.3.1 Determinacién del tiempo de equilibrio en la adsorcion de compuestos fendlicos

El tiempo de contacto necesario para que el adsorbente interaccione con el adsorbato
en la interfase sélido-liquido hasta llegar al equilibrio se determind mediante las curvas
cinéticas de adsorcion de los compuestos fendlicos. Del mismo estudio se pudo determinar
las constantes de velocidad con que se adsorbe el adsorbato, mediante la correlacion de los
resultados experimentales con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden

y el modelo de difusividad intraparticular.

Para la obtencion de las curvas cinéticas se siguio la metodologia indicada en el item
4.3.1 tomando como referencia la relacion de 0,02 g de adsorbente en 20 mL de solucién, la
misma que fue utilizada en otros trabajos de investigacion con compuestos fendlicos [13,
24]. En dichos trabajos se determin6 que el pH déptimo de solucion variaba entre 2 y 3.
Considerando estos valores y la relacion directa existente entre el pH de la solucién vy el
pKa de los adsorbatos, se utilizO como parametros iniciales un pH 2 para el 4-NF y pH 3
tanto para el fenol como para el 4-CF, considerando que el pKa del 4-NF es 7,08, el cual es
menor que el fenol (pKa=9,89) y el 4-CF (pKa=9,37).

N
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Teniendo en cuenta una masa de 0,02 g de adsorbente y una concentracion inicial de
100 ppm del adsorbato, en las figuras 21, 22 y 23 se presentan las curvas cinéticas del
fenol, 4-CF y 4-NF, respectivamente. En las mismas se puede observar que la curva
cinética alcanza un valor constante en aproximadamente 2 h de iniciada la adsorcion de los
tres compuestos fenolicos, este seria el tiempo de equilibrio que indica la cantidad maxima

de compuesto fendlico que es retenido en la superficie del carbon activado.
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Figura 21. Curva cinética de adsorcion del fenol empleando CA como adsorbente.
Condiciones de ensayo: masa= 0,02 g;[Co]=100 ppm y pH=3.
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Figura 22. Curva cinética de adsorcion del 4-CF empleando CA como adsorbente.
Condiciones de ensayo: masa=0,02 g;[Co]=100 ppm y pH=3.
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Figura 23. Curva cinética de adsorcion del 4-NF empleando CA como adsorbente.
Condiciones de ensayo: masa=0,02 g;[Co]=100 ppm y pH=2.

En la tabla 14 se presentan los tiempos de equilibrio reportados por otros
investigadores para la adsorcion de compuestos fenolicos, los cuales oscilan entre 1 a 3 h.
Para asegurar que en cada ensayo se alcanzara las condiciones de equilibrio se emple6 un

tiempo minimo de 4 h de contacto en todas las pruebas de adsorcion.

N
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Tabla 14. Comparacidn de los tiempos de equilibrio para la adsorcién de compuestos

fenolicos empleando diferentes materiales porosos.

Material Adsorbato Tiempo de Referencia
adsorbente equilibrio
(min)

Bioadsorbente Fenol 180 Mandil L. et al. [86]
Carbodn activado Fenol 120 Giraldo L & col. [87]
Nanoesferas de Fenol, 2,4-dinitrofenol, 90 Lazo J. [13]

carbono 4-nitrofenol, 2-nitrofenol
Carbon activado  Fenol, 2-clorofenol, 2-nitrofenol y 60 Contreras J. & Col. [88]
2,4-dimetilfenol
Carbon activado 2-clorofenol, 2-nitrofenol y 60 Jimenez M. & Col [89]
2-cresol
Carboén activado Fenol, acido salicilico y acido 45 Paredes A. [24]
benzoico

Comparando las curvas cinéticas se observa, para las mismas condiciones iniciales, una
mayor remocion de 4-NF seguido del 4-CF y fenol. Esta preferencia en la adsorcion se
puede asociar a la presencia de los grupos sustituyentes en el anillo aromético. El grupo
nitro (-NO2) es fuertemente desactivante, el &omo de cloro (-Cl) es débilmente
desactivante y el grupo hidroxilo (-OH) es fuertemente activante, lo que se relaciona con el
mecanismo donador—aceptor (el llamado complejo © o de “transferencia de carga”). En este
mecanismo, el oxigeno del grupo carbonilo en la superficie de carbon actia como el

donante de electrones, mientras que el anillo aromatico del fenol actiia como el aceptor.

El mecanismo de adsorcion involucra la interaccion de la densidad electronica «
deslocalizada en la superficie del carbon proveniente de las laminas de grafeno del carbén
activado y la densidad electrénica z del anillo bencénico en la estructura del fenol, 4-NF y
4-CF. La presencia del grupo nitro en el caso del 4-NF da una mayor estabilidad de la carga
negativa, debido a que tiene caracteristica de ser atractor de la densidad electrénica. La
sustitucion del grupo nitro en el anillo aromaético del fenol causa un aumento de la
electrofilicidad, es decir, aumenta la capacidad de recibir densidad electronica al ser un
fuerte extractor de electrones. La carga se deslocaliza en los &tomos de oxigeno o nitrogeno
que son fuertemente electronegativos. En condiciones &cidas existe una menor densidad
electrénica =, en el anillo bencénico por lo que las especies se encuentran mas atraidas

hacia la superficie del carbdn activado que dona densidad electrénica.

= < ' . X
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El 4tomo de cloro (-Cl) es debilmente desactivante, reduciendo de esta manera su
energia de interaccion con el agua, esto le da una menor solubilidad y una caracteristica
mas hidrofébica comparada con el fenol.

Asi mismo, este comportamiento estd relacionado con la solubilidad y pKa de los
compuesto fendlicos. En la tabla 15, se puede apreciar que la solubilidad del 4-NF es menor
que la del 4-CF y este a su vez menor que la del fenol. De igual manera el pKa del fenol es
mayor que del 4-CF y este mayor que del 4-NF. Por los resultados experimentales, se puede
establecer que el CA tiene mayor capacidad de adsorcion hacia los compuestos fendlicos de
menor solubilidad y menor pKa.

Esto se asemeja a otros trabajos de investigacion donde se adsorbieron compuestos
fenolicos con diferentes grupos sustituyentes. Moreno J. et al [29] estudiaron la capacidad
de la adsorcién de compuestos fendlicos (fenol y 4-nitrofenol) en cinco diferentes carbones

activados y reportaron una mayor adsorcion del 4-nitrofenol sobre el fenol en todos ellos.

Tabla 15. Propiedades de los compuestos fendlicos

Compuesto Masa molar ~ Dimension Solubilidad pKa
fenolico (g/mol) molecular (A) a25°C (g/L)

Fenol 94,1 5,76 x 4,17 93 9,89
4-CF 128,6 6,47 x 4,17 27 9,37
4-NF 139,1 6,84 x 4,17 16 7,08

Jain S. et al [90], encontraron que el orden para remover compuestos fendlicos en
carbon activado fue 2,4-diclorofenol > 4-clorofenol > 2-clorofenol > fenol. Esto lo explican
mediante un mecanismo complejo donador-aceptor para la adsorcion de fenol sobre carbon
activado. El efecto donador-aceptor es méas pronunciado en el caso de 2,4-diclorofenol con
la presencia de &tomos de cloro (-Cl) que estan a favor de la formacién de enlaces entre los
grupos carbonilo de la superficie y el anillo aromatico deficiente en electrones del fenol.

5.3.2 Estudio de la adsorcion de los compuestos fenolicos mediante el calculo de
densidades electronicas

Como se puede apreciar en la seccién anterior (5.3.1) el CA tiene una mayor capacidad
de adsorcion para adsorber 4-NF, seguido del 4-CF y por ultimo el fenol. Este resultado fue
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corroborado por el andlisis de las diferencias electrénicas HOMO-LUMO del adsorbente y

del adsorbato, respectivamente.

Para comprobar esta tendencia de adsorcion, se realizd un analisis con el modelo
semiempirico y el método AM1 del programa Hyperchem versién 7. Los resultados de este
estudio se presentan en la tabla 16.

Se estableci6 como método el modelo semiempirico, puesto que este tiene como
ventaja una gran rapidez, facilidad de uso y los resultados son confiables para moléculas

orgénicas [91, 92].

Tabla 16.Valores de HOMOagsorbente-LUMOadsorbato determinadas por Hyperchem 7.

COMPUESTO HOMO (eV) LUMO (eV)

Fenol -9,129 0,03

4-CF -9,367 0,028

4-NF -10,062 -1,207

Carbon activado CA -8,375 -1,246

COMPUESTO Diferencia Densidad electrénica
energética (eV) en el anillo aromético

Fenol 8,778 -0,645

4-CF 8,403 -0,552

4-NF 7,167 -0,503

Como se puede apreciar en la tabla 16, para el caso del 4-NF se encontré la menor
diferencia energética entre el orbital LUMO del adsorbato y el HOMO del adsorbente
(7,167 eV), seguido del 4-CF (8,403 eV) y el de mayor diferencia fue para el fenol (8,778
eV). El carbdn activado se convierte en una especie nucledfilica y los adsorbatos en
electrofilos. Esto puede explicarse por la diferencia estructural de los adsorbatos. El 4-NF
tiene un grupo atractor de electrones bastante fuerte que es el nitro, esto le resta bastante

densidad electrénica al anillo electronico. El 4-CF, tiene al cloro, el cual también es un
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grupo atractor de electrones, pero de menor intensidad que el nitro. En cambio el fenol,
presenta a un grupo (—OH), el cual tiene propiedades opuestas al grupo nitro.

Asi también, puede verse que el adsorbato de menor densidad electronica y por lo tanto
mejor nucleofilicidad es el 4-NF (-0,503 eV), seguido del 4-CF (-0,552 eV) vy el fenol
(-0,645 eV) en ese orden.

Las diferencias energéticas (AE) encontradas para los procesos de adsorcion muestran
que para el fenol y el 4-CF estos son reversibles, porque los AE son mayores a 7,34 eV. En

el caso especial del 4-NF, este proceso es aparentemente irreversible [93].
5.3.3 Modelamiento de los resultados cinético experimentales
a) Modelo de pseudo primer orden

Las figuras 24, 25 y 26 muestran las correlaciones de los resultados cinéticos (q:) con el
modelo de pseudo primer orden en la adsorcién del fenol, 4-CF y 4-FN, respectivamente,
sobre el carbdn activado (CA). En estas figuras se puede observar claramente que no hay
una buena correlacion con el modelo de primer orden propuesto por Lagergren, al suponer

una adsorcién netamente fisica del adsorbato sobre el adsorbente.

En la tabla 17, se puede distinguir una baja correlacion de los resultados experimentales
con los calculados por el modelo de primer orden para el fenol (R? < 0,46), 4-CF
(R? < 0,76) y 4-NF (R? < 0,96). Los datos de desviacion estandar normalizados (Aq: >
65,6%) presentan altos valores para los compuestos fenolicos, de lo que podemos concluir

que la adsorcion de compuestos fendlicos no sigue el modelo de pseudo primer orden.
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Figura 24. Correlacion de los datos experimentales de la adsorcion del fenol
empleando CA vy utilizando el modelo de pseudo primer orden.

In (ge-qt)

-10 -
Tiempo (min)

Figura 25. Correlacion de los datos experimentales de la adsorcion del 4-CF
empleando CA vy utilizando el modelo de pseudo primer orden.
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Figura 26. Correlacion de los datos experimentales de la adsorcion del 4-NF empleando
CA y utilizando el modelo de pseudo primer orden.

Tabla 17.Constantes del modelo de pseudo primer orden para la adsorcion de fenol, 4-CF y

4-NF.
Compuesto ki a: (exp) gt (cal) Aqr % R?
(min) (mg/g) (mg/g)
Fenol 0,01 65,90 17,17 92,41 0,46
4-CF 0,03 80,19 62,88 51,87 0,76
4-NF 0,03 94,84 45,25 65,54 0,96

b) Modelo de pseudo segundo orden

Las figuras 27, 28 y 29 muestran las correlaciones de los resultados cinéticos
empleando el modelo de pseudo segundo orden en la adsorcion de los compuestos
fenodlicos, con el uso del CA como adsorbato. Se observa un buen ajuste de los resultados
cinéticos experimentales con este modelo, en base a lo cual se puede establecer que el

proceso de adsorcidn depende principalmente de los sitios activos disponibles.

N
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En la tabla 18 se observa que la correlacién obtenida en todos los casos es cercana a 1
(R?2>0,99) y los valores de la desviacion estandar normalizadas son bajos (Ag: < 13 %),
esto indica que se ha logrado un buen ajuste de los resultados experimentales con este
modelo.

Las constantes cinéticas obtenidas en la adsorcién de los tres adsorbatos son muy
similares y con valores bajos, por lo que se puede establecer que no hay ninguna

selectividad preferente del carbdn por estos adsorbatos.

Tabla 18. Constantes obtenidas utilizando el modelo de pseudo segundo orden para la
adsorcion de fenol, 4-CF y 4-NF.

Compuesto ko qt (exp) q: (cal) At % R?
(mg/g.min) (mg/g) (mg/g)
Fenol 0,003 65,90 66,38 8,55 0,99
A-CF 0,002 80,19 81,23 12,26 0,99
4-NF 0,004 94,84 95,61 5,42 0,99
7 -
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Figura 27. Correlacion de los resultados experimentales de la adsorcion del fenol

sobre el CA empleando el modelo de pseudo segundo orden.

N
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Figura 28. Correlacién de los resultados experimentales de la adsorcién del 4-CF sobre
el carbén activado CA empleando el modelo de pseudo segundo orden.
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Figura 29. Correlacion de los resultados experimentales de la adsorcion del 4-NF sobre

el carbén activado CA empleando el modelo de pseudo segundo orden.

c) Modelo de difusividad intraparticular

En las figuras 30, 31 y 32 se observan las correlaciones de los resultados cinéticos con

el modelo de difusividad intraparticular en la adsorcion para los compuestos fendlicos
empleando el carbédn activado como adsorbente.
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En la tabla 19 se observa una buena correlacion (R?> 0,9) de los datos con el modelo de
difusividad intraparticular, lo cual es corroborado por los valores de la desviacion estandar
normalizadas (Aqt< 13%). De acuerdo a este modelo se observan dos etapas que controlan
la adsorcidon. La primera etapa se relaciona con la adsorcion superficial externa que
depende de la transferencia del adsorbato a través de la interfase liquido-sélido. La segunda
etapa esta asociada al transporte del adsorbato dentro de la intercapa y el medio orgéanico;
en esta etapa la difusion es controlada por la velocidad. Como el grafico no es lineal en
todo el rango, se puede establecer que mas de un proceso afecto la adsorcion. El ajuste
lineal de la segunda etapa, no pasa por el origen de la gréafica, lo cual indicaria que la
difusividad intraparticular no es el Unico factor limitante en el proceso de adsorcion y solo
prevalece en la ultima etapa en la que la velocidad de adsorcion disminuye por la menor
concentracion del adsorbato que queda en la solucion. El intercepto positivo indica que la
adsorcion es rapida y se da en un periodo corto de tiempo.

