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“Hay que estar orgullosos del dolor;
todo dolor es un recuerdo de nuestra
condicioén elevada”.

Herman Hesse

“Es mas noble soportar en el alma las pedradas

o las flechas de la mala fortuna, o bien alzarse en
armas contra un piélago de pesares y acabar

con ellos enfrentandose a los mismos...”

Aldous Huxley

“Nunca hay que anticiparse al resultado, porque entonces
no veran el verdadero significado de lo que ocurre
y no podran recibir la emocion de lo inesperado”.

John Katzenbach

“Un hombre vale y se mide por su capacidad para desestimar
y relativizar las batallas perdidas, con la mirada
puesta en las metas e ilusiones trazadas’.

Enrique Rojas



DEDICATORIAS

A mi madre, por el apoyo otorgado a lo largo de mi vida, por confiar en mi a pesar de
mis errores, por seguir alentandome para crecer en todos los &mbitos de mi vida, por

ser un ejemplo de valor y resistencia, y porque sin ella, no seria quien soy ahora.

A mi padre, quien dia tras dia da ejemplo de compromiso y dedicacion, por no darse

por vencido y por ser firme y alentador en sus palabras.

A mi hija, quién es mi principal motivacién para crecer y para buscar siempre la

superacion personal, profesional y humana.

A Maribel, por ser una amiga invaluable, por tu apoyo, tus palabras, tus consejos y
por tantos momentos de risas y humor. Porque me recuerdas dia tras dia que no hay
impedimentos para lograr nuestras metas, por ser un ejemplo a seguir y porque tu

hombro me ha permitido desahogarme en momentos dificiles.

Al Dr. Galicia, por la confianza que me brindé desde hace tres afios para formar parte
del equipo de laboratorio, por alentarme a aprender y a crecer no solo
académicamente, sino también como profesional y como ser humano. Gracias por la
enorme paciencia tanto en las materias como en mi desarrollo en el laboratorio, por

su comprension y por el apoyo personal que me ha brindado.

A Carolina, Gerardo, Maria Fernanda y Alberto, colegas y amigos a lo largo de esta
etapa, quienes me han brindado su tiempo, su oido y su fortaleza, por tantas
experiencias juntos, y porque cada uno de ustedes han aportado algo significativo a

mi vida.

A mis compaferos de laboratorio, a quienes he visto llegar, esforzarse y salir
triunfantes en el camino profesional que tanto buscamos, por aportar a mi vida

experiencias académicas y humanas y por hacer mi estancia amena.



AGRADECIMIENTOS

A la Facultad de Ingenieria Quimica de la Benemérita Universidad Autbnoma de
Puebla, por haberme brindado el espacio y los medios necesarios para crecer
profesionalmente, porque en sus instalaciones he conocido a grandes personas y he

pasado grandes momentos de mi vida.
A CONACYT, por la beca otorgada para la obtencién del grado de Maestria.
A la VIEP, por la beca otorgada para la terminacion de la tesis.

Al Dr. José Alberto Galicia Aguilar por sus grandes aportaciones académicas, por su
esfuerzo para darnos el espacio y el equipo necesario para la realizacién de nuestros
proyectos, por su dedicacion y disponibilidad, virtudes que nos han permitido crecer

académica y profesionalmente.

A la M. C. Juana Deisy Santamaria Juarez, por sus aportaciones en la realizacion de

este trabajo asi como sus aportaciones académicas y humanas.
A la Dra. Esmeralda Vidal Robles, por su valiosa aportacion al revisar este trabajo.

Al Dr. Jenaro Varela Caselis investigador del CUVYTT por su disponibilidad y sus

aportaciones en la revision de este trabajo.

Al Dr. Alvaro Sampieri Croda, Secretario de Investigacion y Estudios de Postgrado de

la Facultad de Ingenieria Quimica, por su apoyo otorgado a lo largo de la maestria.



RESUMEN

La remocion de compuestos fendlicos presentes en aguas residuales industriales
tiene gran importancia ambiental debido a su alto grado de toxicidad. Con el fin de
asegurar la calidad del agua, se debe someter a tratamientos de potabilizacion. La
adsorcion es el método mas utilizado para la remocion de contaminantes disueltos en
medios acuosos, donde las concentraciones de solutos son extremadamente
elevadas. Los polimeros adsorbentes han sido ampliamente recomendados en varios

trabajos para la remocion de contaminantes fendlicos disueltos en agua.

En trabajos previos realizados en el Laboratorio de Membranas y Materiales
Poliméricos de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Benemérita Universidad
Autébnoma de Puebla, se sintetizaron y caracterizaron polimeros altamente
reticulados a base de etilenglicol dimetacrilato (EDGMA) funcionalizados con
acrilonitrilo (AN) o acrilamida (AM). Los polimeros adsorbentes sintetizados son
particulas esféricas de diferente composicion nominal en monémero funcional, la cual

modifica el caracter polar de los materiales.

En este trabajo se llevd a cabo la determinacion del equilibrio de adsorcion en
solucion acuosa de fenol, 4-nitrofenol y 2-clorofenol, con los polimeros previamente
sintetizados. Las determinaciones se realizaron a partir de datos cinéticos en un
reactor por lotes a temperatura constante, midiendo la variacion de la concentracion
en funcion del tiempo. La concentracion del adsorbato se evalué en solucién,
mediante espectroscopia de UV/vis. Adicionalmente, se determind la isoterma de
adsorcion a diferentes concentraciones iniciales haciendo un barrido de la
concentracion inicial de adsorbato en funcién de la solubilidad del mismo. Asimismo,
las isotermas de adsorcion se evaluaron a dos temperaturas, con objeto de
determinar el modelo de adsorcién que describe el fenédmeno. Estos datos fueron
usados para construir un diagrama de equilibrio y para evaluar la capacidad de

adsorcion de los materiales en el escalamiento del proceso de adsorcion.
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INTRODUCCION

Con el desarrollo de la industria y el uso intensivo de productos quimicos en diversas
areas de la actividad humana, la concentracion de contaminantes en las descargas
de aguas residuales ha incrementado considerablemente en los dltimos afios. Los
compuestos fendlicos son contaminantes arrojados en los efluentes de numerosas
industrias, como en la fabricacion de conservas vegetales, en la industria del plastico,
en la elaboracion de resinas, pinturas, en industrias papeleras, textiles, etc. El fenol y
sus derivados son dafiinos para la salud humana aun a bajas concentraciones,
ademas su presencia es perjudicial para el medio ambiente al tratarse de sustancias
toxicas, corrosivas y dificiles de degradar. Las organizaciones del sector salud y del
medio ambiente han establecido los niveles méximos permisibles de estos

contaminantes en agua.

Existe una amplia variedad de tratamientos que pueden ser utilizados en la
eliminacion de compuestos fendlicos, los cuales podemos clasificar como
tratamientos fisicos, quimicos o bioldgicos. La eleccion del tratamiento se realiza en
funcion de las caracteristicas del efluente. Los tratamientos fisicos mas comunes son
la adsorcion sobre resinas de intercambio idnico y la adsorcion con carbén activado.
Actualmente, la remocioén de contaminantes en agua con adsorbentes poliméricos ha
sido motivo de muchas investigaciones debido a que estos adsorbentes pueden
lograr en tiempos de residencia similares al del carbén activado, una mayor

adsorcion, ademas de ofrecer la posibilidad de regenerar el polimero facilmente.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El fenol y sus derivados son algunos de los principales contaminantes que proceden
de los efluentes de la industria quimica. Existen regulaciones establecidas por la
Secretaria de Salud Ambiental (SSA) que limitan la concentracibn de estos
contaminantes organicos en agua. Los sistemas de tratamiento tradicionales usan
carbon activado como adsorbente, sin embargo, estos sistemas presentan una dificil
regeneracion del adsorbente, altas caidas de presién por la pulverizacion del carbén
activado, entre otras. Los adsorbentes a base de resinas poliméricas son una
alternativa viable para la formulacién de adsorbentes, porque pueden modificarse
mediante la adicion de grupos funcionales anclados a su estructura en las etapas de
sintesis, haciendo que los adsorbentes sean especificos para un adsorbato o grupo
de adsorbatos. Sin embargo, su aplicacion requiere del conocimiento del desempefio
de los adsorbentes a diferentes condiciones de proceso, a saber, carga de
adsorbato, temperatura de operacion, tiempo de contacto para llevar a cabo la
adsorcion, principalmente. Por ello, determinar las constantes cinéticas de adsorcion,
y el equilibrio de adsorcion son tema fundamental en la caracterizacion de estos
materiales adsorbentes. Actualmente las investigaciones realizadas se enfocan en el
andlisis de estas condiciones, y en muchas de ellas hacen comparativos de nuevos
materiales con adsorbentes comerciales, sin embargo, no han establecido como
objeto de estudio la variacion de la composicion nominal en los adsorbentes para
determinar si las formulaciones realizadas son las que presentan el mejor

desempeiio.



JUSTIFICACION

Debido a la toxicidad que presenta el fenol y sus derivados en medios acuosos, es
necesaria la eliminacion de estos contaminantes de los efluentes industriales antes
de que se mezclen con otras moléculas con las que pueden generar compuestos aun
mas toxicos, estables y dificiles de eliminar, debido a la reactividad extremadamente
elevada de su anillo en la sustitucion electrofilica. Los compuestos fendlicos pueden
ser removidos mediante meétodos fisicos como la adsorcion, la filtracion o la
extraccion, o mediante métodos quimicos como la oxidacion catalitica o fotocatalitica,
o métodos bioldgicos como la degradacion por enzimas, por microorganismos o por
cultivos de algas. En la remocion mediante adsorcibn se requieren materiales
capaces de remover solutos especificos tomando en cuenta las caracteristicas

fisicoquimicas del mismo.

Los adsorbentes poliméricos representan una alternativa viable para la remocion de
fenol y sus derivados presentes en el agua. Previo a su escalamiento, es necesario
determinar los parametros que definen las condiciones de operacion, mediante la
evaluacion de datos cinéticos, lo cual implica tener en cuenta las heterogeneidades
energéticas de superficie de los adsorbentes. Las propiedades de estructura dictadas
durante las etapas de sintesis pueden correlacionarse con los parametros
energéticos de la adsorcion, en particular con el calor isostérico de adsorcion, por lo
gue en este trabajo se realizd un estudio comparativo de polimeros adsorbentes
funcionalizados con dos mondémeros diferentes que ademas representan dos lotes en
los que se realiz6 un barrido de concentraciones de dichos monémeros. Asi,
mediante pruebas cinéticas, es posible usar las ecuaciones de equilibrio de
adsorciéon para correlacionar el desempefio de los adsorbentes con sus

caracteristicas estructurales.



OBJETIVO GENERAL

Evaluar la capacidad de adsorcion de polimeros altamente reticulados a base de

etilenglicol dimetacrilato (EGDMA) en la remocion de fenol y sus derivados en

solucién acuosa.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

A

Determinar la cinética de adsorcion de fenol y sus derivados con los polimeros
altamente reticulados a base de EGDMA usando acrilonitrilo (AN) o acrilamida
(AM) como mondmero funcional a 20 y 30 °C.

Determinar la isoterma de adsorcién con los polimeros en estudio a diferentes
concentraciones iniciales y a temperaturas de 20y 30 °C.

Correlacionar los datos de equilibrio de adsorcion con un modelo que ajuste los
datos experimentales.

Evaluar el calor isostérico de adsorcion para los diferentes adsorbatos y
adsorbentes usados.

Establecer el efecto de la composicion del polimero adsorbente con el calor
isostérico de adsorcién para los diferentes adsorbatos.



HIPOTESIS

Los polimeros altamente reticulados a base de EGDMA funcionalizados con AN o
AM forman segmentos hidrdfilos, los cuales aumentan de tamafio cuando incrementa
la concentracion de monomero funcional en la composicion del material. Estos
grupos hidrofilos generan interacciones polares con adsorbatos polares. Asi, la

adsorcion se ve favorecida en funcion de la polaridad del soluto y del adsorbente.
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1.1 FUNDAMENTO TEORICO

1.1.1 Adsorcién

La adsorcion es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se
concentra sobre la superficie de otra fase (generalmente soélida), por ello se
considera como un fenémeno de superficie. La sustancia que se concentra en la

superficie o se adsorbe se llama "adsorbato" y la fase sélida se llama "adsorbente".

