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Resumen

El alcohol polivinilico (PVA) es un agente engomante de origen sintético utilizado en
los procesos de preparacion de tejido plano, especificamente para el engomado de
urdimbres de fibra corta de poliéster. Sin embargo, esta catalogado como un
contaminante organico refractario de los efluentes textiles una vez que se retira del
producto tejido a través del lavado. Aunado a esto, el tratamiento de efluentes
industriales por el método fisicoquimico de coagulacion-floculaciéon produce
residuos sélidos que necesitan una disposicion especial.

El objetivo de esta investigacion fue preparar un material adsorbente a partir del
residuo sélido producido en una planta de tratamiento de efluentes textiles para la
adsorcion de PVA. El carbon activado obtenido se caracterizé por espectroscopia
de emisiébn de plasma, espectroscopia infrarroja, titulacion potenciométrica y
adsorcién-desorcién de nitrégeno. Las curvas cinéticas e isotermas de adsorcion se
obtuvieron en sistemas estadticos con un método yodométrico por

espectrofotometria UV-vis para la determinacion de la concentracién de PVA.

Abstract

Polyvinyl alcohol (PVA) is a synthetic sizing agent used in weaving preparation
processes, specifically for sizing polyester fibre warps. However, it's classified as a
refractory organic pollutant of textiles effluents once is removed from the fabric
through washing. Furthermore, industrial effluents’ treatment by physicochemical

method of coagulation-flocculation produces solid waste that needs special disposal.

The aim of this research was to preparate an adsorbent material from solid waste
produced in a textile effluents treatment plant for the adsorption of PVA. Activated
carbon obtained was characterized by inductively coupled plasma atomic emission
spectroscopy, infrared spectroscopy, potentiometric titration and nitrogen
adsorption-desorption. Kinetic and isotherm adsorption curves were obtained using

an iodometric method by UV-vis spectroscopy for determinate PVA’s concentration.



Résumé

L’alcool polyvinylique (PVA) est un agent de collage synthétique utilisé dans les
processus de préparation du tissage, notamment pour le collage des chaines de
fibre de polyester. Cependant, il est classé comme polluant organique réfractaire
apres d’étre éliminé du tissu. En plus, le traitement des eaux usées industrielles par
coagulation-floculation produit des résidus solides qui nécessitent une destination

finale particuliére.

Cette recherche a eu pour but de préparer un matériel adsorbant a base de boues
produit d’un ouvrage de traitement des eaux textiles, pour 'adsorption du PVA. Le
carbone activé obtenu a été caractérisés par spectrométrie a plasma, spectroscopie
infrarouge, titrage potentiométrique (pH de point de charge nulle et des groupes
fonctionnels) et adsorption/désorption de nitrogéne. Les cinétiques et isothermes
d’adsorption ont été obtenues dans des systeme statiques en utilisant une méthode
iodométrique par spectroscopie UV-vis pour déterminer la concentration du PVA.
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Nomenclaturas

as(BET) superficie especifica determinada con la ecuacion de BET

b pendiente de la recta

C concentracion

Ce concentracion en equilibrio

Cs concentracion de saturacion de la monocapa
CeeT energia de interaccion superficial

C8 carboén activado obtenido a 800 °C

C10 carbon activado obtenido a 1,000 °C

de diametro de poro promedio

k1 constante de velocidad de pseudo-primer orden
k2 constante de velocidad de pseudo-segundo orden
Kr constante de Freundlich

L constante de Avogadro

m masa

n cantidad especifica adsorbida a la presién relativa p/po
Nm capacidad especifica de la monocapa

p peso

pH potencial de Hidrégeno

pHpzc punto de carga cero

pKa constante de disociacion acida

p/po presion relativa

Q cantidad de protones intercambiados por gramo de carbon
Qe cantidad adsorbida en el equilibrio

gt cantidad adsorbida en el tiempo t

ds capacidad de saturacion tedrica

rpm revoluciones por minuto

Vil



R2

Tamb

ua

Vp

coeficiente de correlacion
tiempo

temperatura ambiente
unidades arbitrarias
volumen

volumen de poro

longitud de onda

area transversal molecular del nitrégeno

Vil
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GENERALIDADES
INTRODUCCION

El agua es vital para la vida en la tierra. El bienestar de numerosas especies, incluida
la humana, depende de cuerpos de agua dulce sanos. Sin embargo, factores como
el crecimiento poblacional y econémico, demandan recursos hidricos lo que hace
que las fuentes de agua dulce sean cada vez més escasas. El agua dulce alrededor

del mundo ha disminuido en un 84%, tan solo en los ultimos 50 afios [1].