De los resultados de las constantes cinéticas (kqir) de la segunda etapa, se puede observar
un mayor valor para el 4-CF (kair=0,75 mg/g.min®®) esto aparentemente indicaria que la

difusion en la intercapa del 4-CF es mayor comparado con los otros adsorbatos.
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Figura 30. Correlacion de los datos experimentales de la adsorcion del fenol sobre el carbén
activado empleando el modelo de difusion intraparticular.
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Figura 31. Correlacion de los datos experimentales de la adsorcion del 4-CF sobre CA
empleando el modelo de difusion intraparticular.
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Figura 32. Correlacién de los datos experimentales de la adsorcion del 4-NF sobre CA
empleando el modelo de difusion intraparticular.

Tabla 19.Constante del modelo de difusion intraparticular para la adsorcién de fenol, 4-CF
y 4-NF, respectivamente, sobre CA.

Compuesto Kaif Age % R®
(mg/g.min®®)

Fenol 0,37 2,61 0,93

4-CF 0,75 12,00 0,99

4-NF 0,26 4,16 0,92
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5.3.4 Efecto del pH de la solucidn en la adsorcion de los compuestos fenolicos

En la figura 33 se presenta la variacion de la capacidad adsortiva (ge) del CA en

funcién del pH inicial de la solucion, para la adsorcion de los compuestos fendlicos: fenol,

4-CF y 4-NF.
100 4-NF
9 - W
1 4-CF
80 | *-— o
70
5 60
= o il Fenol
= i
o 40
30 -
20 |
10
0 : | T 1 T | : | T 1 '
0 2 4 6 8 10

pH

Figura 33. Variacion de la capacidad de adsorcion de fenol, 4CF y 4-NF en funcién del pH
inicial de la solucion.

Se puede apreciar que la maxima adsorcion de fenol y 4-CF en CA se presento usando
una solucion a pH entre 3 a 5, mientras que para el 4-NF la mayor adsorcion se observé con
una solucién a pH 2 después la adsorcion es oscilante. En general, estos valores de pH son
menores que el pKa de los compuestos fendlicos: 9,89 (fenol); 9,37 (4-CF) y 7,15 (4-NF),
por lo que se establece que para estos valores de pH, estos compuestos organicos estan
protonados.

También se puede observar la misma tendencia en la capacidad de adsorcion encontrada
en la seccion 5.3.1 (cinética de adsorcion), donde el 4-NF tiene mayor afinidad por el CA,
sequida el 4-CF y el fenol, respectivamente. La menor interaccion con el CA en el caso del

N
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fenol es el resultado de una adsorcion competitiva con las moléculas de agua, produciendo
una retencion del adsorbato méas baja que con el 4-CF y 4-NF. En estos casos la adsorcion
del 4-CF y 4-NF puede deberse al fendomeno de extraccion de electrones por parte de los
grupos sustituyentes, cloro y nitro, respectivamente, ya que en ambos casos se reduce la
densidad electrdnica del anillo aromético del adsorbato.

La cuantificacion de la fraccion de las especies protonada y desprotonada en los

adsorbatos se puede realizar mediante la siguiente ecuacion [13]:

1

Prenotato = m (17)

Donde:

@fenolato - Fraccion de la especie desprotonada en la solucién
pKa :-LogKa

Ka  : Constante de disociacion acida del compuesto fendlico

En la tabla 20 y figura 34, se puede apreciar la fraccion de la especie desprotonada para
el fenol, 4-CF y 4-NF.

Tabla 20. Fracciones de la especie desprotonada para el fenol, 4-CF y 4-NF a pH &cidos

Adsorbato pKa pH @ fenolato
Fenol 9,89 3 4,15x10°°
4-CF 9,37 3 9,09x10°°
4-NF 7,15 2 7,62 x10°

En los tres compuestos fendlicos la fraccion de la especie desprotonada es muy pequefia
a las condiciones de pH entre 2 y 3, en consecuencia la cantidad de adsorbato es mayor
debido a que el compuesto fendlico se encuentra mayoritariamente en su forma no

disociada y por lo tanto tiene mayor afinidad por el CA.
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Figura 34. Variacion de la fraccion de las especies protonadas y desprotonada para:
(A) fenol;(B) 4-CF y (C) 4-NF

En la figura 34, se puede observar que el rango para las especies protonadas del fenol y
4-CF (pH 1 hasta pH 5), es mayor que para el 4-NF (pH 1 hasta pH 3,5), lo que es
concordante con el hecho de que el pH para la adsorcion del fenol y 4-CF sea mayor que
para el 4-NF.

Por otro lado, a valores de pH > pKa, los compuestos fendlicos se disocian, formando
aniones fenolatos, en estas condiciones el pH es basico haciendo que la superficie del
carbdn se cargue negativamente. La repulsion electrostatica entre las cargas idénticas del
adsorbato y del adsorbente reduce las capacidades de adsorcion para los tres compuestos
fenolicos. Ademas, los aniones fenolatos son mas solubles en solucion acuosa, y por lo
tanto, deben romperse primero los enlaces adsorbato-agua que son mas fuertes, previa a la
adsorcion.

Los compuestos fenolicos son acidos débiles y por lo tanto existe un determinado pH en

el cual hay un equilibrio entre las formas disociadas y no disociadas, los cuales se muestran
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en la figura 34. Esto hace que debido a las diferencias de polaridad entre el carbon vy el
agua, la forma no disociada interactie mejor con el carbon (efecto de resonancia con
electrones 7), mientras que la forma disociada (especie anidnica), se asocia preferentemente
con el agua, mediante solvatacion con los iones HsO" o bien, en funcién de su acidez, podra
interactuar con los grupos superficiales del carbén. Diversos trabajos de investigacion [13,
22, 24, 94], han demostrado que los derivados fendlicos se adsorben en mayor cantidad en

medio acido.

5.3.5 Efecto de la relacion masa de carbén/volumen de la solucién en la adsorcion de

compuestos fenolicos.

Para determinar la capacidad adsortiva (ge) del adsorbente en mg/g se empled la
ecuacion 16 (seccion 4.3.2) donde se puede observar que este valor, es inversamente
proporcional a la masa de CA (g), esto hace que cuando se grafica estos dos parametros
(figura 35) se observe un fuerte descenso de (e cuando se incrementa la masa del

adsorbente, formando una curva hiperbolica descendente.

Por este motivo se analizo el porcentaje de adsorcion versus la masa de CA utilizada

(figura 36). El célculo de del porcentaje de adsorcion se realiz6 mediante la siguiente

ecuacion:
_ (c,c,)x100
% Adsorcion = ~——
C, (18)

Donde:
% Adsorcion : Porcentaje de adsorcion (adimensional)
Co : Concentracion de compuesto fendlico inicial (mg/L)
Ceq : Concentracion de compuesto fendlico en el equilibrio (mg/L)

. . . . X
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Figura 35. Capacidad de adsorcion ge (mg/g) de CA vs cantidad de masa (g) por litro de
solucion en la adsorcion del fenol, 4-CF y 4-NF.

Para estos ensayos se considerd un volumen de 20 mL de solucion y se fue variando la
masa de adsorbente (CA) desde 0,01g hasta 0,2 g.
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Figura 36. Influencia de la masa de adsorbente en el porcentaje de adsorcion del fenol,
4-CF y 4-NF
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En la figura 36 se observa que el porcentaje de adsorcion del fenol, 4-CF y 4-NF
aumenta conforme se incrementa la cantidad de CA utilizada. Esto se debe a que hay mayor
cantidad de sitios activos presentes en la mayor cantidad de adsorbente. Para el 4-CF y
4-NF, se obtuvieron valores maximos de 95% y 99% respectivamente, utilizando 2,5 g de
CA por litro de solucién y para el fenol se obtuvo un valor maximo de 94 %, utilizando
7,5 g por litro de solucion. Se puede observar que se requiere una mayor cantidad de masa

de adsorbente para el fenol, que para 4-CF y 4-NF.

5.3.6 Influencia de la temperatura de adsorcion

Como se puede apreciar en las figuras 37 a 39 la capacidad adsortiva de los compuestos
fendlicos en el carbdn activado CA disminuye a medida que aumenta la temperatura.

Los procesos de adsorcion sobre carbon activado son de caracter exotérmico [39], por lo
que el aumento de la temperatura afecta negativamente en la capacidad adsortiva de los
carbones.

Esto se debe no sélo a la influencia de la temperatura en la adsorcion de agua, sino
también al cambio en el grado de hidratacion de las moléculas de soluto. La adsorcién de
agua por carbones y el cambio en la energia de enlace fenol-agua, modifican el mecanismo
de adsorcion de los compuestos fendlicos.

La solubilidad de los adsorbatos aumenta al incrementarse la temperatura y se corrobora
ademas el caracter exotérmico de los procesos de adsorcion para los tres compuestos
fendlicos, por lo que la temperatura de 21 °C es la méas adecuada para realizar el estudio de

adsorcion.
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Figura 37. Efecto de la temperatura en la capacidad de adsorcion del fenol
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Figura 38. Efecto de la temperatura en la capacidad de adsorcion del 4-CF
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Figura 39. Efecto de la temperatura en la capacidad de adsorcion del 4-NF
5.4  Incorporacion de cobre sobre los carbones activados

Para el estudio de los pardmetros Optimos en la impregnacion de cobre, se considero6

comparar las curvas cinéticas de adsorcion del fenol, 4-CF y 4NF.

5.4.1 Efecto del porcentaje en peso de cobre impregnado en CA

En este estudio las condiciones de ensayo para la adsorcion del fenol, 4-NF y 4-CF
fueron: T = 21°C, pH = 2 y 3, volumen = 20 mL, masa = 0,02 g de carbén activado (CA),
[ Jo= 200 ppm y t= 6 h. Los porcentajes en peso de Cu ensayados fueron de 5, 10 y 20 %.
Todos los carbones fueron reducidos posteriormente a 400°C. Los carbones modificados de
esta forma fueron denominados CACuU5%-400, CACul0%-400 y CACu20%-400,
respectivamente.

En las figuras 40, 41 y 42 se presentan las curvas cinéticas del fenol, 4-CF y 4-NF
respectivamente. En ellas se puede apreciar que cuando se incremento la concentracion de
cobre de 5 % a 10 %, se incremento la capacidad de adsorcion vy, por el contrario, cuando se

vario la concentracion de 10 % a 20 %, la adsorcion de los tres compuestos fendlicos se
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redujo, lograndose la méaxima capacidad de adsorcién del fenol, 4-NF y 4-CF, cuando el
porcentaje de cobre fue de 10 %. Este hecho puede estar asociado a que la presencia de
cobre en la superficie del carbdn activado crea nuevos centros activos mejorando la
adsorcion. Pero cuando se alcanza cierta cantidad de cobre, los lugares activos originales
del carbon son saturados por el cobre, con un consiguiente bloqueo de los poros y
disminucion de la capacidad de adsorcion.

Este efecto también fue reportado en otros trabajos de investigacion donde se incorpord
cobre en la superficie del carbén activado con la finalidad de emplearlos como
catalizadores [17,64,96].
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Figura 40. Cinética de adsorcion del fenol utilizando carb6n activado con diferentes porcentajes en
peso de Cu
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Figura 41. Cinética de adsorcion del 4-CF utilizando carb6n activado con diferentes porcentajes en
peso de Cu.
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Figura 42. Cinética de adsorcion del 4-NF utilizando carbon activado con diferentes porcentajes en
peso de Cu

5.4.2 Efecto del pH de la solucién impregnante

Para el estudio de la influencia del pH de la solucién impregnante se utilizé 0,02 g de
CACul0%-400, en 20 mL de solucidon con una concentracion inicial de 100 ppm de
compuesto fenodlico. La mezcla se mantuvo a temperatura de 21 °C en agitacion por 6 h
para asegurar las condiciones de equilibrio. En la figura 43, se presentan los resultados de
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la capacidad de adsorcién ge (mg/g) del fenol, 4-CF y 4-NF a diferentes pH de la solucion
impregnante. Como se puede apreciar para el 4-NF la mayor capacidad adsortiva ocurre a
pH 2 y en el caso del fenol y 4-CF hay un aumento de la capacidad de adsorcion del
CACu10%-400 a un valor de pH 3 debido posiblemente que a pH menores de 3, los iones
H* son adsorbidos en mayor proporcion que los ion Cu*?; sin embargo, cuando aumenta el
pH de 3 a 5, se produce la precipitacion del ion Cu*?como Cu(OH). compuesto que es casi
insoluble en el agua (2,9x107 g/L a 25 °C) [17], lo que provoca la disminucion del efecto

del cobre impregnado y reduce la capacidad adsortiva del carbon modificado con cobre.

En la figura 44, se muestra el mecanismo de impregnacion propuesta por Huang [97]. En
la etapa 1, el nitrato de cobre se disocia en los iones Cu*? y NOs™ y se distribuye en la
solucién impregnante. En la etapa Il cuando el CA se sumerge en la solucion impregnante,
la carga negativa sobre la superficie de CA atrae los iones H* de la solucién, lo que
conduce al aumento del valor de pH de esta. En la etapa Ill, algunos iones disociados de
cobre (Cu*?) también son atraidos por el CA y se asocian con los iones hidroxilo (OH") para
formar Cu(OH)2. Finalmente en la etapa 1V, el Cu(OH). se deposita tanto en la superficie

externa como en el poro interno del CA.
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Figura 43. Capacidad de adsorcion g. (mg/g) del CACu10%-400 a diferentes pH de la solucién
impregnante.