La adsorcion es el resultado de las interacciones entre el sdlido y las moléculas en
solucion. La adsorcion puede clasificarse basicamente en fisisorcion y quimisorcion.
En la adsorcion fisica las interacciones predominantes son de tipo van der Waals, y
la molécula fisisorbida mantiene su identidad quimica. Mientras que en la
guimisorcion, la energia de las interacciones son del mismo orden de magnitud que

en una reaccion quimica ™.

La adsorcion se debe a las fuerzas intermoleculares sin balancear entre las
moléculas que se encuentran en la superficie de un sdlido y un fluido (interfase),
hasta lograr el equilibrio entre las fuerzas atractivas y la energia de superficie del

adsorbente.
La adsorcion se puede representar mediante la Ecuacion 1:
A+B 2A-B Ecuacion 1

Donde A es el adsorbato, B es el adsorbente y A-B es el compuesto adsorbido. La

ley de velocidad que describe este proceso es:

Cy.
Tap =k (CACB — %) Ecuacion 2
e
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Donde rap es la velocidad de la adsorcidon, Ca es la concentracion del adsorbato, Cg
es la concentracion el adsorbente, Cag €s la concentracién del compuesto adsorbido,
k es la constante de adsorcion y K. es la constante de equilibrio de adsorcién 2.

1.1.2 Polimeros adsorbentes

Para que un polimero pueda ser utilizado en procesos industriales debe cumplir con
algunas caracteristicas como alta capacidad de adsorcion, estabilidad quimica y
térmica, resistencia mecanica, alta selectividad para permitir separaciones eficientes,

alta area superficial y facilidad de regeneracion.

Existe una amplia variedad de materiales adsorbentes, los cuales han permitido que
las técnicas de separacion mediante adsorcién sean mas efectivas en el tratamiento
de agua. Materiales porosos como el carbon activado y los adsorbentes poliméricos
son ampliamente utilizados para la remocion de contaminantes organicos debido a
su distribucion porosa y a su area superficial, ya que la capacidad de adsorcion de un
polimero adsorbente es proporcional al area superficial especifica expresada en
m?g™ que constituye la suma del area de la superficie de todas las particulas por

gramo de material. !,

Algunos adsorbentes descritos en la bibliografia son las zeolitas, la arcilla y la
bentonita modificada que presentan alta area superficial especifica y estabilidad
térmica y quimica, empero, su capacidad de adsorcion de moléculas organicas es
baja . No obstante, el tratamiento por adsorcién con carbén activado es el méas
utilizado ). Este adsorbente posee una superficie especifica entre 500 — 1,500 m?-g’
! que hace posible la adsorcién de compuestos muy diversos, tanto en fase liquida
como en gaseosa. El carbon activado debe ser sustituido periédicamente, por la
acumulacion de sustancias que se producen. Este adsorbente se puede regenerar de
diferentes maneras, siendo la regeneracion térmica el método usualmente aplicado,
empero la eficiencia del carb6on activado disminuye en un 5-10 % tras cada

regeneracion .

Muchas investigaciones estan enfocadas en la remocion de contaminantes en agua

con adsorbentes poliméricos de bajo costo ya que pueden lograr en tiempos de
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residencia similares al del carbén activado, una mayor adsorcion, ademas de ofrecer
la posibilidad de regenerar el polimero faciimente . Los materiales poliméricos son
una alternativa viable para la formulacion de adsorbentes, porque pueden
modificarse mediante la adicion de grupos funcionales anclados a su estructura en
las etapas de sintesis, haciendo que los adsorbentes sean especificos para un
adsorbato o grupo de adsorbatos. La mayor parte de los mecanismos de adsorcion
gue implican moléculas organicas provienen de interacciones especificas entre los
grupos estructurales identificables del adsorbente con el adsorbato. Estas
interacciones pueden denominarse como “adsorciones especificas” y exhiben un
intervalo amplio de energias de enlace. Por ejemplo, las interacciones de
compuestos aromaticos con grupos nitro o hidroxilo en carbén activado, pueden
considerarse como procesos especificos de adsorcidon que resultan de la formacion
de complejos donador-receptor entre la molécula orgénica y los grupos carbonilos
superficiales del carbon activado. Una vez que los sitios activos estan agotados, la
adsorcion prosigue con la formacion de complejos entre los anillos del compuesto
aromético . Por lo tanto, la formulacién de los adsorbentes asi como sus
caracteristicas fisicas como tamafio de poro, area superficial especifica y la

distribucion porosa son determinantes en el desempefio de los mismos.
Textura

El método de BET es el mas utilizado para la determinacién de las caracteristicas
texturales de soélidos porosos y consiste en la adsorcién de nitrogeno a 77 K. Se
asume que en la adsorcidon se forma una sola capa en la superficie del adsorbente,
pero cuando se trata de un adsorbato en condiciones sub-criticas y a una presion
relativa alta se comienzan a formar multiples capas de adsorbato en la superficie; a
presiones aun mas altas se presenta el fendmeno de condensacion capilar. En otras
palabras la presién de N, se incrementa gradualmente y las moléculas responden a
este incremento fijAndose a la superficie del material y de las paredes de los poros
accesibles. Una vez que se ha cubierto la totalidad de la superficie con moléculas de
nitrégeno, comienzan a llenarse los poros de menor tamafio hasta alcanzar la

condensacién capilar en donde ocurre la ocupacién de los microporos ©. La
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expresion de BET relaciona el volumen de gas adsorbido y la presion relativa para la
adsorcion en multicapas donde no existe limite para el nimero de capas adsorbidas.
La ecuacion es valida en un intervalo de 0.05 a 0.35 de presion relativa, donde el
comportamiento entre la adsorcion y la presion relativa muestra un comportamiento
lineal ®®. La idea central del método de BET es conocer la cantidad de gas adsorbido
necesario para formar una monocapa con base en el modelo de Langmuir y ya que
se conoce el diametro cinético del adsorbato es posible determinar el area del soélido,
ademas a partir de las isotermas de adsorcion de nitrdgeno se determina el tamafio
de poro y la distribucion porosa. Un material poroso, es aquél cuya estructura
presenta espacios o0 huecos, dentro de una matriz sélida. Con base al diametro del
poro (dp) los materiales se clasifican en microporosos (dp < 2 nm), mesoporosos (2 <

dp <50 nm) y macroporosos (d, > 50 nm).
Tamario de particula

El tamafio de particula juega un papel importante tanto en los procesos intermitentes
como en los continuos. Por ejemplo, en un lecho empacado a través del cual fluye un
liquido o un gas, el adsorbente no debe generar una alta caida de presion, ni debe
ser facilmente arrastrado. A medida que el tamafio de particula disminuye, el area
superficial por unidad de masas aumenta, lo que da como resultado que se

incrementen los sitios de adsorcion, lo que favorece al proceso 1.

1.1.3 Polimeros reticulados

Los polimeros reticulados estan formados por un agente reticulante y un monémero
qgue contribuye a la estructura del polimero con un grupo funcional, el cual se elige

con las caracteristicas de interés, segun la aplicacion.

Un agente reticulante es un mondmero que tiene en su estructura al menos dos sitios
polimerizables, con los que es capaz de unir las cadenas poliméricas en formacion.
La reticulacion es un vinculo que une una cadena polimérica con otra. Los enlaces
resultantes pueden ser covalentes o idnicos. Los polimeros reticulados quimicamente
son insolubles debido a que la naturaleza de sus enlaces es quimica, es decir, las

moléculas comparten un electron. Los polimeros reticulados fisicamente se pueden

4
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destruir con facilidad debido a que sus enlaces son de tipo i6nico, como el gel
antibacterial. En ambos casos, el material se caracteriza por un aumento en su peso
molecular como resultado de la polimerizacion. La modificacion de las propiedades
mecénicas depende fuertemente de la densidad de reticulacion, ya que al ir
disminuyendo el grado de reticulacion la cantidad de enlaces que unen las cadenas
poliméricas disminuye y éstas se vuelve mas flexibles, debido a que la red presenta
menor resistencia a la solvatacion; asi la dureza se ve disminuida y por lo tanto la

elasticidad aumenta 1.

A lo largo del desarrollo de los polimeros reticulados se han realizado diversas
formulaciones de copolimeros con la finalidad de sintetizar adsorbentes de bajo
costo, alta capacidad de adsorcion, alta resistencia mecéanica asi como de facil
regeneracion. En este trabajo se emplearon polimeros reticulados a base de EGDMA
y funcionalizados con AM o AN respectivamente a diferentes concentraciones
nominales con la finalidad de conocer el efecto de la proporcibn de grupos

funcionales polares en la remocion de compuestos fendlicos.

Caracteristicas quimicas del etilenglicol dimetacrilato

El etilenglicol dimetacrilato (EGDMA) es un diéster formado por la reaccion de
condensacion de dos moles de acido metacrilico con uno de etilenglicol. Es un
monomero metacrilico bifuncional insoluble en agua que se emplea como agente
reticulante de copolimeros. La importancia de este mondmero reside en el hecho de
que presenta dos sitios donde es posible que se realice la polimerizacion como se

muestra en la Figura 1.

CH,
O Sitio
|| g polimerizable
H3C\ /C\ /\/O\
C o C CHj
Sitio
polimerizable ->|| ||
CH, o

Figura 1. Estructura quimica del Etilenglicol Dimetacrilato



MARCO TEORICO

El EGDMA también es una materia prima muy 0til para la sintesis quimica, porque
experimenta facilmente reacciones de adicion con una amplia variedad de
compuestos organicos e inorganicos. El uso de EDGMA como agente reticulante
confiere las siguientes propiedades a los polimeros: resistencia quimica, dureza,
adhesioén, flexibilidad, resistencia al calor/disolvente 2.

Para determinar si un adsorbente es apropiado para la adsorcién de un adsorbato, es

necesario determinar las isotermas y la cinética de adsorcion.

1.1.4 Isotermas de adsorciéon

La isoterma de adsorcién es la relacion matematica entre la masa de soluto
adsorbido y la concentracion del soluto en la solucién una vez que se ha alcanzado
el equilibrio como se ilustra en la Figura 2. El estudio de las isotermas de adsorcion
nos permite determinar para un sistema soluto-adsorbente dado, el grado de
separacion que puede ser logrado y la sensibilidad del proceso respecto a la

concentracion del soluto ™,

- , Concentracién del
soluto en solucién,
=28, . — mg/L
B-
o o
®
- e
@ o
®
® 4
L= S L

q = Masa del soluto adsorbido, mg/g

Figura 2. Representacion de un sistema soluto-adsorbente.

La cantidad de material adsorbido en un sistema depende de la temperatura y la
presién o la concentracion del adsorbato. Si la temperatura se mantiene constante
durante el experimento, el grado de adsorcion puede estudiarse como funcién de la
presion o la concentracion. El desarrollo de un modelo de adsorcion implica

determinar el tiempo necesario para alcanzar la cierta separacién *¥. Las isotermas
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de adsorcién son descritas por modelos matematicos que se ajustan a datos
experimentales a mecanismos tedéricos de adsorcion. Los modelos de Langmuir y
Freundlich son los mas usados para interpretar la adsorcién de un adsorbato sobre

un adsorbente.

Modelo de Langmuir

Langmuir fue el primero en proponer una teoria representativa para la adsorcion en
una superficie sélida desde el punto de vista cinético de las colisiones entre las
moléculas del adsorbato con la superficie; inicialmente este modelo sélo era aplicado
para sistemas gas-soélido. El modelo de Langmuir considera que la adsorcion se lleva
a cabo en monocapas, y que sélo puede ocurrir en un namero finito (fijo) de sitios
localizados definidos los cuales son idénticos y equivalentes, sin interaccion lateral y
estérico, es decir, que cada sitio del solido puede albergar una sola molécula de
adsorbato, ademas considera que la superficie del adsorbente es energéticamente
homogénea, es decir, que todos los sitios del solido tienen igual actividad para la
adsorcion, visto de otra forma, que cada molécula posee entalpias constantes y la
misma energia de activacion de adsorcion (todos los sitios poseen igual afinidad por
el adsorbato) **. Graficamente, se caracteriza por una meseta, representa el punto
de saturacion en donde una vez que una molécula ha ocupado un sitio, la adsorcién

en ese punto ya no puede llevarse a cabo.
La ecuacién que describe este modelo es la siguiente:

_qs'KL'Ce

— s 'L e Ecuacioén 3
1 + KL " Ce

de

Donde q. es la carga adsorbida al equilibrio (mg-g™), gs es la capacidad méaxima de
cobertura de la monocapa (mg-g?), K. es la constante de Langmuir y Ce es la

concentracion al equilibrio (mg-L™).