Este crecimiento demografico genera una demanda de servicios cada vez mayor
que incentiva la industrializacion de estas zonas. Ademas, el mal manejo de los
recursos naturales ocasiona un deterioro del mundo natural que aumenta de forma

negativa la huella ambiental de la industria.

El uso de agua dulce por parte de la industria a nivel mundial solo representa el 22%
del total de captacion de agua dulce destinado para actividades humanas, sin
embargo, es una de las fuentes mas importantes de contaminacion del agua [2].
Aunado a esto, mas del 80% del agua residual en el mundo es vertida al medio
ambiente sin ningun tipo de tratamiento, lo que genera graves problemas

ambientales y de salud publica [3].

La manufactura textil es de las actividades econdémicas mas antiguas de la
humanidad y fundamental para la sociedad actual. Sin embargo, la cantidad de agua
usada en la produccion de materiales textiles ocasiona graves impactos al medio
ambiente, lo que la coloca como una de las industrias mas contaminantes del
mundo. Se estima que el 20% de las aguas residuales generadas a nivel mundial,

son producto de los diferentes procesos de produccion textil [4].

La contaminacion quimica ocasionada por la industria textil es uno de los aspectos
mas inquietantes para la comunidad cientifica. De especial preocupacion son las
sustancias bioacumulables, ya que prevalecen en el ambiente por un largo tiempo
y generan graves problemas de toxicidad. Son necesarios esfuerzos para prevenir
su liberacion [5]. La principal idea que se tiene sobre contaminacion textil hace

referencia al uso de colorantes en los procesos de tefiido. Sin embargo, existen mas



productos que se emplean en las diferentes etapas del proceso de produccion.
Aproximadamente 3500 substancias quimicas son usadas en la produccién textil,
de las cuales 750 has sido clasificadas como peligrosas para la salud humanay 440

peligrosas para el ambiente [4].

El proceso de engomado tiene la finalidad de otorgar mayor resistencia a los hilos
que conforman la urdimbre del tejido plano. El alcohol polivinilico (PVA) es un
agente engomante usado durante los procesos de preparacion para tejido plano,
especificamente para urdimbres de poliéster de fibra corta y sus mezclas, cuyo
consumo global superd el millon de toneladas anuales a partir de 2010, con un

aumento de 3.5% cada afio [6].

En México, la normatividad en materia ambiental establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales textiles previo
a su liberacion al ambiente [7]. Aunque existen diversos métodos de tratamiento de
aguas residuales, el tratamiento de efluentes textiles por el proceso de coagulacion-
floculacion es de los mas empleados en la industria debido a la facilidad que implica
emplear este método de tratamiento, los grandes volumenes de agua que se
pueden tratar en relacion con la cantidad de reactivo que se emplea y el tiempo
relativamente corto que conlleva su implementacién en un flujo de produccién a
escala industrial. Sin embargo, la acumulacion y posterior disposicion del lodo
residual producido (conjunto de fléculos separados del agua) son una fuente de

generacion de residuos solidos que necesitan una disposicion especial.



JUSTIFICACION

Como se mencion6 anteriormente, el tratamiento de aguas residuales textiles por
coagulacion-floculacién genera un desecho sélido conocido como lodo residual.
Dado que Puebla es una de las entidades textiles mas importantes en México, se
plantea utilizar el residuo de una planta de tratamiento de efluentes textiles para
obtener carbon activado debido a la cantidad con que se dispone. De esta forma
contribuir al desarrollo de ideas y posteriores proyectos para reducir la liberacion de

sustancias quimicas nocivas al ambiente en el marco de la economia circular.

HIPOTESIS

El carbon activado obtenido a partir de lodos residuales de una planta de tratamiento
de efluentes textiles es capaz de adsorber el engomante alcohol polivinilico en

solucién acuosa.