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




Activated carbon

COO0000C000

@immeme T e
impregnant solution
OH-
. . OH"
impregnant solution . OH-
I _ H* OH " IV H ot
OH o 24
Cu QH cu?t Cu(OH), Cu
OH H Cu(OH), Il Cu(OH),
H* 2 . H* J
G . + + +
u H H H H WM "! ) H H
sTefetezsieteleReE
. . - W
impregnant solution impregnant solution
“ OH o ”I OH- OH
2. _ 24 _ OH" . |
ow- G oW o OH o ot S o
OH OH oH W o OH- )
cu® \cj 2 OH
PH o H'
Cu cut o 0u2+
"
H' H g oy M H H N *
Seletesotetotote. A o s)
Activated carbon Acnvated carbon

Figura 44. Esquema del proceso de impregnacioén del Cu en carbén activado. Adaptado de [97].

5.4.3 Efecto de la reduccidn térmica

La reduccion térmica consiste en someter las muestras sélidas a altas temperaturas en
atmosfera inerte, con la finalidad de reducir el estado de oxidacion de las especies presentes
en la superficie. De este modo, el estado de oxidacion del cobre impregnado en los
carbones activados depende de la temperatura en la que se realiza la reduccion térmica.

Moosavi et al [19], utilizaron soluciones de Cu(NO3)2.3H20, para impregnar con un
10% de cobre sobre la superficie de carbon activado. Posteriormente, redujeron el carbon
activado a diferentes temperaturas en una atmoésfera de nitrégeno y mediante analisis de
difraccion X-Ray (XRD), se determind que el Cu(NOs)2.3H2O se convirtio en
B-Cu2(OH)3sNOs a la temperatura entre 199-217 °C. Continuando con la reaccion de
conversion, se encontré CuO entre 263-310°C. Posteriormente, a mas de 450 °C, el CuO se
convirti6 a Cu0 vy, finalmente, se descompuso a cobre metélico. Los mismos
investigadores reportaron también que el Cu.O se redujo directamente a Cu a temperaturas

mayores de 525 °C. Otros autores obtuvieron resultados similares [81,82,83]. La tabla 21

N
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muestra un resumen de todas las especies de Cu encontradas a diferentes temperaturas de
reducciéon [19,81].

Tabla 21. Especies de cobre presentes en la superficie del carbdn activado a diferentes
temperaturas de reduccion

Temperatura de reduccion Compuesto Especie de Cu
(°C)
Menos de 40 Cu(NOs3)2.3H20 Cu™[19]
40 - 80 Cu(NOs3)2- 2.5H20 Cu*2[81,82]
80 - 100 Cu(NQgz)2-H20 Cu*?[81]
100 - 150 Cu(NO3): Cu*?[81]
199 - 217 B-Cuz(OH)3NO3 Cu*2[19]
263 - 310 CuO Cu*?[19,81]
450 — 525 Cu20 Cu*[19,82,83]
525 a mas cu° Cu°[19,82,83]

Para analizar el efecto de la temperatura de reduccion térmica y determinar la especie
del cobre que mas favorece la adsorcion de los compuestos fendlicos, se realizaron pruebas
de adsorcidn utilizando CA impregnado con cobre a diferentes temperaturas de reduccién
térmica entre 110° C y 600 °C. Otros parametros empleados en los ensayos fueron:
m = 0,02 g de adsorbente con v = 20 mL de solucion, [adsorbato]o= 100 ppm, t=6hya
T = 21 °C. Los resultados obtenidos de la capacidad de adsorcion se muestran en la figura
45,
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Figura 45. Capacidad de adsorcion ge (mg/g) del CACul0 % utilizando diferentes
temperaturas de reduccion.

En general, como se puede apreciar la capacidad de adsorcion de los compuestos
fenolicos empleados en el carbon activado impregnado con cobre tiende a aumentar con el
incremento de la temperatura de reduccion térmica. La maxima capacidad de adsorcion
obtenida para 4-CF y 4-NF se observo a 500 °C y decae a mayor temperatura de reduccion,
mientras que para el fenol, el mayor incremento fue entre 200 y 250°C, temperatura en la
cual aparece una especie inestable de compuesto de cobre (B-Cu2(OH)sNO:s) el cual estaria
relacionado con el ligero incremento en la capacidad de adsorcion de los tres compuestos
fendlicos [19].

El alto valor observado en la capacidad adsortiva a 500°C, se atribuye a que ha dicha
temperatura se lleva a cabo la reduccion de Cu*? a Cu** [19]. A temperaturas de reduccion
superiores a 525 °C la especie predominante es Cu®, la cual es la especie menos reactiva del
cobre.

De acuerdo con la teoria de acidos y bases, existe una fuerte atraccion entre las bases
blandas y acidos blandos, lo mismo ocurre entre los acidos duros y bases duras. EI Cu*? es
considerado un acido intermedio, de igual manera, el Cu*es considerado un &cido blando.

Eso significa que el Cu*?, interactlia mejor con bases blandas, intermedias y casi nada con
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las duras. El grupo nitro (-NO2) esté incluido en la definicion de base intermedia, en tanto
que el &tomo de CI como el grupo hidroxilo (-OH) estan incluidos en la definicién de bases
duras. Por otro lado, la clasificacion dada por Pearson [98], determina la dureza (n) de una
especie como una relacion entre la energia de ionizacion (1) y la afinidad electronica (A),

expresada mediante:
n=1/72 |:I—A:| (19)

El valor obtenido de dureza para el grupo hidroxilo (n=5,7) es mayor que del atomo de
cloro (n=4,7), lo que explica la mejor interaccion del Cu*! con el 4-CF que con el fenol.

Es resumen, la adsorcion de los compuestos organicos no ocurre totalmente por la
interaccion con el anillo aromatico, porque si este fuera el Unico mecanismo, todos los
compuestos fenolicos se adsorberian con la misma intensidad; si no que también se realiza
a través de los grupos sustituyentes del anillo aromatico. Es por esta razén que en la figura
45, hay una mayor afinidad de adsorcion por el 4-NF, seguida del 4-CF y el fenol.

55 Funcionalizacion acida del carbén activado

Los carbones activados preparados en la seccion 4.1, fueron sometidos a una previa
funcionalizacion con acido nitrico antes de la impregnacién con cobre, con la finalidad de
analizar el efecto de la funcionalizacion acida en la impregnacion de cobre sobre el carbén
activado.

En este caso, se tomd como referencia los estudios de varios investigadores [99, 100,
101] en los que se han realizado la funcionalizacién acida de los carbones activados con
acido nitrico, con el fin de aumentar la cantidad de grupos oxigenados en la superficie del
carbon activado y pues de acuerdo con sus resultados, esto favorece la impregnacion de un
metal en el carbon.

Por otro lado, se sabe que el aumento de los grupos oxigenados de caracter acido, como
los carboxilicos, en la superficie del carbon ocasiona una disminucién de la capacidad
adsortiva de los carbones hacia los contaminantes organicos, especialmente los derivados
fenolicos [102,103].
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Por esta razén fue importante realizar el estudio de la funcionalizacién &cida y establecer
el efecto que este puede tener en las muestras de carbon activado impregnado con cobre.
Para ello, se estudiaron tres pardmetros de funcionalizacion: concentracion del &cido,

tiempo y temperatura de funcionalizacion.

5.5.1 Efecto de la concentracion del acido

La tabla 22 y la figura 46 muestran los resultados de la capacidad de adsorcion (qe)
obtenidos al variar la concentracion del &cido en la funcionalizacion del carbon activado
impregnado al 10 % en peso de cobre. Se aprecia que la concentracion del HNO3 influye
sobre la adsorcion de compuestos fendlicos, y disminuye la capacidad de adsorcién del
carbon activado impregnado con cobre. Para el caso del 4-NF, la capacidad disminuyo
entre 6 % y 7 %; para el 4-CF, entre 14 % y 15 %; y para el fenol, entre 20 % y 22 %
(tabla 22). La funcionalizacion producida por el acido crea nuevos sitios oxigenados que
desfavorecen la adsorcion de los compuestos fendlicos, y no son compensados por el cobre
impregnado. Estos grupos oxigenados superficiales son centros hidrofilicos y adsorben
preferentemente moléculas de agua a diferencia de los compuestos fendlicos. La diferencia
que presentan los porcentajes de disminucion para cada compuesto fenolico, se debe a que
estos tienen diferentes grupos sustituyentes, los cuales son determinantes en las propiedades

de la molécula fendlica.

100

4-NF
90 —=n - .
80 - 4-CF
70 -
&80 —_
50 ;l

q, (mg/q)

30
20
10 S

0

T T T T T T T
0,0 0,5 1.0 1.5 2,0
Concentracion de HNO_ (mol/L)

Figura 46. Capacidad de adsorcion ge (mg/g) del CACu10%-400 utilizando diferentes
concentraciones de HNOs (mol/L).

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




El mecanismo de adsorcién involucra tanto la interaccion de la densidad de electrones ©
deslocalizados en la superficie del adsorbente, como la densidad electronica t del anillo
bencénico en la estructura de cada compuesto fendlico. Esto corresponderia a un
mecanismo de fisisorcion en el cual las especies involucradas se encuentran atraidas
mediante fuerzas de Van der Waals.

Los grupos funcionales béasicos en la superficie del carbon incrementan la densidad
electronica en las laminas de grafeno del carbon activado, de manera que las interacciones
n-n son mas fuertes. Este efecto se reduce al funcionalizar el carbon con 4cido nitrico,
puesto que el incremento de los grupos oxigenados acidos, principalmente los carboxilicos,
genera que estos se ionicen a pH acidos, y produzcan iones H*. De acuerdo con lo sefialado,
se deduce que la adsorcion de compuestos fendlicos requiere de mas grupos basicos y
menos grupos acidos oxigenados, lo cual explica la reduccion en la retencion observada de
las muestras oxidadas e impregnadas con cobre. Esto es concordante con la teoria de
adsorcion propuesta por Coughlin y Ezra [104]. EI fenol posee solo el grupo (-OH), que es
considerado fuertemente activante, lo que disminuye la densidad de carga electronica en el
anillo aromatico. El 4-CF contiene al atomo de cloro (-Cl), que es débilmente desactivante
y se encuentra en posicion antagonista al grupo (-OH) en la molécula, lo que reduce la
accion de este grupo. EI 4-NF contiene el grupo (-NO-), que es fuertemente desactivante y
posee la caracteristica de ser atractor de la densidad electronica, por lo que la carga
negativa puede ser mejor estabilizada.

La formacion de complejos donador-aceptor (denominado complejo m o de
transferencia de carga) postulada por otros investigadores [105] podria ser la causa de la
adsorcion de los compuestos fendlicos sobre el carbon activado en medio acuoso. Se puede
comparar este tipo de mecanismo como el de una sustitucion electrofilica aromaética en
guimica organica, donde los adsorbatos actian como electréfilos y las 1dminas de grafeno
del carbdn activado como nucleofilos. La presencia de sustituyentes como el atomo de
cloro (-Cl) o el grupo nitro (-NO2) en el anillo aromatico del fenol lo vuelve mas
electrofilo, efecto que favorece la adsorcion. Adicionalmente, en el grupo nitro (-NOy), la
carga negativa se deslocaliza en los atomos de oxigeno o nitrégeno que son fuertemente
electronegativos, y con ello se favorecio la adsorcion de este compuesto sobre la superficie
del carbon CA.
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Tabla 22. Capacidad de adsorcion (ge) de los compuestos fendlicos utilizando carbones
activados funcionalizados con diferentes concentraciones de HNO3 e impregnados con

10% Cu. Condiciones de ensayo: T=21 °C;t=6 h

Conc.HNO3 Capacidad de adsorcion ge (mg/g)
(mol/L) 4-NF 4-CF fenol
0,00 96,16 £1,3 86,31 +1,8 50,90 +1,2
0,03 91,92 £0,9 74,80 +2,0 36,11 +2,1
0,05 89,82 +1,1 77,19 1,5 38,31 +1,8
0,10 89,87 £0,8 72,97 2,1 33,00 +0,9
0,50 89,39 +0,5 73,70 +0,9 38,77 0,7
1,00 89,84 £0,4 77,02 +0,8 40,25 +1,9
2,00 87,56 +2,1 74,25 +1,9 37,55 +2,1

Como se puede apreciar en la tabla 22, a medida que aumenta la concentracién del acido
nitrico, disminuye la capacidad de adsorcion para los tres compuestos fendlicos. También
se puede observar que la disminucion es drastica hasta un valor de 0,1 a 0,5 M. Cuando la
concentracion del acido fue 1 M, la capacidad de adsorcion se increment6 ligeramente,
debida posiblemente a una mejor distribucion del cobre [27]. Este valor permite tener una
referencia de la concentracion adecuada para funcionalizar el carbon activado y evitar el

deterioro de la superficie del carbon [106, 107].