La forma lineal de esta ecuacion es:
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o, Ecuacion 4
e i —— cuacion
qe s qs K, Ce

Esto sugiere un gréfica 1/qe en funcion de 1/C. en donde la ordenada al origen

representa 1/gs y la pendiente correspondera a 1/qs'K.
Modelo de Freundlich

Es la relacion mas antigua conocida que describe la adsorcion no ideal, reversible y
no se limita a la formacion de una monocapa. Este modelo empirico se puede aplicar
a la adsorcion de multiples capas, sobre una superficie energéticamente
heterogénea. Bajo este escenario la cantidad adsorbida es la suma de adsorcion en
todos los sitios (cada uno con una energia de enlace). Los sitios activos mas fuertes
son ocupados primero hasta que la energia de adsorcion decrece exponencialmente
hasta la finalizacién del proceso de adsorciéon 4. La relacién entre la concentracién
en el adsorbente y la concentracion en la solucion se expresa mediante la Ecuacion
S5:

L .
e = Kp(C,)'/n Ecuacién 5

Donde ke y n son constantes, y n>1.

Los datos se ajustan generalmente a la forma logaritmica de la ecuacion.
1 L
In(q.) = In(Ky) + ﬁln(ce) Ecuacion 6

La cual es la ecuacion de una recta con ordenada en el origen igual al valor de In(Kg),
y es una indicacién aproximada de la capacidad de sorcion. La pendiente 1/n oscila
de 0 a 1y es una medida de la intensidad de adsorcion o de la heterogeneidad de la

superficie, mientras el valor sea mas cercano a cero la superficie es mas
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heterogénea. Con valores inferiores a la unidad implica un proceso de quimisorcion
[15]

1.1.5 Cinética de adsorcion

Para el analisis de la variacion de la concentracion en funcién del tiempo existen
modelos en los que pueden ser ajustados los datos experimentales Para ello se
realiza el analisis de los datos cinéticos mediante el calculo de la cantidad adsorbida

por gramo de adsorbente, q (mg-g™).

En el modelo de pseudo-primer orden sugerido por Lagergren la ley de velocidad se
establece como:

r=ki(qe — q) Ecuacion 7

Donde ge es la cantidad adsorbida en el equilibrio, g es la concentraciéon adsorbida

en cualquier instante t y k la constante de velocidad especifica.

Esta expresion depende de la cantidad adsorbida, el area superficial disponible y de
la masa de adsorbente; la masa del adsorbente permanece constante a lo largo del
experimento, por lo que no es una variable . Para un sistema cerrado, operado por
lotes, la variacion de la concentracion con respecto del tiempo esta definida por la

ecuacion:

d
8 _ r Ecuacioén 8
dt

Resolviendo la ecuacion anterior, con la condicion inicial q=0=0 se obtiene:

In(qe — q) =In(qf™) —ky - t Ecuacion 9

Donde q:° es la capacidad de adsorcién en equilibrio calculada mediante el modelo
de pseudo-primer orden. Esta ecuacion sugiere que un gréafico de In(ge-q) en funcién

del tiempo t se debe ajustar a una linea recta, donde la pendiente y la ordenada al

9
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origen estan relacionadas con los valores de k; y g:°* respectivamente. El valor de g

debe de ser el dato experimental que represente el equilibrio durante la cinética *°.

Otro modelo de analisis de la cinética de adsorcion es el modelo de pseudo-segundo
orden planteado por Ho y Mckay, se expresa mateméticamente de la siguiente

manera:

r=ky,(q. — q)? Ecuacién 10

De manera similar resolviendo la ecuacion, con la condicion inicial q¢=0=0 Se obtiene:

1
= —k,t + — Ecuacion 11
qe — 4 de

Reordenando términos y tomando g,°¥=qe:

t__ 1 1
q  ky(qs®h?  q5™

Ecuacién 12

Entonces un gréfico de t/q en funcién de t se puede ajustar a una linea recta que de

acuerdo a la ecuacién tiene pendiente 1/q,%® donde g, es la capacidad de

adsorciéon en el equilibrio calculada por el modelo de pseudo-segundo orden. Del

valor de la ordenada se obtiene k, que es la constante de velocidad especifica 7).

A partir de los valores obtenidos del modelo de pseudo-segundo orden se calcula la
tasa de adsorcion inicial, h (mg-g**min™) y el tiempo medio de adsorcién, t¥2 (min) de

acuerdo con las siguientes ecuaciones:

h = k,.qs®” Ecuacion 13

10
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1 1 Ecuacion 14
th/y = ——g
ky - g6

La energia de activacion E, (kJ-mol™) del proceso de adsorcién puede calcularse a
partir de la cinética de adsorcion a diferentes temperaturas a través de la ecuacion

de Arrhenius con su forma lineal como se muestra en la Ecuacion 15:

In(k,) = — + In(k,) Ecuacion 15

RT

Donde ko es una constante obtenida de la gréfica In(ky) en funcién de 1/T, y E; es la

pendiente de la recta.

Modelo de difusion intraparticula
El mecanismo de difusion intraparticula estd basado en el transporte de soluto a
través de la estructura interna de los poros del adsorbente y la difusién propiamente

dicha en el sélido, lo que conlleva a que el adsorbente posea una estructura porosa.

Segun Weber y Morris, si la difusién intraparticula es el paso limitante de velocidad
del proceso, la representacion grafica de la carga adsorbida en funcion de la raiz
cuadrada del tiempo dara como resultado una recta, que pasara por el origen cuando
la difusién intraparticula sea el Unico paso limitante de velocidad del proceso en la
remocion del adsorbato, siendo la pendiente la velocidad de difusiéon intraparticula.
Con base en lo anterior, la ecuacién que define la difusién intraparticula viene dada

por:

qe = k; - t%° Ecuacion 16

Donde q; es la carga adsorbida en el tiempo t, ki es la velocidad de difusion

intraparticula (mg-g™**min™), y t es el tiempo (min).

11
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De la recta generada se pueden obtener dos regiones, la primera region lineal es
atribuida a la difusion en la superficie o seno del fluido y la segunda region lineal a la
difusion en el interior de los poros. La velocidad de adsorcion podria ser limitada por
el tamafio de la molécula del adsorbato, la relacion M, /V;, la afinidad del adsorbato

por el adsorbente y la distribucién porosa del material 8,

1.1.6 Caracteristicas fisicoquimicas del fenol y sus derivados.

Los fenoles son compuestos de férmula general ArOH, donde Ar es fenilo o fenilo
sustituido. Los fenoles difieren de los alcoholes en que tienen el grupo OH-
directamente unido al anillo aromatico. Los fenoles mas sencillos son liquidos o
sélidos de bajo punto de fusion; tienen puntos de ebullicién elevados, debido a que
forman puentes de hidrogeno. El fenol tiene una solubilidad en agua de 9 g por 100 g
de agua, probablemente por la formacion de puentes de hidrégeno con ella. La
mayoria de los otros fenoles son esencialmente insolubles. Son incoloros, salvo que
presenten algun grupo capaz de imponerles coloracién, como es el caso del

nitrofenol que presenta una tonalidad amarilla ™.

La reactividad quimica del fenol es atribuida a su grupo fenilo, que reacciona con
bases y en ocasiones con algunos acidos. Con bases el fenol forma sales como los
fenolatos, es sensible a agentes oxidantes generando productos como la
hidroquinona, ademas de sufrir reacciones de sustitucion electrofilica como
halogenaciéon y sulfonacion. Estas propiedades hacen que el fenol en el ambiente
reaccione con otros compuestos y de esta manera su estructura sea facilmente
alterada, convirtiéndole en un compuesto mas complejo, de dificil degradacion y
altamente contaminante %, Por lo tanto La Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-
1994 "Salud ambiental, agua para uso y consumo humano-limites permisibles de
calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacién”
establece que el limite maximo permisible de compuestos fendlicos en agua es de
0.001 mg-L™* 1,

Los vapores y liquidos del fenol son toxicos y pueden ingresar facilmente al cuerpo

por via cutanea. Los vapores inhalados lesionan las vias respiratorias y el pulmén. El

12
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contacto del liquido con la piel y los ojos produce severas quemaduras (el fenol es un

poderoso toxico protoplasmatico). La exposicion prolongada paraliza el sistema

nervioso central y produce lesiones renales y pulmonares.

Los clorofenoles pueden ser

absorbidos por los pulmones, por el tracto

gastrointestinal y por la piel. Aproximadamente el 80% es expulsado por los rifiones

sin haber sufrido ninguna transformacion. La toxicidad de los clorofenoles depende

del grado de cloracion, de la posicion de los atomos de cloro y de la pureza de la

muestra. Los clorofenoles irritan los ojos y las vias respiratorias #%.

Los nitrofenoles incluyen a dos sustancias quimicas, el o-nitrofenol, también

conocido como 2-nitrofenol y el p-nitrofenol 6 4-nitrofenol, que son muy similares

entre si. Los nitrofenoles son productos quimicos manufacturados que no ocurren

naturalmente en el medio ambiente. Durante la produccién de uno de ellos casi

siempre se produce cierta cantidad del otro, por lo que generalmente se les

considera en conjunto

La Tabla 1 muestra algunas de las propiedades el fenol y dos de sus derivados, a

saber, 2-clorofenol y 4-nitrofenol, en los cuales se centra el objetivo de este trabajo.

Tabla 1 Propiedades fisicoquimicas del fenol, 2-clorofenol y 4-nitrofenol.

Nombre Fenol 2-Clorofenol 4-Nitrofenol
Férmula quimica CsHsOH CsHsCIO CsHsNO3
cl o}
AN
N* OH
Estructura quimica HO .o/
HO
No. CAS 108-95-2 95-57-8 100-02-7
Pureza, % 99 98 98
Masa molar, g-mol'1 94.11 128.56 139.11
Punto de ebullicion, °C 182 174 279

13
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Punto de Fusion, °C 181.7 190 500
Densidad, g-cm™ 1.07 1.262 1.48
Solubilidad en agua,
9.3 2.8 1.7
g/100 g H20
Preparacion de: Preservacion de:  Manufactura de:
8 resinas 8 madera & fungicidas
sintéticas 4 pinturas 4 tinturas
Usos _ _ _
& medicamentos 4 fibras 4 medicamentos
48 plaguicidas vegetales
4 colorantes 4 cuero

1.2 ANTECEDENTES

Las investigaciones realizadas en los ultimos afios han permitido conocer el efecto
de las condiciones mas importantes en el proceso de adsorcion de contaminantes
organicos sobre la capacidad de adsorcion en diversos polimeros adsorbentes, tales
como la temperatura, el tiempo de contacto adsorbato-adsorbente, la concentracion
inicial del adsorbato, la relacion masa de adsorbente / volumen de solucion (M, /V),
el tamafio de particula del adsorbente, entre otros. Dada la variedad de materiales se
ha analizado la estructura fisica y quimica de los polimeros adsorbentes para

conocer el desempefio de los mismos en el proceso de adsorcion.

Emad N. y colaboradores ?¥ correlacionaron algunos parametros del proceso de
adsorcion como la concentracién inicial de fenol, pH de la soluciébn, masa de
adsorbente, velocidad de agitacion y tamafio de particula del adsorbente a partir de
modelos matematicos con la finalidad de establecer las condiciones necesarias para
dicho proceso. Observaron que incrementando la masa de adsorbente se incrementa
la constante de la velocidad de adsorcidon debido a que se incrementan el nimero de
sitios activos disponibles para la adsorcién, ademas encontraron que la velocidad de
adsorcion incrementa cuando aumenta el pH de la solucion; debido a la disminucion

de la densidad de carga superficial del adsorbente, lo que resulta en una disminucion

14
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de las fuerzas de repulsion electrostaticas entre el adsorbato cargado positivamente

y la superficie del adsorbente cargado negativamente.