OBJETIVOS
Objetivo general

Estudiar la adsorcién de alcohol polivinilico en solucion acuosa sobre carboén
activado obtenido del lodo residual de una planta de tratamiento de efluentes

textiles.
Objetivos especificos

a. Preparar carbon activado obtenido a partir de lodos residuales del proceso
de coagulacion-floculacion.

b. Caracterizar elemental, espectroscopica y fisicoquimicamente el carbon
activado obtenido.

c. Evaluar la eficiencia del carbon activado obtenido en la remocion de alcohol

polivinilico en solucién acuosa.
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CAPITULO |

ATECEDENTES

1.1 Contaminacién en la industria textil

Actualmente, la mayor parte del desarrollo econdmico mundial esta basado en
modelos de produccion lineal en los que cada segmento de una cadena de
produccion trasforma su materia prima en un producto terminado, esto sin visualizar
el marco completo y las implicaciones ambientales que estas actividades generan.
Este modelo de produccién busca satisfacer la necesidad creciente de una sociedad
gue demanda mas articulos en periodos de tiempo cada vez mas cortos, lo que se
traduce en una extraccion desmedida de recursos naturales, contaminacion de aire,
agua y tierra y deterioro del mundo natural. Si bien es cierto que existen numerosas
industrias que impactan negativamente al ambiente, a nivel global, una de las

industrias mas contaminantes es la industria textil [8].

Dos de los aspectos mas inquietantes son el uso de agua y la liberacion de
sustancias quimicas contaminantes. El agua es un recurso de vital importancia para
sector textil. Su consumo involucra etapas como la obtencion de materia prima, el
procesamiento industrial y la usada por el consumidor. Especificamente, el
procesamiento industrial consume el 23% del total de estas 3 etapas, sin embargo,
representa la parte mas importante en cuanto al uso de sustancias quimicas [9]. Si
bien es cierto que el tefiido y acabado son las areas que consumen la mayor
cantidad de agua y sustancias quimicas en todo el proceso textil, no son las Unicas

que conllevan procesos humedos.

El tejido plano es un proceso de produccion de tela obtenida mediante el
entrelazamiento de los hilos de urdimbre (longitudinal) y trama (transversal).
Especificamente, como parte de los procesos de preparacion para el tejido plano,
se lleva a cabo un tratamiento a los hilos que conforman la urdimbre, conocido como
engomado. Este proceso consiste en la impregnacion de un producto quimico con

el fin de aumentar su resistencia para soportar la tension y la abrasion a los que se



les sometera en el telar. La seleccion del producto engomante, asi como la
concentracion de este (% de sélidos) se determinan en funcién de la composicion

del hilo de urdimbre a engomar.

1.1.1 Alcohol polivinilico (PVA)

El alcohol polivinilico (PVA) es un agente engomante producido por saponificacion
de acetato de polivinilo (Figura 1.1). Es usado para el engomado de poliéster en

fibra corta y sus mezclas.

@
Na o
Ez E*‘ H.C 0
~
t NaOH —_— ™~ CH + \’(
OH
Acetato de polivinilo Alcohol polivinilico

Figura 1.1 Obtencion de PVA por saponificacion de acetato de polivinilo.

La creciente demanda de articulos textiles ha hecho que todos los insumos de esta
industria, incluido el PVA, aumentaran su uso. El consumo global de PVA supero el
millén de toneladas anuales a partir del 2010, con un aumento aproximado de 3.5%
anual. Como efluente, el PVA esta catalogado como un contaminante organico
refractario con un indice de biodegradabilidad de 0.064 (1.5 g/L) [10]. Debido a su
poca biodegradabilidad se dificulta su tratamiento por procesos bioldgicos.

Lo métodos usuales para tratar efluentes que contienen PVA se basan en procesos
de oxidacion avanzada, ya sea procesos individuales y/o combinados para lograr

su degradacion [11].



1.2 Tratamiento de efluentes industriales

El tratamiento de agua residual, tanto municipal como industrial, es un aspecto de
suma importancia dentro del marco de sostenibilidad. Aspectos como la reduccion
de la contaminacion y reutilizacion del agua son fundamentales para minimizar el

impacto ambiental de las diferentes actividades humanas.