5.5.2 Efecto del tiempo de funcionalizacion &cida

Como se puede apreciar en la figura 47 y la tabla 23, el tiempo de funcionalizacién acida
del carbdn activado (CACul0%-400) influye negativamente sobre la capacidad adsortiva.
Se observa que, cumplidas las dos horas de contacto, hay una reduccién de la capacidad
adsortiva del carbon, luego el valor se mantiene, y posteriormente aparece una pequefia
mejora a las 6 h de contacto, lo que indicaria que con este tiempo podria haber una mejor

distribucién del cobre sobre el carbon.
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Figura 47. Capacidad de adsorcion ge (mg/g) del ACACu10%-400 empleando diferentes tiempos de
funcionalizacion

Tabla 23. Variacion de la capacidad de adsorcion (ge) de los compuestos fenolicos
utilizando carbones activados funcionalizado con diferentes tiempos e impregnados con
10% Cu. Condiciones de ensayo: T=21°C, [HNO3]o=1 mol/L

Tiempo de Capacidad de adsorcion ge (mg/g)
oxidacion (h) 4-NF 4-CF Fenol
0 96,16 +2,0 86,31 £2,1 50,89 +2,4
2 92,35 1,9 77,97 +0,8 34,48 +0,9
4 91,34 +0,9 75,88 £1,9 34,69 +2,3
6 93,80 £1,8 78,99 2,1 38,33 £1,8
8 90,54 +1,6 77,61+2,0 35,93+2,4

5.5.3 Efecto de la temperatura de funcionalizacion acida

La figura 48 muestra el efecto de la temperatura de la solucion &cida en contacto con el
carbén activado CACul10%-400. Se puede observar que el aumento de la temperatura entre
20 a 60°C en la cual se realiza la funcionalizacion acida influye negativamente sobre la

capacidad adsortiva del carbon.
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Figura 48. Capacidad de adsorcion ge (mg/g) del CACul0 %-400 a diferentes temperaturas
de oxidacion (°C)

Tabla 24. Variacién de la capacidad de adsorcion (ge) de los compuestos fendlicos
utilizando carbones activados funcionalizados a diferentes temperaturas y posteriormente
impregnados con 10% Cu. Condiciones de ensayo: t=6 h; [HNOz]o=1 mol/L

Temperatura Capacidad de adsorcion ge (mg/g)

(°C) 4-NF 4-CF fenol

21,0 (CA) 96,20 1,9 86,30 £2,1 50,90 +2,1
21,0 91,11 +0,8 76,24 +0,8 34,07 £1,2
36,0 89,96 +0,6 71,78 £0,0 35,88 £1,0
52,0 87,56 0,9 72,13 1,0 35,63 +2,6
65,0 91,66 +1,6 78,46 +0,9 36,69 +0,9
72,5 90,68 +2,8 77,58 +0,8 37,57 0,7
80,0 88,57 1,0 72,58 1,9 36,79 +0,8

Por los resultados obtenidos, la funcionalizacion acida previa a la impregnacion
tiene un efecto negativo en la adsorcion de compuestos fenolicos. Para corroborar que no
fue la impregnacion de cobre la que produjo esta disminucion, se realizé la

funcionalizacion é&cida del CA sin impregnar cobre (ACA), utilizando los mismos
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parametros en los cuales se encontrd un ligero incremento en la capacidad adsortiva, es
decir, t = 6 h; [HNOsJo= 1M, T = 65 °C y se comparo la cinética de adsorcion con la

obtenida del CA original, preparado a partir de las semillas de aguaje.

5.5.4 Comparacion de la capacidad adsortiva del carbon activado (CA) y el carbén

activado funcionalizado acido (ACA)

Este estudio se realizé con la finalidad de evaluar el efecto que tiene la funcionalizacién
acida, previa a la impregnacién, en la adsorcion de compuestos fendlicos en el carbdn
activado (CA) preparado a partir de las semillas de aguaje (Mauritia Fleuxuosa L.f.). Se

prepararon curvas cinéticas de los tres compuestos fenolicos.

En el tratamiento de funcionalizacion con &cido nitrico (HNOs, 1 M), se utilizaron 2 g de
CA, mezclados con 160 mL de la solucion &cida durante 6 horas a 65 °C. A continuacion,
la mezcla se filtro y el carbén se lavd con agua destilada con la finalidad de eliminar los
restos de &cido. Por altimo, la muestra funcionalizada se secé a 100 °C durante 24 h. Esta
muestra de carbon activado funcionalizado &cido se denomino ACA.

Las pruebas se realizaron por duplicado a temperatura ambiente, utilizando una
concentracion inicial de 100 ppm de cada compuesto fenolico (adsorbato). En las figuras
49 a 51, se presentan las curvas cinéticas comparativas de adsorcion del fenol, 4-CF y
4-NF, respectivamente, empleando en todos los casos los carbones: CA y ACA. Todas las
curvas mostradas son cdncavas y alcanzan una estabilidad (condicion de equilibrio) en
aproximadamente 3 h. Desde el inicio las curvas se muestran muy cerca del eje gt lo que
indica una fuerte interaccion adsorbato-adsorbente, que se manifiesta por una mayor
cantidad del adsorbato retenido sobre el adsorbente. De acuerdo con la capacidad de
adsorcion obtenida el orden es: 4-NF > 4-CF > fenol. Ademas, en los tres casos se observa
que el carbon ACA presenta una menor capacidad de adsorcion comparada con CA.

La funcionalizacion &cida del carbédn activado con acido nitrico (ACA) increment6 los
grupos oxigenados, principalmente los carboxilicos, esto explicaria la baja retencidn
observada en la muestra ACA vy estaria en concordancia con la disminucion del punto de
carga cero (pHpz-aca= 2,01) comparada con el obtenido para el carbon activado
(pHpzc-cA=2,80). También la acidez total del carb6n ACA aumenté de 4,23 mmol H*/g
(CA) a 4,82 mmol H*/g (tabla 11).
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Figura 49. Cinética de adsorcion de fenol empleando las muestras CA y ACA como adsorbentes
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Figura 50. Cinética de adsorcion de 4-CF empleando las muestras CA y ACA como adsorbentes
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Figura 51.Cinética de adsorcion de 4-NF empleando las muestras CA y ACA como adsorbentes
5.6 Actividad bacteriostatica de los carbones CA' y CACul10%-500

La actividad bacteriostatica fue analizada en el carbén activado impregnado con cobre
con el que se logré las mejores propiedades de adsorcion (CACul0%-500). También se
analizo el CA como referencia. En esta caso se uso la bacteria gran-negativa Escherichia
coli (E. coli) en suspension. Este microorganismo es recomendado por normas
internacionales para estudios de superficies bacteriostaticas [108], ademas, es una de las
bacterias de control incluidas en los estandares de calidad de aguas del Pert [109].

Previa a las pruebas bacteriostaticas, las muestras fueron esterilizadas para evitar la
influencia de microorganismos presentes en la superficie y que no fueran inoculados en el
mismo procedimiento. En cada experimento se utilizé 0,1 g de carbén que fue puesto en
contacto con 30 mL de la suspensién conteniendo las bacterias E. coli. Los resultados de
los experimentos se muestran en la figura 52, donde se aprecia las diferentes placas
conteniendo las unidades formadoras de colonias por mL (UFC/mL). Para cada material se

hicieron 5 ensayos a la vez.
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Figura 52. Placas de superficie extendida conteniendo: CACu10%-500, CA y Control en
contacto con E.coli.

Para calcular la eficacia o propiedad bacteriostatica se utilizd la siguiente ecuacion:
R = (Ut - Uo) - (At - Uo) = Ut - At (20)

Donde:

R : Propiedad bacteriostatica (R>0: superficie con propiedad bacteriostatica; R<0:
superficie sin propiedad bacteriostatica)

Uo: Promedio del logaritmo en base 10 del numero de bacterias viables en células por
mL, recuperadas de una muestra de control, inmediatamente después de la
inoculacion.

Ut: Promedio del logaritmo en base 10 del niumero de bacterias viables en células por
mL, recuperadas de una muestra de control después de 24 h.

At: Promedio del logaritmo en base 10 del nimero de bacterias viables en células por

mL, recuperadas de una muestra tratada después de 24 h.

En la tabla 25 y en la figura 53, se presentan los resultados de la actividad bacteriostatica
en donde se puede apreciar que la muestra de carbén activado sin cobre, no tiene ningun
efecto de inhibicidn contra el E. coli, por el contrario, se observé que aumento su poblacién

(R= -0,43) en aproximadamente un 166,7 % después de un dia de incubacion, en

3
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comparacion con el experimento de control sin ningun tipo de carbon activado. Esto
indicaria que la superficie seria facilmente contaminable, volviéndose apta para la
formacion de biofilms (ecosistemas microbiano asociado a una superficie) y trayendo
como consecuencia problemas de contaminacion. Por el contrario, en las placas
conteniendo CACu10%-500, el nimero de células viables se redujo a un 97,29 % (R=1,57),
lo indicaria que la impregnacion del cobre en la superficie del carbdn, consigue reducir la
carga microbiana, evitando la adherencia y posible formacion de biofilms en las

condiciones de ensayo.

Tabla 25. Namero de células viables de E. coli en contacto con los diferentes sustratos y
valor de la actividad antibacteriana: Control, CAy CACul0%-500

Muestra Numero de células viables de  Log (UFC/mL) Actividad
E. coli bacteriostatica
(UFC/ml) (R)
CA 6,4 x 10° 6,81 -0,43
Control 2,4 x 10° 6,38 0,00
CACu10%-500 6,5 x 10* 4,81 1,57

Estos resultados son congruentes con investigaciones anteriores, en donde se depositd
cobre en la superficie de diferentes materiales porosos con la finalidad de proporcionarles

propiedades bacteriostaticas al material [32,110].

- X 10°

CACul0o% Control CA

Figura 53. NUmero de células viables de E. Coli en contacto con los diferentes sustratos:
Control, CAy CACul0%-500

N
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En el presente estudio se analizO el efecto bacteriostatico que se producia por la
presencia de cobre en la superficie del carbon activado. La inactivaciéon de las cepas de
E. coli se atribuyd al contacto que tienen estas con la superficie del carbon activado
impregnado con cobre, debido a que el Cu™ tiene una gran afinidad con el ADN de las
cepas a las cuales se unen rapidamente [111]. Esto se debe al tamafio de las particulas y a la
atraccion electrostatica entre la carga positiva del ion metélico y la carga negativa de la
pared celular de las bacterias, en especial las gram-negativas, como es el caso del E. coli.
Adicionalmente, el tamafio aproximado del E. coli es de 2 um de largo por 0,5 um de
diametro, mientras que el radio atomico del Cu*! es de 96 pm (9,6x10° um), lo que
favorece la adhesion de los iones, produciendo la desnaturalizacion de la membrana externa

y ruptura de la membrana plasmatica.

El oxigeno molecular presente en el ambiente, genera especies oxigenadas activas por la

oxidacion de Cu** a Cu*2. Primero se forman aniones superéxido (Oz2) y luego perdxido de
hidrégeno (H20>) y radical hidroxilo (OH) [112]. El perdxido de hidrégeno generado en la
superficie puede entonces entrar en el complejo de coordinacion de ADN-Cu*!, dando
como resultado la oxidacion del Cu* y el dafio del ADN. Este mecanismo se puede
describir de la siguiente manera:

L - +2 1 (21)
ADN-Cu™ + H20, -> ADN-OH+Cu™ +OH

Dario al ADN

Entre las especies de cobre, el Cu*! es el mas toxico para los microorganismos [113] por
su capacidad para generar radicales hidroxilo en presencia de superdxido. En base a lo
anterior se puede establecer que el Cu*! presente en la muestra CACu10%-500, actGia como

agente bacteriostatico para el microorganismo E. coli.

5.7 Correlacion de los datos experimentales con los modelos de las isotermas de
adsorcion.

La determinacion de las isotermas se obtuvo graficando a temperatura constante, la
capacidad de adsorcion (ge) en el equilibrio versus la concentracion del adsorbato en el

equilibrio (Ce), manteniendo constante los deméas pardmetros determinados previamente en
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las secciones 5.3.3 a 5.3.6, los ensayos se realizaron por lotes con un tiempos de contacto
de 4 h, con una masa de 0,02 g de CA, en un volumen de 20 mL y a pH = 2 para el 4-NF y
pH = 3 para el fenol y 4-CF.

Posteriormente, los resultados experimentales se correlacionaron con los modelos de las
isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson y Toth. En las tablas 26-28
se presentan los valores de los coeficientes de correlacion (R?), el valor de la desviacion

estandar normalizad (Age %) y los pardmetros de cada modelo.

A) Estudio de las isotermas de adsorcion del fenol,4-CF y 4-NF en CA

En la figura 54, las isotermas obtenidas experimentalmente para el fenol y 4-CF tienen
forma cdncavas respecto al eje de abscisas y se asemejan a una curva tipo L segun la
clasificacion de Giles [47]. Esto es debido al hecho que, a medida que se incrementa la
concentracion del adsorbato en la fase liquida, la cantidad adsorbida aumenta mas
lentamente hasta un punto en que la curva se estabiliza formando un “plato”, el cual indica
que la adsorcion tanto del 4-CF y 4-NF ocurre por la formacion de una monocapa en donde
la orientacion espacial que pueden adoptar los compuestos fenolicos adsorbidos en la
superficie de carbono es una sola, ya sea paralela o perpendicular al plano del carb6n
activado.

Por otro lado, la isoterma obtenida con el 4-NF es de tipo H asociada por una fuerte
adsorcion preferencial del adsorbato, esto se visualiza porque al inicio de la curva presenta
una pendiente alta, caracterizada por un progresivo aumento de la capacidad de adsorcion al
incrementarse la concentracién del adsorbato en el equilibrio.

La correlacion de los resultados experimentales con los modelos de las isotermas de

Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich Peterson y Toth, se presentan en la tabla 26.
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Figura 54. Isotermas de adsorcion del fenol, 4-CF y 4-NF utilizando carbon activado.
Condiciones de ensayo: m=0,02 g de CA, v=20 mL de solucién, t=4 h de tiempo de
contacto, pH 3 para fenol y 4-CF, pH 2 para el 4-NFy T=21°C.

Los valores de correlacion (R?) son cercanos a la unidad para los modelos de
Langmuir, Redlich Peterson y Toth, 0,99 para el fenol, 4-CF y 4-NF y a la vez son mayores
en comparacion de los obtenidos para los otros modelos. La correlacion de los resultados
experimentales con el modelo de Langmuir, indicaria que la adsorcién de compuestos
fendlicos se lleva a cabo en centros activos homogéneos y equivalentes en energia en toda
la superficie del carbdn, permitiendo la formacién de una monocapa.

En concordancia con los resultados obtenidos, los valores del grado de heterogeneidad
(G) del modelo de Redlich—Peterson, estan cercanos a 1 (0,78 para el fenol; 0,96 para el
4-CF y 0,91 para el 4-NF), lo cual indica que el proceso de adsorcion se representa mejor
con el modelo de Langmuir.