En un estudio realizado por N. Hamaidi y colaboradores “% se llevé a cabo la
adsorcion de fenol en carbon activado en un reactor por lotes a una temperatura de
30 °C ajustando el pH con una solucion diluida de H,SO,4. Determinaron los efectos
del tamafo de particula del adsorbente, la concentracion inicial de fenol y la relacion
de masa de polimero por volumen de solucion para observar los efectos en el
coeficiente de transferencia de masa intraparticula a partir de un modelo 2° factorial.
Para tamafos de particula pequefios, el incremento de la concentracion inicial de
fenol incrementa la transferencia de masa de las particulas, lo cual favorece la
adsorcion, sin embargo si la masa de adsorbente en solucion es alta, las particulas
tienden a aglomerarse lo que reduce el area total de adsorcion y por ende la

adsorcion de fenol disminuye.

En el trabajo realizado por Akgerman y Zardkoohi ** se llevé a cabo la remocién de
fenol, 3-clorofenol, 2,4-diclorofenol sobre cenizas. Estas cenizas son un residuo fino
y no combustible resultado de la quema de carbén en la desulfuracion de gases,
presentan una distribucion de tamafio de particula relativamente uniforme en un
intervalo de 1 a 10 um, con un area superficial de BET de 1.82m?*g’ y se utilizan en
la estabilizacién del suelo, y como un aditivo de cemento puzolanico. El alto
contenido de silica y alimina en las cenizas hacen de estas un buen candidato para
la utilizacion como un adsorbente de bajo costo. Las cenizas adsorben 67, 20, y 22
mg-g* de fenol, clorofenol y 2.4-diclorofenol respectivamente, sin embargo la
cantidad adsorbida es baja en comparacion con otros adsorbentes. Pudieron concluir
que las moléculas con grupos funcionales polares se alinean verticalmente sobre la
superficie y estas moléculas adsorbidas pueden interactuar con otras moléculas,
generando que la siguiente capa de adsorcidon sea energéticamente mas favorable.
Este tipo de adsorciébn se le conoce como cooperativa, y se presenta cuando la
molécula es monofuncional, tiene una interaccibn moderada y se pone en
competicion por los sitios de adsorcion a partir de las moléculas del disolvente. Los

compuestos fendlicos disueltos en agua, compiten por los sitios de adsorcion debido
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a que los H" y OH™ pueden ser adsorbidos faciimente en superficies energéticamente
cargadas, cumpliendo con las condiciones de la adsorcidn cooperativa, y por tanto se

presenta una alineacion vertical de la molécula en la superficie.

Uslu y Demir 1 realizaron la adsorcién de &cido picrico (2,4,6-trinitrofenol) en
Amberlite IRA-67 que es una resina poliacrilica funcionalizada con una amina
ternaria. Emplearon diferentes concentraciones iniciales de adsorbato en un intervalo
de 4 a 14 g-L™* manteniendo la temperatura del medio a 25, 35 y 45 °C, ademaés
variaron la masa de adsorbente en 15 mL de solucion. Pudieron observar que con el
aumento de la dosis de adsorbente y de la concentracion inicial la cantidad de soluto
adsorbido incrementa pero el porcentaje de remocién del acido disminuye lo cual
puede deberse a la saturacion de los sitios disponibles del material. Determinaron
que el equilibrio se alcanza a los 90 min, observando que la adsorcién de las
especies se lleva a cabo rapidamente en la etapa inicial del periodo de contacto y se
vuelve mas lenta cuando se acerca al equilibrio debido a la dificultad para ser
ocupados los sitios activos vacantes resultado de las fuerzas de repulsion entre las
moléculas del soluto y la superficie del adsorbente. Los datos experimentales se
ajustaron al modelo de Langmuir con coeficientes de correlacién de 0.99, valores de
k. del orden de 1x10?, y gs alrededor de las 35 unidades.

Xun Qiu y colaboradores ! emplearon una resina sintetizada por copolimerizacién
en suspension con n-butil acrilto, metil metacrilato y estireno como mondémeros y
EGDMA como agente reticulante. Mencionan que los ésteres acrilicos del butil
acrilato tienen buena afinidad con las moléculas de fenol, formando enlaces de
hidrogeno entre los grupos éster y los grupos hidroxidos del fenol, ademas la rigidez
del estireno en la estructura confiere fuerza mecanica a la resina reticulada. Los
datos experimentales se ajustan al modelo de Freundlich, lo que indica que el
proceso es controlado por un mecanismo de adsorcion heterogénea, los valores de n
se encuentran entre 1y 1.5, y el orden de magnitud de kg es de 1x10™. Concluyen
gue la adsorcion en la resina esta basada principalmente en la fuerza motriz derivada
de la afinidad de los grupos éster y el fenol, lo que genera una capacidad de

adsorcién mayor. En un estudio similar, Fu-Qiang Lu [*°] y colaboradores estudiaron
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el efecto de la composicion de los adsorbentes sobre la afinidad del fenol para ser
atrapado en la matriz polimérica, en este trabajo hacen la comparacion de tres
adsorbentes comerciales, los cuales difieren en su polaridad (nula, baja e
intermedia), los tres adsorbentes presentan alta area superficial, sin embargo, debido
a su superficie hidrofébica resulta en un pobre contacto con la solucion acuosa por lo
gue modifican la estructura a través de solventes de activacion (metanol, acetona o
acrilonitrilo) para contrarrestar este efecto. Dado que las moléculas fendlicas y sus
derivados son contaminantes comunes en el agua, se han hecho muchos intentos
para entender como los diferentes sustitutos de anillo afectan a la adsorcion, es
decir, algunos procesos de adsorcidén presentan cierta tendencia con la solubilidad de
los compuestos, y otra con la densidad de electrones del anillo aromatico.
Observaron que para fenoles clorados, el m-clorofenol mostré mayor selectividad de
adsorciéon que los compuestos orto y para, debido a su solubilidad en medio acuoso,
por lo tanto, la solubilidad y la polaridad influyen directamente en el fenémeno de

adsorcion.

Huang ® menciona que la modificacién quimica de adsorbentes poliméricos puede
llevarse a cabo mediante la introduccion de algunos grupos funcionales especiales
en su estructura que proveeran alta selectividad e incrementaran la remocion del
adsorbato. En este trabajo se sintetizaron polimeros adsorbentes micro y
mesoporosos altamente reticulados a partir de clorometilato poli(estireno-co-
divinilbenceno) modificados con grupos fendxidos para la remocién de fenol en
solucion acuosa. Los resultados obtenidos demostraron que la capacidad de
adsorcion se ve favorecida con la introducciéon de los grupos fendxidos en
comparacion con aquellos sin modificacion. Huang estudio el efecto del pH de la
solucion sobre la adsorcion; observando que con valores de pH inferiores a 7.97 la
adsorcion se ve favorecida debido a que el fenol se encuentra en su forma molecular,
sin embargo, con valores mayores de pH la molécula se disocia generando una

disminucién en la capacidad de adsorcion.

Wei-ming Zhang y colaboradores *! realizaron el andlisis de adsorcién de fenol en

tres diferentes polimeros adsorbentes comerciales, los cuales son no-polares,
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moderadamente polares y fuertemente polares, con objeto de evidenciar las
interacciones T-11 y los puentes de hidrégeno formados por la interaccién del
adsorbato y adsorbente. Este estudio se llevé a cabo a 20, 30 y 40 °C, los datos
cinéticos obtenidos se ajustaron a los modelos de Langmuir y Freundlich. La afinidad
del fenol hacia los polimeros adsorbentes disminuye conforme aumenta la
concentracion al equilibrio, lo cual se atribuye a la reduccion de los sitios de
adsorcion y a la repulsion electrostatica provocada por el aumento de la carga
negativa de fenol adsorbido. Asi, si estas dos interacciones (-1 y puentes de

hidrégeno) se producen de forma sinérgica.

Georgeta Mihoc [?®!

y colaboradores sintetizaron polimeros a base de poli (estireno-
co-divinilbenceno) funcionalizados con acido amino fosfinico y acido carboxilico
respectivamente con la finalidad de determinar el efecto de la modificacion quimica
con diferentes grupos funcionales en el adsorbente sobre la capacidad de adsorcion
de fenol y p-clorofenol, estos adsorbentes fueron comparados con el adsorbente
comercial Amberlite XAD-4 como punto de referencia, pudieron observar que el
grupo carboxilo mejora la afinidad para formar puentes de hidrégeno con los grupos
hidroxilo del fenol y el p-clorofenol, ademas el adsorbente funcionalizado con grupos
aminofosfinicos presenta la menor capacidad de adsorcion debido posiblemente al

impedimento estérico propio del grupo.

El estudio realizado por Bingcai Pan

y colaboradores para la adsorcion de 4-
nitrofenol muestra la importancia del pH del medio, asi como de la distribucion
porosa de los materiales adsorbentes, ademas es bien sabido que la adsorcion es
una funcién inversa de la temperatura por lo que los resultados obtenidos son los
esperados con respecto a esta variable, es decir, la capacidad de adsorcién se ve
favorecida a bajas temperaturas. El 4-nitrofenol en condiciones alcalinas esta
presente como un ion fenolato, por lo que tendra naturaleza hidrofilica, condicién que
afectara al proceso de adsorcién, por lo tanto, el adsorbato debera tener pH acido o
neutro. Emplearon tres adsorbentes los cuales difieren en textura y composicion, a
saber, el polimero adsorbente altamente reticulado NDA-701 que presenta una

distribucion de tamafo de poro bimodal, Amberlite XAD-4 que es un polimero
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adsorbente macroporoso y carbon activado granular GAC-1. Ajustaron los datos
experimentales a los modelos de Langmuir y Freundlich obteniendo coeficientes de
correlacion cercanos a la unidad para el segundo modelo y valores de n superiores a
uno, los valores de kg para NDA-701, XAD-4 y GAC-1 fueron 33.3. 3.61 y 73.7
respectivamente. Los mejores resultados se obtuvieron con los adsorbentes NDA-

701 y GAC-1 posiblemente debido a su estructura microposa.

Del analisis de la bibliografia determinamos que las variables mas estudiadas en
diversos trabajos son la temperatura del sistema, la concentracion inicial del
adsorbato, el pH de la solucion, el tiempo de contacto, la masa de adsorbente, el
tamafo de particula y la polaridad del adsorbente. Estas variables son claves en la
comprension del fendmeno de adsorcibn de compuestos organicos disueltos en
medios acuosos, los cuales pueden llevarse a cabo con adsorbentes organicos e
inorganicos. Los polimeros usados en este trabajo fueron sintetizados a base de
EGDMA con objeto de reducir la absorcibn de agua del medio, éstos fueron
sintetizados con altas concentraciones de agente reticulante. Poseen la capacidad de
adsorber la molécula de fenol, 2-clorofenol y 4-nitrofenol, sin embargo aun quedan
pardmetros por determinar, como el mecanismo de adsorcion, la capacidad de
adsorcion de otras moléculas organicas, las entalpias asociadas a la adsorcion de

dichas moléculas, asi como el tipo de transporte dominante en el fendmeno.
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CAPITULO Il METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para llevar a cabo el estudio de adsorcion, se usaron polimeros adsorbentes
previamente sintetizados y caracterizados en el “Laboratorio de membranas y
materiales poliméricos” de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Benemérita

Universidad Auténoma de Puebla 739,

La sintesis de los polimeros adsorbentes se reporta mediante polimerizacién via
radicales libres en emulsién en un reactor por lotes. Los adsorbentes son polimeros
altamente reticulados a base de etilén glicol dimetacrilato (EGDMA) y acrilamida o

acrilonitrilo, usados como mondémeros funcionales.

Los adsorbentes disponibles para el estudio cinético de adsorcion de fenol y sus
derivados se enlistan en la Tabla 2. Las muestras se caracterizan por una
concentracion creciente de mondémero funcional, es decir, AM o AN, en la
composicién del adsorbente. Para efectos de comparacién, se usa un homopolimero
a base de EGDMA sin mondémero funcional.

Tabla 2 Polimeros adsorbentes a base de EGDMA

Muestra % mol % mol AM Muestra % mol % mol AN
EGDMA EGDMA
EGAM100 100 0 EGAN100 100 0
EGAM90 90 10 EGAN90 90 10
EGAMB0* 80 20 EGANBS8O 80 20
EGAM70 70 30 EGAN70 70 30
EGAM60 60 40 EGANGO 60 40

Las estructuras moleculares de los adsorbentes se muestran en la Tabla 3, donde el

subindice indica la composicion nominal molar del componente.
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Tabla 3 Estructura molecular de los adsorbentes

Lote Monomero funcional Estructura quimica
| i
EG100 Ninguno ,%CHHCHC NI S _}
CHs c‘H3 "
. e o o
EGAN Acrilonitrilo I I
-{CHZ—CH — C—0—CH,—CH,— 0—C— CH*CH2>—<-CH2—CH >
n
CH3 CHs = C=N
o
EGAM Acrilamida .{CHEAH* ﬂfochzchzf ofﬂf C"HCHZHCHZ*TH jﬁ
n
c‘H3 <‘:H3 " c—o0
|

Reactivos: Fenol (J.T. Baker, 98 %) ,2-clorofenol (Sigma Aldrich, 98 %), 4-nitrofenol
(Sigma Aldrich, 98 %), metanol (J.T.Baker, 99.96%), agua bidestilada.