Comunmente, el tratamiento de efluentes contaminantes consta de tres partes
principales conocidas como métodos de tratamiento: primario, secundario y
terciario. Estos tratamientos se fundamentan en procesos fisicoquimicos, biolégicos
y de filtracidn, desinfeccion, etc. respectivamente, todo con el fin de cumplir con las
regulaciones ambientales aplicables segun la procedencia del efluente.

Los tratamientos fisicos y quimicos tienen la finalidad de concentrar los
contaminantes para hacer mas facil su separacién, por su parte los tratamientos
biolégicos se basan en la utilizacion de organismos vivos para la eliminacion de
compuestos de interés, mientras que el tratamiento terciario tiene por objeto la
eliminacién de remanentes solidos e impurezas, especialmente si se piensa en la

reutilizacion del agua.

1.2.1 Coagulacion-floculacién

El tratamiento fisicoquimico de coagulacion-floculacion se divide en dos etapas: la
adicion del coagulante al agua residual tiene como propésito desestabilizar la
materia coloidal, suspendida y disuelta para reducir su carga superficial.
Coagulantes como el sulfato de aluminio o el cloruro férrico se hidrolizan
rapidamente para formar precipitados que desestabilizan particulas. En la segunda
parte, las particulas desestabilizadas se unen en floculos cuando se adiciona el

floculante.

Finalmente, estos fléculos se separan del agua tratada por filtracién [12]. Posterior
a la separacion, el residuo resultante del tratamiento se conoce como lodo residual.
De acuerdo con la procedencia del lodo residual, se le pueden dar diferentes

aplicaciones: como fertilizante del lodo obtenido de efluentes municipales, ya sea
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sin ningun tratamiento, como fertilizante obtenido por pirolisis o también como

carbon activado utilizado en remediacién ambiental [13] [14].

1.3 Carbén activado

Los carbones activados son materiales amorfos constituidos mayoritariamente por
compuestos organicos, obtenidos a partir de una materia prima rica en carbono
mediante pirolisis. Este proceso consiste en la descomposicidon térmica de la materia
precursora, generalmente bajo una atmosfera controlada lo que genera estructuras
porosas las que a su vez dan lugar al area superficial interna [15] [16]. La capacidad
estos materiales de adsorber diferentes sustancias como iones, &tomos o moléculas
contaminantes depende de sus caracteristicas fisicoquimicas, mismas que se ven
influenciadas o determinadas por la materia prima precursora o por las activaciones
fisicas 0 quimicas que se les den, tanto antes como después del proceso de pirolisis
[17].

Los carbones activados comerciales méas comunes suelen utilizar como materia
prima, madera o cascara de coco debido a la disponibilidad que se tiene de estos
materiales [18]. En este contexto, se busca preparar materiales adsorbentes a partir
de residuos disponibles en cantidad suficiente para poder tratar los efluentes, con

el beneficio adicional de reducir la contaminacién producida por estos residuos.

1.3.1 Carbones activados de residuos industriales

El desarrollo industrial puede traer consigo un deterioro del entorno ambiental ante
una gestion deficiente en la relacion entre industria y medio ambiente, no solo por
la extraccion de recursos naturales sino también por la contaminacion generada.
Recientemente, se han realizado diferentes investigaciones sobre la viabilidad de
utilizar los residuos de diversas industrias para obtener carbones activados que
puedan usarse para remover contaminantes determinados. Dentro de la industria

textil, para remover colorantes de diferentes tipos [19].



Especificamente, en los ultimos afios se han desarrollado trabajos enfocados en el
aprovechamiento del residuo proveniente de plantas de tratamiento de efluentes
municipales llamado lodo residual, para producir carbones activados empleados en
la adsorcion de determinados contaminantes de interés, esto debido a las
cantidades que se producen anualmente en estas plantas de tratamiento, con lo que

también se reduce la contaminacion por estos residuos solidos [14] [20].

1.4 Adsorcién

La adsorcién es un fendmeno fisicoquimico en el que un determinado soluto se
retiene en la superficie de un material adsorbente [21]. Los principales sistemas de
adsorcion adsorbente-adsorbato son sélido-liquido: con el adsorbato (soluto a
adsorber) en estado liquido o disuelto atrapado en un sélido; y sélido-gas: con el

soluto en su forma gaseosa 0 como vapor.