Otro parametro que favorece en este caso la correlacion de Langmuir es el exponente
“t” del modelo de Toth. Como se puede apreciar este valor es 1 para el fenol; 1,06 para el
4-CF y 1 para el 4-NF, el cual al ser reemplazado en la ecuacion de Toth, se transforma en
el modelo de Langmuir, obteniendo préacticamente los mismos valores de gmax(mg/g) de

Langmuir y Kr(mg/g)'de Toth, para el fenol, 4-CF y 4-NF.
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Las desviaciones estandar normalizadas (Aqe %) obtenidas con este Gltimo modelo son
las més bajas (2,81 % para el fenol, 4,97 % para el 4-CF y 4,08 % para el 4-NF) seguido del
modelo de Langmuir, lo que confirma que hay un buen ajuste de los resultados con ambos

modelos.
Tomando en cuenta la capacidad méaxima de retencién del carbédn activado, el orden de

adsorcion de los compuestos fendlicos fue el siguiente:
4-NF > 4-CF > fenol

Esta preferencia en la adsorcion, como ya se explicé anteriormente, es asociada a la
presencia de los grupos sustituyentes en el anillo aromatico. El grupo (-NO.) es fuertemente
desactivante, el (-Cl) es débilmente desactivante y el (-OH) es fuertemente activante, lo que

se relaciona con la teoria del complejo © o de “transferencia de carga”, discutido en la

seccion 5.3.1.
B) Estudio de las isotermas de adsorcion del fenol, 4-CF y 4-NF utilizando el carbon

modificado CACu10%-500
En la seccion 5.4.3 se encontrd que el carbén activado impregnado con Cu al 10% en
peso y sometido a una temperatura de reduccion de 500 °C, presento la mayor capacidad de

adsorcion comparada con los demas adsorbentes. A continuacion se presenta las isotermas

de adsorcién obtenidas con este material.
En la figura 55 se observa que, las isotermas del fenol y 4-CF son del tipo L, como
ocurrio en el carbon activado sin impregnar (CA), mientras que la isoterma del 4-NF

mantiene la forma del tipo H.
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Tabla 26.Parametros y coeficientes de correlacion obtenidos de los modelos de las
isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich Peterson y Toth para la adsorcion de
fenol, 4-clorofenol y 4-nitrofenol, utilizando carbon activado como adsorbente

Isoterma fenol 4-clorofenol 4-nitrofenol
Langmuir
Kv (L/mg) 0,05 0,06 0,075
Qmax (MQ/Q) 67,72 144,01 349,847
R? 0,99 0,99 0,99
Age % 6,13 4,42 18,57
Freundlich
1/n 0,33 0,34 0,41
Kt (mg"L /g) 10,96 24,841 47,64
R? 0,91 0,91 0,99
Age % 11,91 13,50 6,99
Temkin
A (L/g) 0,813 0,830 1,409
b (kj/mol) 207,29 92,17 40,55
R? 0,97 0,99 0,98
Age % 6,91 6,99 21,18
Redlich-Peterson
Arp(L/mg) 7,50 9,27 52,00
Bre (L/MQ) 0,38 0,08 0,26
G 0,78 0,96 0,91
R? 0,99 0,99 0,98
Aqe % 8,02 3,90 15,53
Toth
t 1,00 1,06 1,00
Ki(mg/g)" 67,72 142,32 350,59
a(mg/L)"! 21,80 22,69 13,37
R? 0,99 0,99 0,99
Age % 2,81 4,97 4,08
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Figura 55 Isotermas de adsorcion del fenol, 4-CF y 4-NF utilizando carbon activado
impregnado con cobre. Condiciones de ensayo: m = 0,02 g de CACu10%-500, v = 20 mL de
solucion, t = 4 h de tiempo de contacto, pH= 3 para fenol y 4-CF, pH= 2 para el 4-NF y
T=21°C.

Se observa en la tabla 27 que los datos experimentales del fenol correlacionan mejor con
los modelos de Langmuir (R?= 0,994), Temkin (R?= 0,996) y Toth (R?= 0,994), con una
ligera diferencia a favor de Temkin, lo cual es verificado también con los valores de las
desviaciones estandares, que es menor para Temkin (Aqge = 3,85 %), en comparacion de
Langmuir (Aqe = 7,04 %) y la de Toth (Aqe = 5,75 %). Como se sabe el modelo de Temkin,
es deducido del Langmuir con la diferencia que Temkin asume que el calor de adsorcién de
todas las moléculas en la capa adsorbida disminuye linealmente debido a la repulsion entre
el adsorbato y el adsorbente, ademas considera que existe una distribucién uniforme de las
energias de adsorcion del adsorbato sobre el adsorbente hasta alcanzar un maximo valor de
energia de enlace. La diferencia en el valor de correlacion (R?) es pequefia entre estos
modelos y ademas el parametro de homogeneidad “G” de Redlich-Peterson es muy cercano
a la unidad (G = 0,997) y el valor del parametro exponencial “t” del modelo de Toth es 1, lo
que indicaria que el modelo de Langmuir es el que presenta mejor ajuste de los resultados

experimentales.
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Tabla 27 Parametros y coeficientes de correlacion obtenidos de los modelos de las
isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich Peterson y Toth para la adsorcion de
fenol, 4-CF y 4-NF utilizando CACu10%-500 como adsorbente.

Isoterma fenol 4-clorofenol 4-nitrofenol
Langmuir
KL (L/mg) 0,015 0,044 0,044
Qmax (MQ/Q) 60,696 149,970 406,775
R? 0,994 0,983 0,894
Age % 7,04 25,49 40,49
Freundlich
1/n 0,438 0,388 0,374
Kt (mg"L /g) 4,242 20,468 55,568
R? 0,934 0,754 0,975
Aqe % 14,56 29,50 12,265
Temkin
A (L/g) 0,200 0,530 1,891
b (kj/mol) 213,498 80,950 42,895
R? 0,996 0,904 0,854
Age % 3,85 25,31 36,58
Redlich-Peterson
Arp (L/mg) 1,07 114 450
Bre (L/mg) 0,019 2,258 7,069
G 0,997 0,814 0,656
R? 0,978 0,864 0,989
Aqe % 5,40 48,56 13,29
Toth

t 1,000 1,010 5,000
Kt (mg/g)! 60,696 149,500 380,746
ar (mg/L)! 65,356 23,815 2,54x10°
R? 0,994 0,983 0,964
Age % 5,75 20,21 0,34
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Para el 4-CF los modelos que presentan mejor ajuste son los de Langmuir
(R2=0,983) y el de Toth (R?= 0,983). Adicionalmente el valor exponencial “t” del modelo
de Toth es 1,01; lo que indica mayor homogeneidad del sistema de adsorcion. Es
importante indicar que el pardmetro K: del modelo de Toth, es analogo al parametro Qmax
de Langmuir y si “t” es igual a 1, practicamente son los mismos valores. En el caso del
fenol Kt (Toth) = gmax (Langmuir) = 60,969 mg/g, mientras que para el 4-CF K;= 145,860 y
Omax = 149,970; lo que demuestra el grado de homogeneidad de la adsorcién y la buena
correlacion del modelo de Langmuir. En base a los resultados se puede establecer en este
caso que la adsorcion del fenol y 4-CF se realiza sobre una superficie mixta, con una
posible distribucion homogénea de energia.

En el caso del 4-NF, los resultados experimentales se correlacionan mejor con el
modelo de Freundlich (R?= 0,975 y Aqge = 12,265 %), lo que indicaria que la adsorcion se
lleva a cabo sobre una superficie heterogénea. Adicionalmente, el pardmetro exponencial
“t” del modelo indica el grado de heterogeneidad del sistema y cuando es mayor de 1
(como ocurre en este caso), es del tipo heterogéneo [49].

Adicionalmente, se puede observar que se mantiene el mismo orden de adsorcién

encontrado con el carbdn activado sin modificar, esto es:
4-NF > 4-CF > fenol

La capacidad adsortiva del 4-NF fue mayor utilizando el carbon CACul1l0%-500
(0e=376,780 mg/g) en comparacion al carbdn sin impregnar CA (ge=331,662 mg/g). En el
caso del 4-CF los valores de la capacidad adsortiva del CACul10%-500 (ge= 131,67 mg/g)
fue el mismo que para el encontrado en el CA (ge = 132,85 mg/qg). Por el contrario, en el
caso del fenol hay una ligera disminucion de la capacidad adsortiva del CACul0%-500
(ge= 55,151 mg/g) en comparacion con el carbon sin modificar CA (ge = 64,396 mg/g).

Este comportamiento en el CACul0%-500 se asocia a que la impregnacion del cobre
sobre la superficie del carbén modificado crea nuevos grupos oxigenados acidos, del tipo
carboxilicos y fendlicos, los cuales reducen la capacidad adsortiva de los carbones con
respecto a los compuestos fendlicos (tabla 11). La adsorcion del 4-NF es mayor en todos
los casos debido al efecto donador-aceptor de electrones, asi como por el grupo nitro

(-NO2: base intermedia) del anillo que interactta con el Cu*! impregnado.
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El 4-CF al tener al &tomo de cloro (-Cl: base fuerte) no tiene mucha afinidad con la
especie Cu*! (4cido débil), por lo que este puede ser la causa por la cual basicamente se
mantendria la misma capacidad de adsorcion en el adsorbente.

Por el contrario, el fenol tiene un grupo hidroxilo (-OH) (base fuerte), que no presenta
afinidad por el cobre impregnado, por el contrario los grupos oxigenados &cidos
incorporados repelen en cierta medida al fenol, lo que causaria la disminucion de la
capacidad adsortiva del CACu10%-500.

La correlacion de los resultados observados, con el modelo de Langmuir del fenol y
4-CF se asocia a que la presencia de cobre afecta muy poco en el proceso de adsorcion de
estos compuestos sobre la superficie del carbdén activado sin modificar ya que los grupos
sustituyentes, como el cloro (-Cl) e hidroxilo (-OH), no tienen afinidad por el Cu*™
impregnado.

En el caso del 4-NF la presencia del Cu*!, forma nuevos centros de adsorcion en los
cuales se produce la interaccion entre las moléculas del adsorbato y las de adsorbente,
debido a que el grupo nitro (-NO;) que es una base intermedia tiene afinidad por el Cu*!
(&cido débil). Esto ocurre solo en ciertos lugares del adsorbato, por lo que la adsorcién se
puede llevar a cabo sobre una superficie heterogénea, en donde los sitios de adsorcion se
encuentran agrupados en pequefias areas independientes y no equivalentes en energia. La
heterogeneidad se produce por dos motivos: geométricos y quimicos. La heterogeneidad
geométrica se debe a la diferencia de tamafios, formas de poros, cavidades y canales
presentes en el carbdn activado. La heterogeneidad quimica se asocia con diferentes grupos
funcionales, especialmente los grupos oxigenados, que se encuentran en los bordes de la
superficie [114].

C) Estudio de las isotermas de adsorcién del fenol, 4-CF y 4-NF utilizando

CACul10%-500 y con presencia de oxigeno molecular

Por lo general, en las investigaciones sobre adsorcion utilizando materiales porosos en
medio acuoso, utilizan sistemas por lotes similares al mostrado en la figura 56 a), donde no
hay un control de la cantidad de oxigeno disuelto en la solucion. Ademas, en este sistema
los viales utilizados se mantienen cerrados, por lo que no hay ingreso de mayor cantidad de

oxigeno a la mezcla.

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




Esto ha originado que en una revision de diversos trabajos de investigacion sobre
adsorcion se detecte diferencias significativas en la cantidad de material adsorbido, a pesar
de tener el mismo par adsorbato-adsorbente y las mismas condiciones de trabajo [115].
Vidic et al [116], reportd que la cantidad de oxigeno disuelto y consumido durante la
adsorcion de compuestos fendlicos es linealmente proporcional a la cantidad de compuesto
adsorbido quimicamente.

Figura 56 Determinacion de la isoterma de adsorcion. a) Etapa de agitacion de muestras.
b) Adsorcion de compuestos fendlicos empleando CACu10%-500 con flujo controlado de
oxigeno.

Con el fin de analizar el efecto del oxigeno molecular en el proceso de adsorcion, en
este trabajo de investigacion se implemento el sistema que se muestra en la figura 56 b).
Como se puede apreciar, se realizaron perforaciones en la tapa de los viales por donde se
introdujo un conducto de plastico. Dicho conducto estuvo conectado en el otro extremo con
un balén de oxigeno y la cantidad de gas fue controlada por una véalvula de salida que
permitid mantener una concentracion constante de oxigeno en el sistema de adsorcién. Con
esto se logrd tener una mayor concentracion de oxigeno en cada vial de mezcla, a la vez
que se mantuvo constante.

En la figura 57, se presenta la isoterma para la adsorcion del fenol empleando carbon
activado modificado CACul0%-500 con una concentracion constante de oxigeno
molecular (CACu10%-500-Oz). En la misma figura se compara las isotermas de adsorcion

del fenol empleando los carbones CA y CACul0%-500, obtenidos anteriormente. Teniendo
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en cuenta la capacidad de adsorcidn obtenido en estos tres sistemas se puede establecer el
siguiente orden de adsorcion:  CACul0%-500-O, > CA > CACul0%-500

140 S
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Figura 57. Isotermas de adsorcion del fenol utilizando CA, CACul0%-500 vy
CACul10%-500-0,. Condiciones de ensayo: m = 0,02 g, V = 20 mL , t = 4 h de tiempo de
contacto, pH=3yT=21°C.

La mayor capacidad de adsorcion se obtuvo utilizando el CACul0%-500-O,. Este
hecho puede atribuirse a que se produce una quimisorcion del adsorbato en la superficie del
adsorbente. El fenol se adsorbe quimicamente sobre el carbon activado [117] en los sitios
libres de oxigeno situados principalmente en los bordes de las capas de grafeno. La
quimisorcion del fenol es favorecida por la presencia de oxigeno molecular en la solucién y
cobre impregnado en el adsorbente [118]. La quimisorcion es causada por el acoplamiento
oxidativo en presencia de oxigeno molecular [119]. Los productos de la reaccion del
acoplamiento oxidativo incluyen habitualmente dimeros y polimeros superiores [120].

El cobre impregnado en la superficie del carbon activado, favorece la polimerizacion
coordinada de olefinas, las cuales producen polimeros lineales. Este tipo de polimerizacion
se caracteriza por realizarse a temperatura ambiente.

En la figura 58, se presenta el posible mecanismo de la polimerizacién coordinada con
metales (M) de transicion. Se puede observar que los orbitales “d “del metal de transicion

son utilizados, junto con los orbitales n-antienlazantes o m-enlazantes del mondmero.

N
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Figura 58. Posible mecanismo de polimerizacion coordinada con metales de transicion.

Esto significa que el cobre puede catalizar las reacciones de acoplamiento oxidativo de
los fenoles en presencia de oxigeno [121,122,123]. Ejemplo de ello son las reacciones que

se muestran en la figura 59.
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Figura 59. Diversos esquema del acoplamiento oxidativo de fenoles en presencia de
oxigeno y catalizado por cobre. Adaptado de [123].
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Como se puede apreciar en la figura 59, la reaccion de oxidacion implica la
eliminacién de un atomo de hidrogeno de cada molécula fendlica y la formacion de
radicales intermedios que se unen, por enlaces carbono-carbono, en una posicion orto y/o
para a los grupos hidroxilo. Los enlaces oxigeno-carbono se forman menos
frecuentemente.