Para establecer las condiciones de operacion, se determind experimentalmente la
relacion masa de adsorbente / volumen de solucion (M, /V;) para los tres adsorbatos
usados en este trabajo, a saber, fenol, 4-nitrofenol y 2-clorofenol, y el tiempo de
contacto adsorbato — adsorbente, para garantizar el equilibrio de adsorcion. A partir
del estudio de las relaciones antes mencionadas, se establecieron las condiciones

para determinar las isotermas y la cinética de adsorcion.

2.1 DETERMINACI(')N EXPERIMENTAL DE LOS PARAMETROS DE
OPERACION

2.1.1 Variacion de la relacion M, /V;

Las pruebas se llevaron a cabo en un reactor intermitente enchaquetado de 250 mL
operando a temperatura y agitacion constante, el volumen de solucion fue de 20 mL
con una concentracion inicial de 1000 ppm a 20 °C. La Tabla 4 muestra las
relaciones M, /V; a estudiar, la muestra usada fue EG100 con tamafio de particula

entre 150 y 300 um. El tiempo de contacto para cada prueba fue de 3 horas.
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Tabla 4 Relacion My/Vs y masa de adsorbente usada.

Relacion M, /V, Masa de adsorbente, g
0.005 0.1
0.01 0.2
0.02 0.4
0.03 0.6
0.04 0.8
0.06 1
0.1
0.1

La fraccion removida de cada adsorbato para cada relacion M, /V; fue calculada

mediante la Ecuacién 17:

CO - Ce
Co

Ecuacién 17

Fraccion removida =
Donde Cy y Ce son las concentraciones iniciales y al equilibrio, respectivamente.
2.1.2 Variacién de tiempo de contacto adsorbato-adsorbente

Las pruebas se realizaron empleando el polimero adsorbente EG100 con tamafio de
particula entre 150 y 300 um y los tres adsorbatos en estudio. La relacion M, /V;
empleada fue igual a 0.04 en 20 mL de solucién con una concentracién inicial de
1000 ppm a 20 °C, se varid el tiempo de contacto en cada proceso de adsorcion en
un intervalo de 15 a 300 min para determinar el tiempo necesario para alcanzar el

equilibrio de adsorcion.
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2.2 EQUILIBRIO DE ADSORCION

2.2.1 Isotermas de adsorcion

Se determinaron las isotermas de adsorcion haciendo un barrido en la concentracion
inicial de adsorbato en un intervalo de 200 a 1000 ppm manteniendo la temperatura
constante, 20 y 30 °C respectivamente. Se uso la relacién M, /V; de 0.04 para cada
uno de los polimeros adsorbentes en 30 mL de solucion. El tiempo de contacto
adsorbato-adsorbente fue de 3 h para garantizar el equilibrio. Estos experimentos se

realizaron por triplicado.
2.2.2 Determinacién de parametros termodinamicos

A partir de las constantes obtenidas de las isotermas de adsorcion se calcularon el
calor isostérico de adsorcion (AH), la energia libre de Gibbs (AG) y la variacion de la

entropia (AS) dependiendo del modelo de ajuste de los datos experimentales.
Parametros termodinamicos a partir del modelo de Langmuir.

La energia libre de Gibbs se calculé a partir de la Ecuacion 18 ¢

AG = —RT - In(K;) Ecuacion 18

Donde K es la constante de Langmuir, T es la temperatura (K) y R es la constante

de los gases ideales (8.314 J mol™ K™).

El calor isostérico de adsorcién y el cambio den la entropia fueron obtenidos de la
pendiente y de la interseccidn con la recta de la grafica del In(K;) en funcion de 1/T
de acuerdo con la Ecuacion 19:

_AS AH
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Donde K, es la constante de Langmuir, T es la temperatura (K) y R es la constante
de los gases ideales (8.314 J mol™ K™), AS es la variacion de la entropia (J mol™) y

AH es el calor isostérico de adsorcién (J mol™).
Parametros termodinamicos a partir del modelo de Freundlich

El calor isostérico de adsorcién se calcula mediante la ecuacién de Van't Hoff 2°:

AH .,
- _ - Ecuacion 20
log(Ce) log(KO) + 2.303RT

Donde Ce es la concentracion al equilibrio de fenol (mg L™), T es la temperatura (K),
R es la constante de los gases ideales (8.314 J mol™ K), AH es el calor isostérico de

adsorcion (kJ mol™) y Ko es una constante.

AH es la pendiente de la linea de ajuste de la gréafica log (Ce) en funcion de 1/T.

La energia libre de Gibbs se calculé mediante la Ecuacién 21 [*4].

AG = —nRT Ecuacion 21

Donde n representa el exponente del modelo de Freundlich, T es la temperatura (K),

R es la constante de los gases ideales (8.314 J mol™ K.

El cambio de la entropia de adsorcién se calculé con la ecuaciéon de Gibbs-Helmholtz
[25].

— AH — AG Ecuacion 22

T

Donde AH es el calor isostérico de adsorcién (J mol™?), AG es la energia libre de

adsorcién (J mol™) y T es la temperatura en K.
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2.2.3 Cinética de adsorciéon

Se determind la cinética de adsorcion de fenol, 2-clorofenol y 4-nitrofenol con los
polimeros adsorbentes EG100, EGAN80, EGAN60, EGAM80 y EGAM60 con la
finalidad de determinar el efecto de la concentracion de monomero funcional en la
velocidad de adsorcion. La adsorcion se llevo a cabo a 20 °C empleando la relacion
M,/V; de 0.04 en 30 mL. Las alicuotas fueron tomadas a diferentes tiempos
comprendidos en el intervalo de 5 a 180 min de contacto entre adsorbato y
adsorbente. La concentracién inicial de las soluciones fue de 200, 500 y 1000 ppm,

con cada uno de los adsorbatos en estudio.

2.3 CARACTERIZACION

Se evalud la concentracion del adsorbato en solucion acuosa mediante
espectroscopia de UV/vis con el equipo Lambda 25 1.27 Perkin-Elmer con precision
de 1x10™. Se realizd un barrido en todo el espectro de UV/vis para determinar la
longitud de onda de absorcion de cada adsorbato. La cuantificacion se realizé

mediante una curva de calibracion en el intervalo de 1-25 ppm.

Ademas los adsorbentes empleados en cada una de las pruebas fueron analizados
mediante espectroscopia de infrarrojo FTIR-ATR en un intervalo de onda de 4000 a
650 cm™ en un equipo FTIR Spectometer Perkin-Elemer, acoplado con ATR.
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CAPITULO lll RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 DETERMINACI()N EXPERIMENTAL DE LOS PARAMETROS DE
OPERACION

3.1.1 Variacion de la relacion M, /V;

Para cada uno de los adsorbatos se determino experimentalmente la relacion M, /V;

que arrojé la mayor fraccion removida. La masa de polimero en cada prueba se

resume en la Tabla 4. La Figura 3 muestra los resultados obtenidos de la fraccion

removida en funcion de la relacion M, /V;.
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Fraccion removida
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Figura 3 Fraccion removida en funcion de la relacion M, /V; para a) Fenol, b) 4-

nitrofenol y c) 2-clorofenol.

En trabajos reportados en la bibliografia ™®33 se ha estudiado el efecto de la

variacion de la relacion M, /V; sobre la fraccion removida, empleando valores desde

0.01 hasta 0.08. Es evidente que a mayor cantidad de masa de polimero mayor es la

cantidad de sitios disponibles para la adsorcion, hasta un punto en el cual el
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incremento de la relacion M, /V; no ejerce un efecto significativo sobre la fraccion
removida. La Figura 3 muestra que a partir de la relacion 0.04 la fraccion removida
no presenta incrementos significativos, por lo que aumentar la masa de polimero
después de esta relacidbn no genera un incremento en la cantidad adsorbida. Asi, la
relacion M, /V; empleada para este estudio se establecié como 0.04 con base en los

resultados obtenidos.
3.1.2 Variacién de tiempo de contacto adsorbato-adsorbente

Se determind el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio en los tres adsorbatos.
En la Figura 4 se muestra que a partir del minuto 150, la fraccion removida alcanza
un valor constante, por lo que se establecieron 180 minutos como tiempo de contacto

adsorbato-adsorbente para garantizar el equilibrio.

1.0 4
A-A-AN-L-A-A
0.9 6-0—0—0-0-0—0
/
/ _ m-pD-oD-0-0--0
© g /D ol
2 084 a
o ///
g ////
c f
g 0.7 - ’o/
(4] 1
= dg | |
0.6 F - & - 4-NITROFENOL
J - O- - 2-CLOROFENOL
8 -0 -FENOL
0.5 T . T ! T v T : T y T ' T
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 4 Fraccién removida a diferentes tiempos de contacto adsorbato-adsorbente

a) Fenol, b) 4-nitrofenol y c¢) 2-clorofenol
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3.2 EQUILIBRIO DE ADSORCION

3.2.1 Isotermas de adsorcion

La variacion de la concentracion al equilibrio en funcién de la concentracién inicial a
293.15 K, se muestran en las figuras 5-7 para todas las muestras. La concentracion
al equilibrio en la muestra EG100 es mayor en comparacion a los adsorbentes
funcionalizados, lo que quiere decir que la capacidad de remocion es menor para
este adsorbente. La comparacion del adsorbente EG100, usado como referencia,
con el resto de las muestras indica que la funcionalizacion del adsorbente promueve
la adsorcion, debido a que el grupo carboxilo facilita la formacién de puentes de
hidrogeno con los grupos hidroxilo del fenol mejorando la afinidad de adsorcién, cabe
ademas mencionar que las moléculas con grupos funcionales polares se alinean
verticalmente sobre la superficie y estas moléculas adsorbidas pueden interactuar
con otras moléculas, generando que la siguiente capa de adsorcibn sea

energéticamente mas favorable 28,

En cuanto a las muestras funcionalizadas, no se observa una correlacién entre la
composicién nominal y la capacidad de adsorcién. Asi, la muestra EGAN80 y EGAM

60 muestran las mayores capacidades de remocion de sus respectivas familias.

En la adsorcion de fenol y 2-clorofenol la tendencia de remocion que presentan los
adsorbentes es la siguiente: EGAN80> EGAN90> EGAN70> EGAN60> EG100 para
las muestras con AN como mondémero funcional y EGAM60> EGAM70> EGAM90>
EGAM80> EG100 para las muestras con AM.

En la adsorcion de 4-nitrofenol la tendencia es EGAN80> EGAN90> EGANG60>
EGAN70> EG100 y EGAM60> EGAM90> EGAM70> EGAM80> EG100.

Es importante resaltar que la fraccion removida con los adsorbentes funcionalizados

siempre es mayor que la observada con la muestra base EG100.
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Figura 5 Isotermas de adsorcion de fenol a 293.15 K para los adsorbentes de la serie
a) EGAN, b) EGAM.
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En la Figura 8 se muestra la fraccion removida de fenol, 4-nitrofenol y 2-clorofenol,

para las muestras EGAN y EGAM a las diferentes concentraciones iniciales. La

fraccion removida confirma lo observado en cuanto a la capacidad de adsorcién. El

adsorbente EGAN80O y EGAMG60 reportan los niveles mas altos de remocién, siendo

en ambos casos superiores a EG100. Esta figura es representativa a todo los lotes

tan el mismo comportamiento.
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Continuacién de Figura 8. Fraccién removida a diferentes concentraciones iniciales
de fenol a 293.15 K para los adsorbentes de la serie a) Fenol-EGAM, b) 4-nitrofenol-
EGAM, c) 2-clorofenol-EGAN

Las isotermas de adsorcion de fenol, 4-nitrofenol y 2-clorofenol a dos temperaturas
para la muestra EG100 se muestran en las figuras 11 a 13, con cada una de las
familias de adsorbentes en estudio (AN o AM). En la Figura 9 el valor de ge €s mayor
a 293.15 K en todos los casos. Las isotermas muestran un incremento constante de
ge en funcién de la concentracion al equilibrio en el intervalo estudiado. Sdlo la
muestra EG100 evaluada a 293 K muestra una aparente saturacion en el intervalo de
concentraciones estudiado. En la Figura 10 las isotermas de adsorcion de 4-
nitrofenol se comportan de manera muy similar entre ellas. Es importante notar que
la carga al equilibrio, ge, €s poco sensible a la temperatura. Para el caso de 2-
clorofenol, las isotermas muestran curvas diferentes en el caso de los adsorbentes
EGAM70 y EG100. En estos casos, cuando se incrementa la temperatura, la carga al
equilibrio (ge) se incrementa lentamente en funcion de la concentracion al equilibrio.
Solo la muestra EGAN90 muestra una tendencia similar entre las isotermas al

incrementar la temperatura.
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Figura 11. Isotermas de adsorcion de 2-clorofenol a 20 y 30 °C a) EGAM90, b)
EGAN90 y c¢) EG100.
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Continuacién de Figura 11. Isotermas de adsorcion de 2-clorofenol a 20y 30 °C a)
EGAM90, b) EGAN90 y c) EG100.