Terzyk [119] propuso el siguiente mecanismo de la polimerizacién de fenol:

0,+C" »C'0, (22)
C*0,pg +€ > C 0y (23)
C'0,pyy +C" > C'O,, +CO (24)
C*Ojage) + CeHsOH > C*O(CH,0) +H,0 (25)
C*Opy,, + CH,OH = C'O(C,H,0) +2H (26)
C"O(C{H,0) +NCH,OH - C*O(CH,0) H+(2n-1)H,, (27)
H +C*— C*H (28)

(ads)

En la ecuacion 22 se muestra la adsorcion de una molécula de oxigeno en el carbon
ubicado en la superficie del adsorbente (C*). Luego la ganancia de electrones (ecuacion 23)
forma los iones superoxo (C"O2) los cuales son muy oxidativos. Los iones superoxo
reaccionan con la superficie del adsorbente (ecuacion 24) formando sitios con grupos
oxigenados. También pueden reaccionar con los adsorbatos fenolicos (ecuaciones 25 y 26)
para formar radicales que reaccionan con otros adsorbatos y producir la polimerizacion. La
ecuacion 27, representa la incorporacién del fenol al carb6n superficial del adsorbente (C*).

En la figura 57, se puede apreciar que la forma de la isoterma del sistema CACul0%-
500-02 es del tipo L-subgrupo 4, segun la clasificacion de Giles. Esta forma de la curva
indica que a bajas concentraciones a medida que aumenta la concentracion del adsorbente
en la fase liquida, la cantidad adsorbida aumenta mas lentamente, hasta llegar a un punto
donde se produce un cambio de curvatura y la cantidad adsorbida aumenta méas lentamente.
Este incremento de la cantidad adsorbida se debe a la formacién de una segunda capa, que

estd asociada a la formacion de los dimeros, producto del acoplamiento oxidativo.
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En las figuras 60 y 61, se muestran las isotermas de adsorcion del 4-CF y 4-NF
respectivamente utilizando (CACu10%-500-0.), con ingreso controlado y constante de
oxigeno. Con fines comparativos en las mismas graficas se han colocado las isotermas de
adsorcion empleando CA y CACul0%-500, estudiadas anteriormente. En ambas figuras se
observa que la cantidad adsorbida de 4-CF y 4-NF empleando el carbon CACu10%-500-0:
disminuye en comparacion con la adsorcion obtenida con CA y CACul0%-500. Este
comportamiento se puede deber a que la presencia de oxigeno molecular no induce la
polimerizacion de estos compuestos en la superficie del carbdn activado [124,125], debido
a que el primer paso en la reacciéon de polimerizacion implica la formacién de un radical
fenoxi, que como especie altamente reactiva, participa en la formacion de polimeros
mediante enlaces carbono-carbono o carbono-oxigeno. La presencia de un grupo nitro o
cloro, los cuales son atrayentes de electrones, provoca un aumento del potencial redox, lo
que inhibe esta primera etapa y consecuentemente, no se forman polimeros. Por el
contrario, la mayor cantidad de oxigeno en la superficie del carbén activado (ecuacion 21)
puede inhibir la adsorcion de compuestos fenolicos, haciendo que disminuya la cantidad de

adsorbato retenido.
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Figura 60. Isotermas de adsorcion del 4-CF utilizando CA, CACul0%-500 y
CACul10%-500-0,. Condiciones de ensayo: m= 0,02 g, V=20 mL de solucion, t= 4 h,
pH=3y T =21°C.
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Como se menciond anteriormente el acoplamiento oxidativo se da preferentemente en
la posicién orto y para [120], puesto que la posicion meta es més estable [115]. El 4-NF y
4-CF, tienen justamente en la posicién para a los grupos sustituyentes lo que impide este

tipo de reacciones.
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Figura 61. Isoterma de adsorcion del 4-NF utilizando CA, CACul0%-500 vy
CACul10%-500-0,. Condiciones de ensayo: m = 0,02 g, v = 20 mL de solucién, t =4 h,
pH=2yT=21°C.

Otro factor que puede estar asociado a la reduccion de la cantidad adsorbida del 4-CF y
4-NF es el tamafio del didmetro del poro del adsorbente y el tamafio de los adsorbatos. Lu y
Sorial [53], observaron que el grado de quimisorcién en presencia de oxigeno molecular,
estaba relacionado con la distribucion del tamafio del poro. Ellos reportaron que poros con
diametros pequefios en el adsorbente reducian el proceso de quimisorcion. Se encontro que
a medida que se dificultaba la difusion del adsorbato en el adsorbente, se hacia mas dificil
el proceso de quimisorcién, por lo que asociaron el hecho de que tamafios moleculares

pequefios en el adsorbato favorecian la quimisorcion.
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Tabla 28. Parametros y coeficientes de correlacidn obtenidos de los modelos de las
isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich Peterson y Toth para la adsorcion de

fenol, 4-CF y 4-NF, utilizando carbon activado CACu10%-500-Ox.

Isoterma fenol 4-clorofenol 4-nitrofenol
Langmuir
Kv (L/mg) 0,005 0,025 0,111
Qmax(Mg/Q) 200,026 77,383 172,696
R? 0,834 0,994 0,988
Age % 17,10 5,22 50,40
Freundlich
1/n 0,651 0,184 0,125
Kt (mg"L /g) 2,979 23,545 82,312
R? 0,887 0,818 0,821
Age % 17,86 6,70 16,84
Temkin
A (L/g) 0,056 1,765 999,435
b (kj/mol) 61,110 406,393 191,821
R? 0,909 0,847 0,879
Age % 24,89 6,33 16,80
Redlich-Peterson
Arp (L/mg) 70,12 9,2 500
Bre (L/mgQ) 23,014 0,314 3,291
G 0,352 0,851 0,999
R? 0,693 0,990 0,993
Age % 17,86 547 14,47
Toth
T 2,29 1 1
Kt (mg/g)! 136,763 77,382 172,696
ar (mg/L)! 184260,001 39,366 9,013
R? 0,876 0,994 0,961
Age % 18,57 5,22 6,68
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En la presente investigacion el orden en que se favorecié la adsorcion (quimisorcion),

considerando el tamafio de las moléculas fenélicas en estudio fue:
fenol (5,76 A) > 4-NF (6,47 A) > 4-CF (6,84 A)

También se puede observar que un tamafio adecuado para la difusion a través del poro
debe oscilar entre 1 y 5 veces el didmetro de la molécula a retener [126], en este caso el
fenol esta en el limite de lo adecuado (5,76x5 A = 28,8 A < 30,72 A), mientras que el 4-CF
(6,84x5 A = 34,20 A > 30,72 A) y 4-NF (6,47x5 A = 32,35 A >30,72 A) sobrepasan el
limite.

En la tabla 28, se presentan los pardmetros de las isotermas para la adsorcion de fenol,
4-CF y 4-NF, empleando carbén activado CACul10%-500-O; y con ingreso controlado y
constante de oxigeno.

Como se puede apreciar en el caso del fenol la mejor correlacion de los resultados
experimentales se obtuvo con el modelo de Temkin (R? = 0,909). Este se deduce de
Langmuir y representa adecuadamente los datos de adsorcion de sistemas en fase liquida
qgue no siguen el modelo de Langmuir. Asume que el calor de adsorcion de todas las
moléculas en la capa adsorbida disminuye linealmente debido a la repulsion entre el
adsorbato y el adsorbente y, considera que existe una distribucion uniforme de las energias
de adsorcion del adsorbato sobre el adsorbente hasta alcanzar un maximo valor de energia
de enlace. Esto estaria de acuerdo con la isoterma de la figura 54 en el caso del fenol
adsorbido con presencia de oxigeno molecular, pues se observa en la primera parte de una
isoterma tipo L (para Ce < 100 mg/L) con la formacién de una monocapa y luego hay un
incremento en la adsorcidn que se le atribuye a la formacion de la segunda capa producto
de la formacion de los dimeros en el acoplamiento oxidativo del fenol.

Para el caso del 4-CF y 4-NF, la curva que mejor ajusta es la del modelo de Langmuir
(R?=0,994 y R?=0,988, respectivamente), y esto es concordante por la formacion de una
monocapa. Adicionalmente, el parametro G de la isoterma de Riedlich Perterson da valores
mayores a 0,5 lo que indica la predominancia al tipo Langmuir para el 4-CF y 4-NF,
respectivamente. También el factor exponencial “t” del modelo de Toth, tiene un valor de 1
para ambos compuestos fenolicos confirmando la homogeneidad del sistema, lo cual es

concordante con el modelo de la isoterma de Langmuir.
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6. CONCLUSIONES

1.- A partir de las semillas de aguaje, se logro preparar carbones activados quimicamente
con HzaPO4 y con propiedades adsorbentes hacia los compuestos fenolicos: fenol, 4-CF
y 4-NF. Esto es debido a la formacidon de una alta area superficial (principalmente
microporosa) y a la presencia de mayor cantidad de grupos de acidez intermedia
(grupos lactonicos) en los carbones activados.

2.- Se determind que a pH bajos (< 3), bajas temperaturas de adsorcion (< 30 °C) y
dosificacion del adsorbato de 7,5 g/L para el fenol y 2,5 g/L tanto para el 4-CF como
para el 4-NF, fueron los mejores pardmetros de adsorcion de los compuestos fendlicos
estudiados utilizando carbén activado. En cuanto a la capacidad de adsorcion, el orden
en que se retenian los adsorbatos en este material fue:

4-NF > 4-CF > fenol

3.- La modificacion del carbén mediante una funcionalizacion acida con HNO3, con y sin
presencia de cobre, redujo en todos los casos la capacidad de adsorcion del carb6n
modificado aunque se mantuvo el mismo orden de adsorcién en comparacion con el
carbén precursor. Adicionalmente, se encontré que solo la funcionalizacién acida en
condiciones no severas de operacion (T = 65 °C, [HNOz] =1 M y t = 6 h), favorecid el
incremento de la microporosidad del carbon funcionalizado.

4.- Una segunda forma de incrementar la capacidad de adsorcion fue incorporar cobre al
carbén. Las condiciones mas oOptimas fueron en este caso: mcy = 10 % en peso,
PHsolimp. = 3 Y Tred. = 500 °C. Este cambio favoreci6 la retencion de 4-NF pero tuvo
poca influencia en la adsorcion de 4-CF y redujo la retencién del fenol.

5.- Una variante al proceso de adsorcion empleando carbdén activado con cobre fue
incorporar oxigeno molecular a la solucién del adsorbato; esto incrementé la
qguimisorcién solo del fenol, al favorecer el acoplamiento oxidativo de este en
presencia de oxigeno molecular propiciando la formacion de dimeros en la superficie
del carbon.

6.- Se pudo comprobar que el carbon activado impregnado con cobre presentd una
propiedad bacteriostatica en presencia de la bacteria E. coli, favoreciendo la

inactivacion de la bacteria.
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7.- Se determind que el tiempo necesario para llegar al equilibrio fue de 2 horas para todos
los carbones preparados. Los resultados cinéticos tuvieron un mejor ajuste con el
modelo de pseudo segundo orden, en base a lo cual se pudo establecer que el proceso
de adsorcion depende principalmente de los sitios activos disponibles tanto
fisisorbidos como quimisorbidos.

El orden de adsorcion de los compuestos fendlicos fue: 4-NF > 4-CF > fenol. En este
caso se favorecid el 4-NF por la presencia del grupo nitro que es fuertemente
desactivante, haciendo a la molécula del adsorbato més electrofilica.

8.- La tendencia de todas las isotermas de los carbones preparados evidencié el mismo
orden de adsorcion mostrada anteriormente. La correlacion de los resultados
experimentales se ajustaron al modelo de Langmuir solo en el carbon precursor. De
acuerdo a este modelo el proceso de adsorcion se llevo a cabo en centros activos
homogéneos y equivalentes en energia en toda la superficie del carbon. Este
comportamiento cambid con la incorporacion del cobre al carbén, debido a que el

proceso se torné menos homogéneo, sobre todo para el 4-NF.

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




[1]

(2]

3]

[4]

(5]

6]

(7]

8]

[9]

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Cuizano, N., Llanos, B. y Navarro, A.Aplicaciones ambientales de la adsorcion mediante
biopolimeros naturales: Partel-Compuestos fendlicos. Revista de la Sociedad Quimica del
Peru, 2009, 75,495-508.

Basson, E.World Steel in Figures 2017. Asociacion mundial de acero, 2017. p.1 - 17.

Lyon, F. Coke Production, IARC Monographs on the Evaluation of Carcigenic Risk to Humans.
International Agency for Research on Cancer, 2013; Vol. 100.

Agency for Toxic Substances & Disease Registry: Public Health Statement for Phenol. [Citado
el: 20 de mayo de 2017]. Disponible en http://www.astdr.cdc.gov/es/phs/es_phs115.html.

Buikema, A., McGinniss, M. y Cairns, J. Phenolics in aquatic ecosystems: a selected review of
recent literature. Marine environmental research, 1979, 2, 87-181.

USEPA, United States Environmental Protection Agency, toxic and Priority Pollutants under
the Clean Water Act (CWA).[Citado el: 18 de mayo de 2017]. Disponible en:
http://www2.epa.gov/eg/toxic-and-priority-pollutants-under-clean-water-act.

Ouglis-Hammache, F., Hamaidi-Maoche, N., Aissani-Benissad, F. y Bourouina-Bacha, S.Central
Composite Design of the Modeling of the Phenol Adsorption Process in a Fixed-Bed
Reactor.Journal of Chemical &Engineering Data, 2010, 55, 2489-2494.

Ministerio de Ambiente del Perud. Decreto Supremo N2 002-2008-MINAM. Diario el Peuano.
(2008) 30 de julio.

Zhang, H., Zhang, D. y Tang, F. Degradation of 4-nitrophenol in aqueous medium by electro-
Fenton method. Journal of Hazardous Materials, 2007, 145, 227-232.

[10] Esplugas, S., Gimenez, J., Contreras, S., Pascual, E. y Rodriguez, M. Comparison of different

advanced oxidation processes for phenol degradation.Water Research, 2002, 36, 1034-1042.