El ajuste de los datos de adsorcion se realizé con los modelos de Langmuir y de
Freundlich, donde el coeficiente de correlacion para ambos modelos es cercano a la
unidad. Sin embargo, para los casos de fenol (Figura 12) y 2-clorofenol (Figura 14),
el modelo Langmuir sélo se ajusta a bajas concentraciones. A partir de 600 ppm de
concentracion inicial, se forma una asintota que no ajusta con los datos
experimentales; en tanto que el modelo de Freundlich se ajusta tanto a bajas como a

altas concentraciones.

38



RESULTADOS Y DISCUSION

220

a)
200 { - F - Experimental A
1 - ©- - Langmuir ;g’/
1807 - A -Freundlich Lz
160 ;;ﬁ/
1 IR o o
140 - ,«’ﬂ?
—_ . ' /f
"o 120 - 7
o ’
e | AN
E 1004 /1
o | s
t /!
80 1 !
4 1!
60 - o
4 "
40 - d
20 L I I I T I L I L I L} I T I L} I
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
4
C,(mglL)
240 —
] b)
220 - : A
{ - OF - Experimental .-a
200 4 - O - Langmuir L2277
180 | ~ & - Freundlich g3
] n—’/’ B
160 - ’/6/" _____ ----0
. s _ - -
-~ 140 - oz/
m =
> 120 S
\E/ 4 / /n
S 100 4 /////
] Ve
80 177
- /;/
60 p
- ”/
©f o
20 | | | | . | | |
0 20 40 60 80 100 120
A
C, (mglL")

Figura 12 Comportamiento de los modelos de Langmuir y Freundlich en la adsorcion
de fenol para las muestras a) EGAM80 y b) EGAN80 a 20 °C

39



RESULTADOS Y DISCUSION

260 -
240
220
200 -
180
160

q(mgg™)

80 |
60 |
40 -

20

240 -
220
200 -
180 4
160
140

q(mgg™)

80 |
60
40

0

140
120
100

120 -
100 -

20 S

J a) A
7
7
1 - O - Experimental _-_.03
{ - O -Langmuir 277 o
. s 2 s
-\ -Freundlich PBPT
/n’,”,’
-
a1
77
g
2
Vs
4
3
14
4
4
4 A,"
| ’ | | | ! | |
0 10 20 30 40 50 60
C, (mgL")
b) B
//
i P
| - B - Experimental L7
- O- - Langmuir -2 .0
- & -Freundlich Py
2d e M
A
e/’
25
7 7
s 7
/;/
84
/
1
s
v
7
(A
I ! I I ! I ! I ! |
0 5 10 15 20 25 30
e
C, (mgL")

Figura 13 Comportamiento de los modelos de Langmuir y Freundlich en la adsorcién
de 4-nitrofenol para las muestras a) EGAM80 y b) EGAN90 a 20 °C
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Figura 14 Comportamiento de los modelos de Langmuir y Freundlich en la adsorcion
de 2-clorrofenol para las muestras a) EGAM60 y b) EGANS8O a 20 °C
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A partir de las isotermas de adsorcion, se calcularon las constantes de equilibrio, los
valores se muestran en la Tabla 5. Los coeficientes de correlacion no son suficientes
para asociar el ajuste de los datos a un modelo. Como se mencioné anteriormente,
fue necesario hacer la revision del ajuste a altas concentraciones iniciales. El
parametro n del modelo de Freundlich es el factor de heterogeneidad de superficie.
En la Tabla 5, la intensidad de la adsorcion con fenol y 2-clorofenol, reflejada por el
paradmetro n, varia entre 0.96 para el adsorbente EGAN60 a 295.15 K y 3.09 para
EGAMS80 a 303.15 K. No obstante, la mayoria de los adsorbentes presentan un valor
de n alrededor de 1.3 — 1.5. Este resultado indica que la adsorcion se ve favorecida
por los adsorbentes, reflejando la afinidad entre adsorbato y adsorbente. Cuando el
valor de n es mas grande, la isoterma se vuelve no lineal reflejando el

comportamiento real de los datos experimentales.

En el caso de 4-nitrofenol como adsorbato, el modelo de Langmuir reproduce mejor
los datos experimentales, como lo muestran las isotermas y los coeficientes de
correlacion (R?). La carga de saturacion calculada en la monocapa (qs) es superior a
los valores reportados sobre adsorbentes comerciales como Amberlite (47 mg g*) £

y el carbén activado granular °!

. Los valores reportados en la tabla oscilan entre
298.7 y 647.3 mg g*. Los valores de gs incrementan conforme aumenta la
composicién nominal de AN a 295.15 K, reflejando que la adicion de grupos polares
a la formulacion del adsorbente promueve la capacidad de adsorcion. La presencia
de grupos nitro aumenta la acidez del medio, por lo que la molécula de 4-nitrofenol
se encuentra en su estado i6nico lo que permite una mayor adsorcion en

comparacion con el fenol.
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Tabla 5 Constantes calculadas de los modelos de Langmuir y Freundlich en la adsorcion de fenol.

p KL Js 2 K|: 2
Polimero  Adsorbato T(K) 1 1 R 1 R
(L'-mg™) (mg-g™) (L'-mg™)
295.15
e . 0.0075 209.5 0.994 6.967 1.88 0.881
305.15 0.0090 178.8 0.980 3.980 1.56 0.972
295.15
—era T 0.0323 354.5 0.992 17.955 1.52 0.972
305.15 0.0290 298.7 0.996 20.327 1.89 0.915
295.15
e - 0.0302 362.1 0.978 14.615 1.37 0.972
305.15 0.0125 296.5 0.973 6.956 1.44 0.938
295.15
AN [ 0.0596 175.5 0.991 18.700 2.16 0.997
305.15 0.0010 120.3 0.999 1.269 1.07 0.999
295.15
SN NF 0.0705 316.4 0.987 24.237 1.41 0.996
305.15 0.0217 640.3 0.989 18.871 1.31 0.976
295.15
AN o 0.0817 327.4 0.987 32.673 1.62 0.980
305.15 0.0311 488.9 0.979 25.253 1.57 0.947
295.15
AR e 0.0190 216.4 0.989 7.935 1.58 0.984
305.15 0.0190 192.5 0.994 8.825 1.77 0.995
295.15
A N 0.0435 390.4 0.994 20.369 1.35 0.988
305.15 0.0404 327.1 0.976 15.258 1.32 0.988
295.15
S o 0.1873 220.9 0.990 50.131 2.73 0.963
305.15 0.0104 469.3 0.990 10.528 1.48 0.973
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Continuacién de Tabla 5. Constantes calculadas de los modelos de Langmuir y Freundlich en la adsorcion de fenol.

Polimero  Adsorbato T(K) K. Qs R? Kr n R?
(L-mg™) (mg-g™) (L'mg™)
295.15
S . 0.0832 184.0 0.984 21.561 2.06  0.984
305.15 0.0534 163.8 0.986 16.714 219  0.997
295.15
NG T 0.0378 488.2 0.997 22.221 132  0.983
305.15 0.0391 395.5 0.968 23.513 155  0.914
295.15
SN - 0.1403 275.3 0.978 37.315 1.64  0.995
305.15 0.1157 249.3 0.987 47.630 1.75  0.914
295.15
S AVED [ 0.0086 236.9 0.997 4.934 152 0.994
305.15 0.0036 271.0 0.995 1.922 1.29  0.996
EGAMS0 NF 295.15 0.0447 300.4 0.990 18.773 1.52  0.990
305.15 0.0222 435.4 0.972 15.206 141 0941
EGAMS0 CF 295.15 0.0734 257.0 0.966 23.277 1.64  0.980
305.15 0.1023 178.1 0.915 26.811 236  0.885
EGAN70 Fenol 295.15 0.0189 224.7 0.998 10.505 1.77  0.977
305.15 0.0036 408.1 0.997 3.064 1.31 0982
EGAN70 NF 295.15 0.0196 517.9 0.988 11.739 1.19  0.990
305.15 0.0317 277.2 0.986 25.127 221  0.818
EGAN70 CF 295.15 0.3672 335.0 0.981 24.942 143 0.989
305.15 0.2739 206.0 0.978 54,940 293  0.961
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Continuacién de Tabla 5. Constantes calculadas de los modelos de Langmuir y Freundlich en la adsorcion de fenol.

Polimero  Adsorbato T(K) K. Qs R? Kr n R?
(L-mg™) (mg-g™) (L'mg™)
EGAM70 Fenol 295.15 0.1367 170.0 0.980 26.741 2.31 0.989
305.15 0.0033 388.0 0.994 1.865 1.18 0.989
EGAM70 NF 295.15 0.1052 198.7 0.999 42.022 3.22 0.867
305.15 0.0428 318.0 0.988 22.840 1.70 0.944
EGAM70 CF 295.15 0.0412 419.9 0.978 31.883 1.82 0.913
305.15 0.0069 428.9 0.987 4579 1.25 0.966
EGANGO Fenol 295.15 0.0003 4194 0.989 0.912 0.96 0.957
305.15 0.0079 308.4 0.999 5.321 1.44 0.985
EGANGO NF 295.15 0.0191 647.3 0.996 13.465 1.14 0.997
305.15 0.0114 640.0 0.987 10.505 1.25 0.968
EGANGO CF 295.15 0.4522 192.9 0.928 52.894 2.33 0.913
305.15 0.0667 295.3 0.995 34.628 2.08 0.938
EGAMG60 Fenol 295.15 0.2652 257.6 0.982 35.267 2.86 0.999
305.15 0.0117 203.9 0.992 5.954 1.62 0.990
EGAMG60 NF 295.15 0.0424 394.8 0.983 18.086 1.26 0.980
305.15 0.0665 255.6 0.990 27.090 1.89 0.946
EGAMG0 CF 295.15 0.1040 265.3 0.981 33.896 1.83 0.985
305.15 0.2302 242.4 0.977 48.022 1.93 0.968
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Comparando los adsorbatos utilizados y usando el modelo de Langmuir se observa
que gs es menor para el fenol en comparacion con el 4-nitrofenol debido a la
densidad de carga positiva de este dltimo. ElI grupo nitro es fuertemente
electronegativo como consecuencia de la carga formal positiva que presenta el
atomo de nitrogeno, la presencia del doble enlace nitrogeno-oxigeno permite que el
sistema T del anillo aromatico pueda conjugarse con él retirando de esta manera
densidad electronica de dicho anillo dando como resultado la aparicion de una

densidad de carga positiva, sobre todo en las posiciones orto y para.

La presencia de grupos nitro aumenta la acidez del medio, por lo que la molécula de
4-nitrofenol se encuentra en su estado i6nico lo que permite una mayor adsorcion en
comparacion con el fenol. Ademas los valores de gs son superiores a los reportados
para el Amberlite y el carbén activado granular *®. Basandonos en el modelo de
Freundlich podemos observar que los valores de n son superiores a la unidad, lo que
indica que la adsorcion es favorable. La K. representa la afinidad del adsorbente por
el 4-nitrofenol y como puede observarse los valores obtenidos para este coeficiente
son del mismo orden de magnitud, lo que significa que las muestras estudiadas
presentan la misma afinidad para este compuesto organico. Es bien sabido que la
capacidad de adsorcion del adsorbente esta dominada por muchos factores y la
interaccién adsorbato-adsorbente juega un papel importante. La interaccion de los
diferentes adsorbatos sobre un mismo adsorbente genera diferentes
comportamientos de adsorcién debido principalmente al caracter hidrofébico de sus
sustituyentes, asi como de la densidad de carga de los adsorbatos.