[11] Alves, J., Sene, S. y Oliveira, F. Photoelectrocatalytic treatment of p-nitrophenol using

Ti/TiO2thin-film electrode. Journal of Photochemistry, 2005, 174, 71-75.

[12] Lazo, J., Navarro, A. y Sun-Kou, M. y Llanos, B. Empleo de arcillas modificadas para la

adsorcion de fenol presente en soluciones acuosas.Revista de la Sociedad Quimica del Peru,
2007, 73, 166-170.

[13] Lazo, J. Sintesis de nanoesferas de carbono y su aplicaciéon como adsorbentes de fenol y

nitrofenoles.Tesis de Licenciatura en Ciencias con Mencion en Quimica. Lima: Pontificia
Universidad Catélica del Peru, Facultad de Ciencias e Ingenieria, 2009.

S >

No olvide citar esta tesis

Tesis publicada con autorizacién del autor 2 %5


http://www.astdr.cdc.gov/es/phs/es_phs115.html
http://www2.epa.gov/eg/toxic-and-priority-pollutants-under-clean-water-act

[14] Ahmaruzzaman, M. y Gayatri, S. Activated Neem Leaf:A Novel Adsorbent for the Removal of
Phenol,4-Nitrofenol and 4-clorofenol from Aqueos Solutions. Journal of Chemical &
Engineering Data, 2011,56, 3004-3016.

[15] CLAMED, Centro Latinoamericano Medicina de Desastre. [Citado el: 20 de mayo de 2017].
Disponible en:https://www.ecured.cu/Centro_Latinoamericano_Medicina_de_Desastre.

[16] Pérez Florez, A. Disefo de catalizadores de metales de transicién a partir de materiales con
estructura laminar, promovidos con tierras raras para la oxidaciéon de COVs. Tesis Doctoral en
Ciencias Quimicas. Colombia: Universidad Nacional de Colombia,Facultad de Ciencias,2012.

[17] Wei, F., Zhang, Y., Lu, F., Chu, P. y Ye, Z.Extraction of organic materials from red water by
metal-impregnated lignite. Journal of Hazardous Materials, 2011, 197.

[18] Liu, H., Liu, W., Zhang, J., Zhang, Ch., Ren, L. y Li, Y.Removal of cephalexin from aqueous
solutions by original and Cu(ll)/Fe(lll) impregnated activated carbons developed from lotus
stalks Kinetics and equilibrium studies. Journal of Hazardous Materials, 2011, 185, 1528 -
1535.

[19] Moosavi, E., Dastgheib, S. y Karimzadeh, R. Adsorption of Thiophenic Compounds from Model
Diesel Fuel Using Copper and Nickel Impregnated Activated Carbons. Energies, 2012, 5.

[20] Moreno, J., Tirano, J., Salazar, B. y Giraldo, L. Activated Carbon Modified with Copper for
Adsorption of Propanethiol. International Journal of Molecular Sciences, 2010, 11, 927-942.

[21] Ideas de negocio:La propuesta de usar semilla de palmeras nativas de la Amazonia en alianza
con las comunidades para hacer carbén activado atil en la mineria. EL Comercio.Perd (2010)
29 de agosto.

[22] Delgadillo, G. Preparacidn-caracterizacion de carbones activados a partir de pepas de nispero
de palo y su aplicacion como material adsorbente de fenol. Tesis para optar el Grado de
Magister en Quimica. Lima: Pontificia Universidad Catdlica del Peru, Escuela de Graduados,
2011.

[23] Peralta, J. Estudio de la adsorcion de Cd(ll) empleando carbones activados obtenidos por
procesos quimicos con KOH y H3PO4. Tesis para optar el Grado de Magister en Quimica. Lima:
Pontificia Universidad Catdlica del Peru, Escuela de Graduados, 2010.

[24] Paredes, A. Estudio de la adsorcion de compuestos aromaticos mediante carbon activado
preparado a partir de la cascara de castafia. Tesis de Licenciatura en Ciencias con Mencién en
Quimica. Lima: Pontificia Universidad Catdlica del Peru, Facultad de Ciencias e Ingenieria,
2011.

[25] Perl desplaza a China como segundo productor de cobre.La Republica. Peru (2017) 6 de
marzo.

S >

Tesis publicada con autorizacion del autor 2 %
No olvide citar esta tesis


https://www.ecured.cu/Centro_Latinoamericano_Medicina_de_Desastre.

Peru

[26] Cobre en Peru: Produccién incremento en 42.27% a noviembre del 2016. Gestion.

(2016) 30 de diciembre.
[27] Smith, J., Westreich, P., Abdellatif, H., Filoee-Dexter, P., Smith, A.,, Wood, T., Croll, L,
Reynolds, J. y Dahn, J.The investigation of copper-based impregnated activated carbons
prepared from water-soluble materials for broad spectrum respirator applications. Journal of

Hazardous Materials , 2010, 180, 419 - 428.
[28] Tseng,H., Wey,M. y Fu,Ch. Carbon materials as catalyst supports for SO2 oxidation: catalytic

activity of CuO—-AC.Carbon,2003, 41, 139-149.
[29] Moreno, J., Navarrete, L. y Giraldo, L. Adsorcién de Fenol y 3-Cloro Fenol sobre Carbones

Activados mediante Calorimetria de Inmersién.Informacion Tecnoldgica, 2007,18, 71-80.

[30] Bader, N. y Souissi-Najar, S. and Ouedern, A.i. A controlled nitirci acid oxidation of an olive
stones-based activated carbon:effect of oxidation time.Peer-reviewed journals, 2014, 3, 22-

R. Plasma treated activated carbon

38.
N., Shankar, P. y Bandyopadhyaya,
impregnated with silver nanoparticles for improved antibacterial effect in water disinfection.

[31] Srinivasan,
G. Copper impregnated mesoporous

Carbon, 2013, 57, 1-10.
[32] Kennedy, L., Kumar, A., Ravindran, B. y Sekaran,
activated carbon as a high efficient catalyst for the complete destruction of pathogens in

water. Environmental Progress, 2007, 27, 40 - 50.
[33] Prado, V., Vidal, R. y Duran, C. Aplicacién de la capacidad bactericida del cobre en la practica

médica.Revista médica de Chile, 2012, 140, 1325-1332.
[34] Portal minero. La comunidad de informacién y negocios de la mineria. [Citado el: 4 de junio
de 2017.] Disponible en: http://www.portalminero.com/display/bols/Bolsa+de+Metales.
[35] McNaught, M. y Wilkinson, A. IUPAC. Compendium of chemical termonology.2?ed. Oxford :

Blackwell Scientific, 1997.
[36] Mohamed, E. Removal of organic compounds from water by adsorption and photocatalytic
oxidation. Tesis doctoral. Francia: Université de Toulouse, Institut National Polytechnique of

Toulouse , 2011.
[37] Mejia, D. Sorcion de una mezcla de fenoles en solucién acuosa con carbon activado.Tesis para
optar el titulo de Ingeniero Quimico. México: Instituto Tecnoldgico de Toluca, 2004.

[38] Mattson, J., Mark, H., Malbin, M., Walter, J., Weber, J. y Crittenden, J. Surface chemistry of
active carbon:especific adsorption of phenols. Journal of Colloid and Interface Science,

N
S %
3 <,
& %

1969, 31, 116-130.

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis



http://www.portalminero.com/display/bols/Bolsa+de+Metales

[39] Moreno, C. Eliminacidn de contaminates organicos de las aguas mediante adsorcién en

materiales de carbdon.Granada: CYTED, 2004. 53-77.
[40] Vasiljevic, T., Spasojevi¢, J., Onijia, A. , Lausevie, M. y Baele, M.Adsorption of Phenol and

2,4-Dinitrophenol on Activated Carbon Cloth: The Influence of Sorbent Surface Acidity and

pH. Journal Separation Science and Technology, 2007, 41, 1061-1075.

[41] Caiiizares, P., Carmona, M., Baraza, O., Delgado, A. y Rodrigo, M. Adsorption equilibrium of
phenol onto chemically modified activated carbon F400. Journal of Hazardous Materials,

2005, 131,243-248.
[42] Mufiecas, M. Adsorcion de moleculas con diferentes polaridad en carbones activados. Efecto
de la porosidad y grado de oxidacidén superficial. Tesis Doctoral. Espana:Universidad de

Alicante, Departamento de Quimica Inorganica e Ingenieria Quimica, 1989.
[43] Lagergren, S. Zur Theorie der sogenannten Adsorption geloster Stoffe. Kungliga Svenska

Vetenskapsakademiens Handlingar, 1898, 24, 1-39.
[44] Ho, Y. Adsorption Characteristics of Zin-cyanide Complexes by Wast Brewery Biomass. Journal

of Industrial and Engineering Chemistry, 2005, 11, 478-479.
[45] Weber, W. Kinetic of adsorption on carbon from solutions. Journal of the Sanitary Engineering

Division, 1963, 89, 31-59.
[46] Kalavathy, H., Karthikeyan, T., Rajgopal, S. y Miranda, L. Kinetic and istherm studies of Cu(ll)
adsorption onto H3PO4 activated rubber wood sawdust. Journal of Colloid and Interface

Sciencie, 2005, 292, 354-362.
[47] Giles, C., Macewan, T., Nakhwa, S. y Smith, D. Studies in adsorption. Parte Xl.Journal of the
Chemical Society,1960, 3973-3993.
[48] Foo., K. y Hameed, B. Insights into the modeling of adsorption isotherm. Chemical Engineering

Journal,2010, 156, 2 -10.
[49] Rodriguez, P., Giraldo, L. y Moreno, J. Oxidacidn de la superficie de carbdn activado mediante
HNO3 Y H202: Efecto sobre la remocién de niquel (Il) en solucidn acuosa.Revista colombiana

de quimica,2011, 40, 349-364.
[50] Lua, A.y Jia, Q. Adsorption of phenol by oil-palm-shell activated carbons in fixed bed.Chemical

Engineering Journal, 2009, 150, 455-461.
[51] CEPIS, Centro panamericano de ingenieria sanitaria y ciencias del ambiente. Manual de

evaluacidon y manejo de sustancias téxicas en aguas superficiales. 2° ed.Lima: 2001. [Citado

el23 de mayo de 2017]. Disponible en:
http://www.bvsde.paho.org/bvsaca/e/fulltext/seccion1/seccionl.pdf

N
S %
3 <,
& %

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




[52] Silva, M. Preconcentracion selectiva de fenoles contaminantes prioritarios y determinaciéon
por cromatografia liquida de alta eficacia y cromatografia de gasesiespectrometria de masas.
Tesis Doctoral. Madrid: Universidad Complutense de Madrid, Facultad de Ciencias Quimicas,
2000.

[53] Lu, Q. y Sorial, G.First International Conference on Engineering for Waste Treatment:
Beneficial Use of Waste and By-Products. Journal of Hazardous Materials , 2007, 139, 436—
445,

[54] INTI, Instituto Nacional de Tecnologia Industrial. Avances en el estudio de una terapia
selectiva antitumoral. [Citado el 27 de junio de 2017]. Disponible en:
https://www.inti.gob.ar/quimica/quimicainforma/pdf/julio2009.pdf.

[55] SENASA, Servicio Nacional de Sanidad Agraria. Lista de plaguicidas prohibidos y restringidos
en el Perd. [Citado el 28 de junio de 2017].Disponible en:
https://www.senasa.gob.pe/senasa/plaguicidas-restringidos-y-prohibidos-en-el-peru.

[56] Arriaga, R., Cid, R. y Garcia, R. Retencién de organoclorados en carbones activados. Facultad
de Ciencias Quimicas, Universidad de Concepcién, Chile, 1998.

[57] Grosso, C. El carbon activado granular en el tratamiento del agua. Aconcagua Ediciones y
publicaciones, 1997.

[58] Pinedo, A. Preparacion y caraterizacion de un material compuesto a base de carbén activado
y armazones de metalico organicos aplicados en la adsorcion de dimetilamina. Tesis para
optar el Grado de Magister en Quimica. Lima: Pontificia Universidad Catdlica del Peru, Escuela
de Graduados, 2016.

[59] Rivera, J., Sanchez, M., Alvarez, P., Alvim, M. y Dias, J. Activated carbon modification to
enhances its water treatament aplications. An overwiev. Elsevier.Journal of Hazardous
Materials, 2011, 187, 1-23.

[60] Moreno, C., Ferro, M., Joly, J., Bautista, L., Carrasco, F. y Rivera, J. Activated Carbon Surface
Modifications by Nitric Acid, Hydrogen Peroxide, and Ammonium Peroxydisulfate Treatments.
Langmuir, 1995, 11, 4386-4392.

[61] Chun, Y., Mohd, K. y Wan, D. Review of modificactionsof activated carbon for enhancing
contaminant uptakes from aqueous solutions. Revista Sociedad Quimica del Peru, 2007,52,
403-415.

[62] Rodriguez, P., Giraldo, L. y Moreno, J. Modificacion de la quimica superficial de carbones
activados. Efecto de la oxidacidon con soluciones de HNO3 y H202 sobre la remocién de
Cadmio (Il) en solucién acuosa. Afinidad, 2014, 71, 49-56.

S >

Tesis publicada con autorizacion del autor 2 %
No olvide citar esta tesis


https://www.inti.gob.ar/quimica/quimicainforma/pdf/julio2009.pdf
https://www.senasa.gob.pe/senasa/plaguicidas-restringidos-y-prohibidos-en-el-peru

[63] Liu, H., Liu, W., Zhang, J., Zhang, Ch., Ren, L. y Li, Y. Removal of cephalexin from aqueous
solutions by original and Cu(ll)/Fe(lll) impregnated activated carbons developed from lotus
stalks Kinetics and equilibrium studies. Journal of Hazardous Materials, 2011, 185, 1528—
1535.

[64] Ma, J., Park, N., Rodriguez, M. y Baker, R.Characteristics of Copper Particles Supported on
Various Types of Graphite Nanofibers. Journal of Physical Chemistry, 2001,105, 11994-12002.

[65] Adhoum, N. y Monser, L. Removal of phthalate on modified activated carbon:application to
the treatment of industrial wastewater.Separation and Purification Technology, 2004,38,
233-239.

[66] Faundez, G., Troncoso, M., Navarrete, P. y Figueroa, G.Antimicrobial activity of copper
surfaces against suspensions of Salmonella enterica and Campylobacter jejuni. BMC
Microbiology, 2004, 4, 1 - 7.

[67] Reactivos Labkem. Ficha de datos de seguridad- Cobre (Il) nitrato trihidrato. 2011.

[68] Bandosz, T. Activated carbon surfaces in environmental remediation. New York:Elsevier,
2006.

0[69] Fiol, S. y Villaescusa, |. Determination of sorbent point zero charge:Usefulness in sorption
studies. Environmental Chemistry Letters, 2009, 7, 79-84.

[70] Ferretti, C. Valoracién Catalitica de Glicerol: Sintesis de monoglicéridos. Tesis para optar el
Grado de Doctor en Quimica.Argentina: Universidad Nacional del Litoral, Facultad de
Ingenieria Quimica, 2010.

[71] Shi, Z., Neoh, K. y Kang, E.Antibacterial and Adsorption Characteristics of Activated Carbon
Functionalized Quaternary Ammonium Moieties./ndustrial & Engineering Chemistry Research,
2007,46, 439 - 445.

[72] Ramos, J. Estudio de adsorcién de dimetilamina utilizando composites a base de un armazon
metal organico soportado en carbon activado funcionalizado. Tesis para optar el Grado de
Magister en Ingenieria y Ciencias de los materiales. Lima: Pontificia Universidad Catélica del
Peru, Escuela de Graduados, 2016.

[73] Obregon, D. Estudio comparativo de la capacidad de adsorcion de cadmio utilizando carbones
activados preparados a partir de las semillas de aguaje y de aceituna. Tesis de Licenciatura en
Ciencias con Mencidon en Quimica. Lima: Pontificia Universidad Catdlica del Perd, Facultad de
Ciencias e Ingenieria, 2012.

[74] Zhu., Z., Radovic, L. y Lu, G. Effects of acid treatments of carbon on N20 and NO reduction by
carbon-supported copper catalysts. Carbon, 2000, 38, 451 - 464.

S >

Tesis publicada con autorizacion del autor 2 %
No olvide citar esta tesis



[75] Haro, M., Ruiz, B., Andrade, M., Mestre, A., Parra, J., Carvalho, A. y Ania, C. Dual role of
copper on the reactivity of activated carbons from coal and lignocellulosic precursors.

Microporous and Mesoporous Materials, 2011, 154, 68 - 73.
[76] Silverstein, R., Clayton, B. y Morril, T.Identification espectrométrica de compuestos organicos.

México: DIANA, 1981.
[77] Lua, C. y Yang, T. Effect of activation temperature on the textural and chemical properties of
potassium hydroxide activated carbon prepared from pistachio-nut shell. Journal of Colloid

and Interface Sciencie, 2004, 274, 594-601.
[78] Gémez, S., Piriz, A., Duran, V.y Pastor, V.Formation of oxygen structures by air activation. A

study by FTIR spectroscopy. Carbon, 1999,37, 1517-1528.
[79] Puziy, A., Poddubnaya, O., Martinez, A., Castro, A., Suarez, F. y Tascon, J. Oxygen and
phospuros enrich carbons from lignocellulosic material. Carbon, 2007, 45, 1941-1950.

[80] Giraldo, L. y Moreno, J. Relacion entre el efecto hidrofdbico superficial de carbones activados
y la entalpia de inmersion en soluciones acuosas de fenol, 4-nitrofenol y 3-clorofenol.Revista

de ingenieria de la Universidad de los Andes, 2009, 30, 25-32.
[81] Morozov, |, Znamenkov, K., Korenev, Y. y Shlyakhtin, , O. Thermal decomposition of

Cu(NO3)2:3H20 at reduced pressures. Elsevier, 2003, 430, 173-179.
[82] Mu, J. y Perlmutter, D. Thermal Decomposition of metal and their hydrates. Thermochimica

Acta, 1981, 56, 253 - 260.
[83] Firmansyah, D., Kim, T., Kim, S., Sullivan, K., Zachariah, M. y Lee, D. Crystalline Phase
Reduction of Cuprous Oxide (Cu20) Nanoparticles Accompanied by a Morphology Change

during Ethanol-Assisted Spray Pyrolysis. Langmuir, 2009, 25, 7063 - 7071.
[84] Okhovat, A., Ahmadpour, A., Ahmadpour, F. y Yadegar, Z. K. Pore Size Distribution Analysis of
Coal-Based Activated Carbons: Investigating the Effects of Activating Agent and Chemical

Ratio. ISRN Chemical Engineering, 2012, 2012, 1-10.
[85] Obregon, D. y Sun, M. Comparative cadmium adsorption study on activated carbon prepared
from aguaje (Mauritia flexuosa) and olive fruit stones (Olea europaea L.). Journal of

Environmental Chemical Engineering, 2014, 2, 2280-2288.
[86] Mandi, L., Achak, M., Hafidi, A., Quazzani, N., Sayadi, S. Low cost biosorbent banana peel"

for the removal of phenolic compounds from oliver mill wasterwater: Kinetic and Equilibrium

Studies. Journal of Hazardous Materials, 2008, 166, 117- 125.

[87] Giraldo,L. y Moreno, J. Determinacién de la entalpia de inmersion de carbén activado en
soluciones acuosas de fenol y su relacién con la capcidad de adsorcidn. Revista Colombiana de

Quimica, 2003, 32, 45 - 54,

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis



http://www.sciencedirect.com/science/journal/00406031
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00406031
https://www.infona.pl/resource/bwmeta1.element.elsevier-675954af-5fe0-39d1-9e19-6cbadf13c765/tab/jContent
https://www.infona.pl/resource/bwmeta1.element.elsevier-675954af-5fe0-39d1-9e19-6cbadf13c765/tab/jContent

[88] Contreras, J., Fuenmayor, H., Colina, M., Diaz, A., Fernandez,N., Perez, M. y Colina, G.

Capacidad adsortiva del carbén activado preparado a partir del bagazo de la cafia de azlcar
para la adsorcion de fenol, 2-clorofenol, 2-nitrofenol y 2,4-demetilfenol. Scientific Journal of

the Experimental Faculty of Sciences at the Universidad del Zulia, 2008, 16, 11 -121 .

[89] Jimenez, M., Arias, M. y Chavez, M. Extensién de la adsorcidn de compuestos fenolicos sobre
carbon activado vegetal. Congreso Interamericano de Ingenieria Sanitaria y Ambiental, 2004,

29,1-8.

[90] S., Jain y R., Jayaram.Adsorption of Phenol and Substituted Chlorophenols from Aqueous
Solution by Activated Carbon Prepared from Jackfruit (artocarpus heterophyllus) Peel-Kinetics

and Equilibrium Studies. Separation Science and Technology, 2007,42, 2019 - 2032.

[91] Suarez, D. Objetivos y caracteristicas de la quimica computacional y su aplicacién al estudio
de los materiales de carbono. Boletin del grupo espaiiol del carbon, 2012, 6094, 22 - 28.

[92] Paredes, A., Sun, M., Picasso, G.y Lazo, J.A Study of the Adsorption of Aromatic Compounds
Using Activated Carbons Prepared from Chestnut Shell. Adsorption Science & Technology,

2014, 32, 165-180.

Mendoza, J. y Guerrero, R. Adsorcion de hidrocarburos aromadticos en
solucidnacuosa en carbon activado. Efecto del grupo sustituyente. Ciencia Tecnol., 1987, 2,

[93] Leyva, R,

31-35.
[94] M., Ahmaruzzaman y S., Laxmi.Activated need leaf: a novel adsorbent for the removal of
phenol,4-nitrofenol,and 4-clorofenol from aqueous solutions. Journal of Chemical &

Engineering Data, 2011,57,3004-3016.
C. Adsorption of organic molecules from aqueous solutions on carbon

[95] Moreno,
materials.Carbdn, 2004,42, 83-94.
[96] Deveci, H., Yazici, E., Alp, I. y Uslu, T. Removal of cyanide from aqueous solutions by plain and

metal-impregnated granular activated carbons. International Journal of Mineral Processing,

2006, 79, 198-208.
[97] Huang, Ch., Chen, Ch. y Chu, S. Effect of moisture on H,S adsorption by copper impregnated

activated carbon. Journal of Hazardous Materials, 2006, 136, 866—873.

[98] Alfarra, A., Frackowiak, E. y Beguin, F. The HSAB concept as a means to interpret the
adsorption of metal ions onto activated carbons. Applied Surface Science, 2004,228, 84 - 92.

[99] Goyal, M., Rattan, V., Aggarwail, D. y Bansal, R. Removal of copper from aqueous solutions by
adsorption on activated carbons. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering

Aspects, 2001,190, 229-238.

N
S %
3 <,
& %

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis



http://www.sciencedirect.com/science/journal/03017516
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01694332

[100] Saha, R., Tai, M. y Streat, M. Metal sorption performance of an activated carbon after
oxidation and subsequent treatment. Process Safety and Environmental Protection, 2001, 79,
345 - 351.

[101] Strelko, V. y Malik, D. Characterization and Metal Sorptive Properties of Oxidized Active
Carbon. Journal of Colloid and Interface Science, 2002, 250, 213 - 220.

[102] Haydar, S., Ferro, M., Rivera, J. y Joly, J. Adsorption of p-nitrophenol on an activated carbon
with different oxidations. Carbon, 2003, 41, 387-395.

[103] Ania, C. y Parra, J. Influence of oxygen-containing functional groups on activate carbdn
adsorprion of selected organic compounds. Fuel Process Technol., 2002, 79, 265-271.

[104] Coughlin, R. y Ezra, S. Role of surface acidity in the adsorption of organic pollutants on the
surface of carbon. Environmental Science & Technology, 1968, 2, 291-297.

[105] Mc Guire, , M. y Suffet, , |. Treatment of water by granular activated carbon. American
Chemical Society, 1983, 202, 82 - 88.

[106] Rios, A., Damaziol, D., Fernando, S., Bento, V., Donnici, C. y Lago, R.Tailoring activated carbén
by surface chemical modificaciénwith O, S and N containing molecules. Mater, Res., 2003, 2,
129-135.

[107] Aburub, A. y Wurster, D. Phenobarbital interactions with derivatized activated carbon
surfaces. Journal of Colloid and Interface Science, 2005,296, 79 - 85.

[108] Umafa, F. Estudio de la eficacia bactercida y bacteriostatica de productos quimicos
embebidos en materiales. Tesis para optar el Grado de Doctor en Ciencia de los
Alimentos.Bellatera: Universidad Autonoma de Barcelona, Facultad de Veterinaria, 2014.

[109] Ministerio de Ambiente del Peru. Decreto Supremo N2 004-2017-MINAM. Diario el Peuano.
(2017) 7 de junio.

[110] Lucero, G. Preparation of molecular sieves with antimicrobial properties from pillared clays
and silver and copper nanoparticles. Thesis for the degree of Master of Engineering and
Materials Science. Pontifical Catholic University of Peru, Graduate School, 2014.

[111] Prutz, W., Butler, J. y Land, E. Interaction of copper(l) with nucleic acids. International Journal
of Radiation Biology, 1990, 58, 215 - 234.

[112] Helen, E. y Linn, S. Formation, Prevention, and Repair of DNA Damage by Iron/Hydrogen
Peroxide. The Journal of Biological Chemistry, 1997, 272, 19095-19098.

[113] Rensing , C. y Grass, G. Escherichia coli mechanisms of copper homeostasis in a changing
environment. FEMS Microbiology Reviews - Elsevier, 2003, 27,197 - 213.

S >

Tesis publicada con autorizacion del autor 2 %
No olvide citar esta tesis


http://www.sciencedirect.com/science/journal/09575820
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00219797

[114] Laszlo, K., Podkoscielny, P. y Dalibrowski, A. Heterogeneity of Polymer-Based Active Carbons
in Adsorption of Aqueous Solutions of Phenol and 2,3,4-Trichlorophenol.Langmuir, 2003, 19,
5287-5294.

[115] Dabrowski, A., Podkoscielny, P., Hubicki, Z. y Barczak, M. Adsorption of phenolic compounds
by activated carbon—a critical review. Chemosphere, 2005, 58, 1049 - 1070.

[116] Vidic, R., Tessmer, C. y Uranowski, L. IMPACT OF SURFACE PROPERTIES OF ACTIVATED
CARBONS ON OXIDATIVE COUPLING OF PHENOLIC COMPOUNDS. Pergamon, 1997, 97, 1349 -
1359.

[117] Magne, P. y Walker, P. Phenol adsorption on activated carbons :Application to the
regeneration of activated carbons polluted with phenol. Carbon, 1986, 24, 101 -107.

[118] Hay, A., Blanchard, H., Endres, G., Eustance, J. Polymerization by oxidative coupling . Journal
of the American Chemical Society, 1959, 81, 6335-6336.

[119] Terzyk, A. Further insights into the role of carbon surface functionalities in the mechanism of
phenol adsorption. Journal of Colloid and Interface Science, 2003, 268, 301-329.

[120] Grant, T.y King, C. Mechanism of Irreversible Adsorption of Phenolic Compounds by Activated
Carbons. American Chemical Society, 1990, 29, 264 -271.

[121] Lippard, S.Progress in inorganic Chemistry. John Wiley & Sons, 2009.

[122] Schouten, A., Challa, G. y Reedijk, J. Oxidative coupling of phenols catalyzed by cooper
chloride coordinated to aminated polystyrene:a psiible model reaction for dyoxygen
reduction bay laccase and tyrosinase. Journal of Molecular Catalysis , 1980, 9, 41 - 50.

[123] Allen, S., Walvoord, R., Salinas, R. y Kozlowski, M. Aerobic Copper-Catalyzed Organic
Reactions. American Chemical Society, 2013, 113, pag. 6234-6458.

[124] Vidic, R., Suidan, M., Sorial, G. y Brenner, R. Molecular oxygen and the adsorption og phenols-
effect of functional groups. Water Environment Resear, 1993, 65, 156 - 161.

[125] Lu, Q. Adsorption of Phenolics on Activated Carbon -impact of Pore Size Distribution. Tesis
Doctoral. University of Cincinnati. 2006.

[126] E.U.Politecnica. Manual del carbon activado. Universidad de Sevilla. pags. 1 - 89.

S >

Tesis publicada con autorizacion del autor 2 %
No olvide citar esta tesis


http://www.sciencedirect.com/science/journal/03045102