En las constantes calculadas para 2-clorofenol, podemos observar que los valores de
gs Son muy cercanos a los obtenidos para 4-nitrofenol, debido a la presencia de
sustituyentes en el anillo aromatico. El 2-clorofenol tiene un grupo cloro que le otorga
un caracter hidrofébico y debido a esto es menos soluble en agua que el fenal,
ademas es un compuesto mucho mas acido que el fenol lo que favorece el proceso
de adsorcion. En la mayoria de los casos K, y Kr disminuyen con el aumento de la

temperatura, ademas los valores de n demuestran que la adsorcién de 2-clorofenol
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sobre los adsorbentes es favorable. Los valores de la carga maxima en la monocapa

son similares a los reportados para Amberlite y carbén activado 2.

El analisis de estos parametros permitio estimar la factibilidad del proceso de
adsorcioén, asi como el efecto de la temperatura sobre los mismos. Los adsorbentes
EGANBO y EGAM 60 presentan las mejores caracteristicas de adsorcion y para
entender el comportamiento de los adsorbentes estudiados se calcularon los
parametros termodinamicos frente a los tres adsorbatos. Las Tabla 6 resume los
parametros termodinamicos calculados para fenol, 4-nitrofenol y 2-clofenol
respectivamente, en todos los casos se obtuvieron valores negativos de AG, AH y
AS. La energia libre de Gibbs permite discernir si un proceso es espontaneo o no.
Valores negativos de AG implican un proceso espontaneo, mientras que valores
positivos significan que es necesario aportar energia al sistema ya que el sistema no
es capaz de llevar a cabo la adsorcion por si mismo. El calor isostérico de adsorcion
aporta informacién acerca del caracter exotérmico o endotérmico del proceso,
ademas permite diferenciar si se trata de un proceso fisico (valores por debajo de 40
kJ:-mol™) o quimico. Valores negativos de la variacién de la entropia implican una
disposicion mas ordenada de las moléculas adsorbidas en la superficie de los

adsorbentes.

Tabla 6. Pardmetros termodinamicos de adsorcion de fenol. 2, 4-nitrofenol y 2-

clorofenol en los polimeros adsorbentes a 293.15 y 303.15 K.

-AH -AG -AS

Polimero Adsorbato T (K) 1 1 11
(kJ-mol™) (kd-mol™)  (J-mol™-K™)

20515

EG100 Fenol 2101 11.93 65.79
305.15 11.27 65.79
29515

EG100 4-Nitrofenol 29.78 3.71 88.93
305.15 477 62 49
29515

EG100 2-Clorofenol 87.46 3.35 286.92
305.15 3.6 276,57
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Continuacion de Tabla 6. Pardmetros termodinamicos de adsorcion de fenol. 2, 4-

nitrofenol y 2-clorofenol en los polimeros adsorbentes a 293.15 y 303.15 K.

-AH -AG -AS
Polimero Adsorbato T (K) . . .
(kJ-mol™) (kJ-mol™)  (J-mol™-K™)
295.15
EGAN90 Fenol 76.80 5.27 244.01
305.15 2.69 244.46
295.15
EGAN90 4-Nitrofenol 14.58 3.43 38.03
305.15 3.31 37.16
295.15
EGAN90 2-Clorofenol 25 26 3.95 72.70
305.15 3.95 70.31
295.15
EGANSO Fenol 2185 5.01 91.69
305.15 £ 3 86 98
295.15
EGANS8O 4-Nitrofenol 29.78 3.71 88.93
305.15 477 82 49
295.15
EGANSO 2-Clorofenol 3779 3.21 117.97
305.15 3.90 111.78
295.15
EGAN70 Fenol 43.83 4.33 134.74
305.15 3.32 133.62
295.15
EGAN70 4-Nitrofenol 37 40 2.90 117.70
305.15 5.58 104.99
295.15
EGAN70 2-Clorofenol 103.80 6.58 331.62
305.15 3.26 331.62
295.15
EGANG0 Fenol 645 13.28 215.38
305.15 11.12 215.38
295.15
EGANG0 4-Nitrofenol 39.41 2.79 124.92
305.15 3.16 119.56
295.15
EGANG0 2-Clorofenol 53.02 5.68 161.50
305.15 5.23 157.64
295.15
EGAM90 Fenol 13.08 3.72 31.93
305.15 3.07 32 35
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Continuaciéon de Tabla 6. Parametros termodinamicos de adsorcién de fenol. 2, 4-

nitrofenol y 2-clorofenol en los polimeros adsorbentes a 293.15 y 303.15 K.

) -AH AG “AS
Polimero Adsorbato T (K) 1 . L
(kJ-mol™) (kd-mol™) (J-mol™*-K™)
295.15
EGAMO90 A-Nitrofenol 24,92 3.30 71.36
305.15 3.32 68.91
295.15
EGAM90 2-Clorofenol 105.99 6.66 338.83
305.15 3.72 337 36
295.15
EGAMS80 Fenol 13.08 3.72 31.93
305.15 3.27 32.35
295.15
EGAMS0 4-Nitrofenol 15.91 3.71 41.64
305.15 357 40.73
295.15
EGAMS0 2-Clorofenol 6.93 4.00 9.99
305.15 £ 95 321
295.15
EGAM70 Fenol 122.07 .63 397.17
305.15 2.08 392.84
295.15
EGAM70 A-Nitrofenol 66.50 5.49 245.58
305.15 7.94 24558
295.15
EGAM70 2-Clorofenol 131.35 4.44 432.93
305.15 3.15 432.93
295.15
EGAMG60 Fenol 11851 6.98 380.44
305.15 4.10 377.40
295.15
EGAM60 4-Nitrofenol 2375 3.06 70.58
305.15 477 62,63
295.15
EGAMG0 2-Clorofenol 58.69 4.46 181.39
305.15 487 18139
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3.2.2 Cinética de adsorcion

Debido a la naturaleza superficial de la adsorcion, los adsorbentes utilizados deben
ser solidos porosos que posean una alta area superficial, por lo tanto, el proceso
global de adsorcion de un soluto en solucién acuosa esta conformado de diferentes
etapas, la primera es conocida como difusion externa del adsorbato, ocurre desde el
seno de la solucién hasta la superficie externa de las particulas de adsorbente,
posteriormente se lleva a cabo la difusion interna, el adsorbato migra a través de la
red porosa del sélido desde la superficie externa del adsorbente hasta los centros
activos de adsorcion. Finalmente la adsorcion de las moléculas sobre la superficie de
los poros internos del adsorbente (etapa de adsorcion) ¥, Desde el punto de vista
cinético, la etapa de adsorcion es la mas rapida de todas, de modo que la cantidad
de soluto adsorbido sobre la superficie del poro se considera en equilibrio con la
concentracion del soluto en disolucion. De esta manera la etapa limitante que

24 Se obtuvieron

condiciona la velocidad de adsorcion es la difusion intraparticula
valores de ki (Ecuacion 16) entre 2.2 y 0.96 para los tres adsorbentes lo que indica
que la difusion intraparticula juega un papel importante en el proceso de adsorcion,

pero no el Unico paso determinante de la velocidad de adsorcién.

Las figuras 15 a 17 muestran las variaciones de la concentracion de los adsorbatos
en el tiempo para los polimeros EGAN80 y EGAM80 a 20 y 30 °C con objeto de
ilustrar el comportamiento cinético de los adsorbentes en la remocion de este
adsorbato, no se presenta al polimero EG100 dado que presenta la menor capacidad
de adsorcion en relacion a los otros adsorbentes en estudio. La concentracion de
fenol disminuye rapidamente en las etapas iniciales del proceso y posteriormente se
genera una asintota en los tiempos finales. Este comportamiento se debe a que en
las primeras etapas existe un gran numero de sitios disponibles, mientras que
después de cierto de contacto, la ocupacion de los sitios vacantes es mas dificlil
debido a las fuerzas repulsivas entre las moléculas del soluto en el sélido y las
remanentes en la solucién. La remocion de fenol se ve favorecida por la adicién del
monomero funcional en la formulacién de los polimeros adsorbentes, es decir, el

adsorbente EG100 adsorbe la menor cantidad de fenol comparado con los
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copolimeros, sin embargo la capacidad de remocién disminuye con el aumento de la
temperatura. Cabe mencionar que para los copolimeros, el equilibrio se alcanza
luego de 30 minutos mientras que para el adsorbente base se alcanza después de
150 minutos como se reporta en la seccion 3.1.2.
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Figura 15 Cinéticas de adsorcion de fenol con una concentracién inicial de 200 ppm a
293.15y 303.15 K en los adsorbentes a) EGAM80 y b) EGANSO

51



RESULTADOS Y DISCUSION

50 o Q)
""" O EGAM60-293.15 K
| % EmELcEs Ges 2B BF . | o R— ' |
. o EGAM60-303.1?nPﬂ(‘#Q:::i;;; ,,,,,,, O QO
of
30 - o A
oo
(®)] 3
E®]
o
10 -
o o
Y | y | 2 | X | ' | y | Y | Y | ! | ! | X |
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)
50 o D)
45_' - EGAN80-293.15 K
1 Q- EGAN80-303.15 K
40 4 0 = DU T, B BRSRREE m SR |
4 un ...... o o
35—- o ..... o ..... o ,,,,,,,,,,,,,,, o ................ o ................ o ................ o
30 00’
—~ 25__
.g ]
E 20__
o 15
04
S
o1 o
-5 ¢ [ ’ I ¥ I Y I . [ [ ! [ ‘ [ v I L |

III
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)

Figura 16 Cinéticas de adsorcion de 4-nitrofenol con una concentracion inicial de 500
ppm a 293.15 y 303.15 K en los adsorbentes a) EGAM60 y b) EGAN8O
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Figura 17 Cinéticas de adsorcion de 2- clorofenol con una concentracion inicial de
1000 ppm a 293.15 y 303.15 K en los adsorbentes a) EGAM60 y b) EGAN8O
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La Tabla 7 muestra los parametros obtenidos del estudio cinético para ambos
modelos. Los datos experimentales se ajustan al modelo de pseudo-segundo orden
puesto que los coeficientes de correlacion son mayores en comparacion los del

modelo de pseudo-primer orden.

Los resultados muestran que la constante de velocidad de adsorcion disminuye con
el aumento de la concentracion inicial del adsorbato, debido a que el nimero de
sitios activos que estan disponibles para la adsorcion se ocupan rapidamente en
etapas iniciales, haciendo dificil el acceso a las moléculas remanentes en la solucion.
A bajas concentraciones iniciales de adsorbato, el adsorbato se unira
preferentemente a sitios de alta energia, y progresivamente a los sitios de menor
energia a medida que se incrementa la carga de adsorbato sobre el adsorbente. Esto
se traduce en velocidades de adsorcion mas rapidas, como se refleja en los valores
de k.

Este analisis sugiere que el modelo de pseudo-segundo orden describe
adecuadamente los datos experimentales, lo que puede indicar que este mecanismo
es predominante y el paso limitante puede ser la quimisorcion.
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Tabla 7 Parametros de los modelos cinéticos para fenol

Modelo de Pseudo-Primer
Modelo de Pseudo-Segundo Orden

Polimero  Co(mg-L') T(K) Orden
Ky ™ R ko 92" R? Ea (kJ-mol?)
EG100 200 29315 00172 958  0.768  0.0073 2878  0.999 4735
303.15 00229 1521 0.950 0.0038 28.83 0.998 '
500 293.15 00122 3730 0.632  0.0016 119.70 0.996 2574
303.15 00185 51.00 0.849  0.0011 121.58 0.996
1000 29315 00307 65.65 0.937 0.0015 166.78 1.000 2512
303.15 00210 66.05 0.819 0.0011 170.67 0.999
EGANB8O 200 293.15  0.0275 719  0.795  0.0146 34.60 1.000 4550
303.15 0.0258 1157 0.867  0.0079 34.05 1.000
500 293.15 0.0119 9.29 0.242  0.0109 128.09 1.000 .33.97
30315 00190 1526 0550  0.0069 129.36 1.000
1000 29315 00221 26,70 0.588  0.0041 201.34 1.000 1,69
303.15 00163 2485 0.469  0.0042 200.61 1.000
EGANGO 200 293.15 00143 522 0434  0.0165 36.67 0.999 39 50
303.15  0.0461 7.51 0.863  0.0281 35.83 1.000 '
500 293.15 00080 1563 0.190  0.0059 125.57 0.998 355

303.15 00090 16.38 0.229  0.0056 125.58 0.998
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Continuacion de Tabla 7. Parametros de los modelos cinéticos para fenol

Modelo de Pseudo-Primer
Modelo de Pseudo-Segundo Orden

Polimero Co(mgLh) T (K) Orden
ke 0 RZ ko 0 R* Ea (kJ-mol™)
1000 293.15 00308 2273 0.708  0.0065 199.22 1.000 9.54
303.15 00172 1474 0343  0.0074 198.56 1.000
EGAMS80 200 293.15 0.0144 9.43 0.681 0.0069 31.69 0.997 22 87
303.15 00147 1201 0.769  0.0050 31.37 0.997 '
500 293.15 00129 1245 0.221  0.0056 113.69 0.999 2472
303.15 00149 1878 0.496  0.0040 115.86 0.999
1000 293.15 00316 3154 0.858  0.0043 162.47 1.000 3.58
303.15  0.0295 2835 0.828  0.0045 157.44 1.000
EGAME0 200 29315 00173 624 0544  0.0144 36.80  0.999 2 40
303.15  0.0375 961 0.872  0.0159 36.86 1.000 '
500 293.15  0.0110 6.36 0.169  0.0110 121.41 1.000 10.25
303.15  0.0153 832  0.327 0.0126 121.79 1.000
1000 293.15 00111 1324 0.237 0.0078 16519  1.000 9732

303.15 00313 2697 0.770 0.0053 165.70 1.000
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Tabla 8 Pardmetros de los modelos cinéticos para 4-nitrofenol

Co (mg-L

Polimero

)
EG100 200
500
1000
EGANSO 200
500
1000

EGANG0O 200

500

Modelo de Pseudo-Primer
Modelo de Pseudo-Segundo Orden

T (K) Orden
Ky G R2 K 3" R2 Ea (kl‘;-mol'

293.15  (.0263 0.59 0.236 0.2925 45.04 1.000 560.07
303.15  0.0236 16.27  0.927 0.0042 36.97  0.999

293.15 0.0261 4.02 0.403 0.0368 101.58  1.000 -141.69
303.15  0.0247 18.99  0.761 0.0054 101.77  1.000

293.15  0.0176 31.49 0.548 0.0028 230.12  1.000 39.99
303.15  0.0200 2242  0.552 0.0049 22223  1.000

293.15 0313 6.76 0.705 0.0187 40.67 1.000 35.89
303.15 0.0302 9.65 0.861 0.0115 35.51 1.000

293.15 (0287 2.96 0.477 0.0625 102.85  1.000 15537
303.15  0.0355 16.92  0.669 0.0076 102.08  1.000

293.15 0.0127 12.41 0.231 0.0096 233.71  1.000 5743
303.15  0.0208 30.78 0.714 0.0044 234.71  1.000

293.15 (0074 2.96 0.113 0.0327 33.18  0.998 11771
303.15  0.0248 12.11 0.874 0.0067 32.96 0.999

293.15 0.0272 14.05 0.737 0.0084 100.42  1.000 2747
303.15  0.0203 15.57 0.665 0.0058 96.23 1.000
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Continuacién Tabla 8. Parametros de los modelos cinéticos para 4-nitrofenol

Modelo de Pseudo-Primer

Polimero Co (Tg-L' T (K) Orden Modelo de Pseudo-Segundo Orden
) Ky G R? Ko 02" R® Ea (kJ-mol™)
1000 293.15 0.0384 363.85 0.524 0.0002 284.57  0.940 248,98
303.15 0.0175 17.24 0.426 0.0061 224.17 1.000
EGAM80 200 293.15 0.0368 2.79 0.724 0.0707 4494  1.000 -118.54
303.15 0.0247  7.48 0.712 0.0142 44.83  1.000
500 293.15 0.0253 4.22 0.494 0.0370 102.29  1.000 83.92
303.15 0.0255 10.00 0.638 0.0119 101.01  1.000
1000 293.15 0.0108 92.97 0.835 0.0004 161.86 0.974 108.93
303.15 0.0342 47.69 0.901 0.0015 113.58 0.999
EGAM60 200 293.15 0.0347 38.68 0.932 0.0016 48.13  0.993 75 65
303.15 0.0281 18.25 0.938 0.0045 43.74  0.999 '
500 293.15 0.0159 5.57 0.311 0.0273 103.80 1.000 110.56
303.15 0.0337 21.79 0.784 0.0061 87.03  1.000
1000 293.15 0.0226 102.75 0.917 0.0006 199.70 0.997 2 56

303.15 0.0338 102.21 0.881 0.00064 124.64 0.990
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Tabla 9 Pardmetros de los modelos cinéticos para 2-clorofenol

Polimero Co (mgLY) T (K) Modelo de Pseudo-Primer Orden Modelo de Pseudo-Segundo Orden

ky 9™ R ko 9" R? Ea (kJ'mol™)

EG100 200 293.15  0.0367 4.10 0.724 0.0466 52.86 1.000 -15.89
303.15  0.0400 5.24 0.747 0.0376 52.65 1.000

500 293.15  0.0218 51.29 0.741 0.0011 138.03 0.999 51.98
303.15 0.0173 34.51 0.586 0.0023 139.47 0.999

1000  293.15  0.0080 50.95 0.246 0.0015 274.56 0.996 -1.09
303.15 0.0367 85.09 0.892 0.0014 286.88 1.000

EGANSO 200 293.15  0.0260 10.47 0.786 0.0105 48.61 1.000 -140.91
303.15  0.0075 26.93 0.638 0.0016 48.75 0.963

500 293.15  0.0312 37.03 0.825 0.0027 136.32 1.000 -207.71
303.15 0.0381 193.65 0.821 0.0002 163.28 0.935

1000  293.15  0.0207 35.18 0.611 0.0031 286.03 1.000 -45.31
303.15  0.0250 64.81 0.782 0.0017 286.21 1.000

EGANGO 200 293.15  0.0223 33.69 0.853 0.0013 50.64 0.989 -95.92
303.15  0.0295 55.22 0.785 0.0004 60.27 0.931

500 293.15  0.0231 57.99 0.874 0.0012 136.68 0.998 10.72
303.15 0.0253 56.12 0.891 0.0014 133.59 0.999

1000  293.15  0.0225 152.69 0.902 0.0004 295.37 0.997 -26.41
303.15  0.0350 177.46 0.770 0.0003 306.70 0.997
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Continuacion Tabla 9. Pardmetros de los modelos cinéticos para 2-clorofenol

Polimero Co (mg-L™Y)

EGAMS0 200

500

1000

EGAMG60 200

500

1000

T (K)

293.15
303.15
293.15
303.15
293.15
303.15
293.15
303.15
293.15
303.15
293.15
303.15

Modelo de Pseudo-Primer Orden Modelo de Pseudo-Segundo Orden

ka ™ R ko 92" R? Ea (kJ-mol)

0.0458 16.35 0.756 0.0034 49.28 0.996 -146.94
0.0362 39.31 0.889 0.0005 56.70 0.922

0.0093 28.57 0.344 0.0027 129.01 0.995 -82.60
0.0236 67.81 0.835 0.0009 137.71 0.998

0.0286 105.41 0.743 0.0006 181.11 0.991 -54.02
0.0119 123.31 0.833 0.0003 212.72 0.983

0.0388 66.13 0.957 0.0003 60.65 0.980 35.01
0.0162 34.00 0.890 0.0005 47.72 0.962

0.0195 48.44 0.810 0.0015 132.67 0.999 -29.87
0.0217 56.88 0.774 0.0010 130.54 0.998

0.0476 238.90 0.785 0.0002 319.06 0.987 89.19
0.0308 92.89 0.739 0.0006 285.32 0.999
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3.3 CARACTERIZACION

Los adsorbentes en estudio fueron analizados mediante espectroscopia de infrarrojo
con objeto de corroborar la presencia de los adsorbatos sobre los adsorbentes
después de las pruebas de adsorcion, asi como la ausencia del mismo posterior al
lavado de los adsorbentes. En la Figura 18 es posible identificar la banda de
vibracién asimétrica del grupo metilo cerca de 3000 cm™, la vibracién asimétrica del
grupo carbonilo en una banda intensa cerca de 1750 cm™ y la banda de vibracion
asimétrica del grupo éster cerca de 1100 cm™ correspondientes a la composicién del
adsorbente. Ademas se identifica en una regién mayor a 3200 cm™ el grupo OH,
grupo anclado al anillo aromatico. Los grupos nitro conjugados con un anillo

aromatico absorben en una regién cercana a 1640 cm™.

En la Figura 19 y en la Figura 20 se puede observar la vibracion del grupo nitrilo
entre 2250 a 2500 cm™, la de vibracién del grupo éster cerca de 1100 cm™, la banda
de vibracion asimétrica del grupo metilo cerca de 3000 cm™. Asi mismo se identifica
el grupo OH del fenol arriba de 3200 cm™, dando evidencia de que la remocién del
adsorbato es posible, y se da sobre la superficie del adsorbente mediante la
interaccién con los grupos funcionales hidroxilo del fenol y sus derivados, con el

grupo carboxilo de los adsorbentes.
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Figura 18. Espectro de FTIR EGAMG60 limpio y con 4-nitrofenol adsorbido.
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Figura 19 Espectro de FTIR EGANS8O limpio y con fenol adsorbido.

62



RESULTADOS Y DISCUSION

102 EGANSO Limpio

1014 - - - EGAN80-2-CLOFENOL ADSORBIDO

100 s oo sy e
ool T\ \
98 ] 0 -CH, -C=N
97 -
96
95

94

-~y

%T

93
92
91 -C=0
90 -
89-""l""l""I""l""l""l"'
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura 20. Espectro de FTIR EGANS8O limpio y con fenol adsorbido.
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CONCLUSIONES

Se determinaron los parametros cinéticos de adsorcion de fenol, 2-clorofenol y 4-
nitrofenol usando dos familias de adsorbentes poliméricos. Las condiciones de
evaluacion se fijaron a una relacion masa de adsorbente / volumen de solucion de
0.04, y el tiempo de contacto entre adsorbato y adsorbente de 120 minutos para

garantizar el equilibrio de adsorcion.

Los estudios sobre la isoterma de adsorcion muestran que el modelo de Freundlich
puede reproducir los datos experimentales en todo el intervalo de concentraciones, a

diferencia del modelo de Langmuir, que solo ajusta a bajas concentraciones.

Los valores de los parametros termodinamicos calculados muestran la
espontaneidad del proceso de adsorcibn con los materiales usados como
adsorbentes. Es decir, que la composiciébn quimica de los mismos favorece la
adsorcion o retencion de los adsorbatos en la superficie de los polimeros, siendo la
muestra EGAN80 y EGAM60 las que reportan los valores mas altos de adsorcion
para su respectiva familia. Asimismo, los niveles de remocion reportados con los
polimeros modificados mediante la adicion del monémero funcional, dependen de la
concentracion inicial de adsorbato, y en el caso de bajas concentraciones iniciales
(200 mg.L™) es superior al 99%, en tanto que en el caso de altas concentraciones

iniciales de adsorbato (1000 mg.L™), superior al 97%.

La cinética de adsorcién en todos los casos puede representarse mediante el modelo
de segundo orden. Ni el tipo de adsorbato ni la composicion del adsorbente
modifican el orden cinético. Sin embargo, el tiempo requerido para lograr el equilibrio
de adsorcion se ve fuertemente influenciado por la composicién del adsorbente. Asi,
el polimero base que no cuenta con la adicion de mondémero funcional, requiere

mayor tiempo para lograr el equilibrio de adsorcion.

Los adsorbentes evaluados en este trabajo pueden ser usados en el disefio de
procesos de adsorcion de las moléculas modelo estudiadas. Los parametros

reportados en este trabajo son la base para el calculo del equipo necesario y de los
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tiempos del proceso de adsorcion. De igual manera, es posible deducir a partir de las
isotermas de adsorcion, el nUumero de etapas tedricas para lograr una remocion
dada.
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