En la adsorcion en sistemas solido-liquido, el adsorbato de difunde desde la
solucién hacia la interfase del adsorbente y posteriormente hacia los poros del
material, en su superficie interna. Este proceso se rige principalmente por las
interacciones existentes entre el adsorbato y el adsorbente, mismas que tienen lugar
en la interfase. Por consecuencia, estas interacciones dependen de la quimica
superficial del adsorbente como su carga neta, los grupos funcionales, el area

especifica, etc.

Otra clasificacion de sistemas de adsorcion se basa en el medio en el que se
encuentra el adsorbato. Si el medio es estatico, el adsorbente se enfrenta a un
volumen definido de solucion (sistema batch) en dénde la capacidad de adsorcién
del adsorbente esta determinada por la concentracion inicial del adsorbato. Si el
medio es dinamico, el adsorbente se enfrenta a un flujo definido (sistema en
columna) en donde la capacidad de adsorcién del adsorbente esta determinada

tanto por la concentracion inicial como por el volumen tratado.



CAPITULO I

METODOLOGIA

En esta seccion, se describe la metodologia experimental para la obtencion de
brickets de lodo residual, del carbon activado. Ademas de la preparacion de las
muestras, las condiciones de analisis y la metodologia llevada a cabo para cada

determinacion, asi como el posterior tratamiento de los datos recabados.

2.1 Obtencion de brickets de lodo residual

El material del que se partié para obtener el carbon activado fue un lodo residual
proveniente del tratamiento fisicoquimico de una planta de tratamiento de efluentes
textiles (Figura 2.1). El lodo pierde humedad y se endurece lo que dificulta su
disposicion. Por esta razén, se tomo la decision de moldearlo en brickets y secarlo,
con la finalidad de obtener un material manejable, para obtener carbén activado.

Figura 2.1 Aspecto del lodo residual utilizado para la obtencién del precursor.

El lodo se colocén un molde de silicon con espacios de 1 cm3. Una vez lleno el
molde, se dej6 secar al sol por 1 h. Los brickets resultantes se desmoldaron y se
colocaron en una pieza de ceramica cuadrada para un secado final al sol por 3 h
mas (Figura 2.2). Una vez obtenido el material precursor, se le determino el

contenido de humedad y de cenizas.
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Lodo residual Moldeado

R——

Carbon activado Carbonizado
C8yC10 3 h, 800y 1000 °C

Figura 2.2 Obtencion del material precursor y del carbon activado

2.2 Determinacion de humedad (material precursor)

La pérdida de humedad se llevd a cabo en una estufa Labline Instruments
conectada una bomba de vacio Rocker 300. Se pesaron 2 g de material precursor
y se colocaron en un crisol secado previamente a 75 °C por 1 h. El crisol con la
muestra se mantuvo en la estufa a 75 °C durante 2 h, con la bomba de vacio en
funcionamiento en intervalos de 10 min para remover la humedad del sistema, para

después enfriarse en un desecador.

El porcentaje de humedad se determind por diferencia de peso entre la muestra
antes (pin) y después del secado (psh) como se muestra en la ecuacion 1. El resultado
se expresa en porcentaje en peso.

%Humedad = 100 — (p—fh * 100) (1)

Pin

2.3 Determinacién de cenizas (material precursor)

El proceso de calcinacion se realiz6 en una mufla. Se pesaron 2 g de material

precursor y se colocaron en un crisol secado previamente a 75 °C por 1 h; El crisol
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con la muestra se mantuvo en la mufla durante 2 h a una temperatura de 550 °C.

Finalmente, el crisol con la muestra se dejo enfriar en un desecador.

El contenido de cenizas se determind por diferencia de peso entre la muestra antes
(pic) y después de la calcinacion (p«c) como se muestra en la ecuacion 2. El resultado
se expresa en porcentaje en peso.

%Cenizas = (& * 100) (2)

plC

2.4 Preparacion del carbon activado

El proceso de carbonizacion se llevo a cabo en un horno tubular MTI Corporation
GSL 1100X. 100 g de brickets se colocaron dentro de un tubo de cuarzo al interior
del horno tubular. Se prepararon dos lotes con una temperatura final de

carbonizacion de 800 y 1000 °C nombrados C8 y C10 respectivamente (Figura 2.2).

El programa de carbonizacién se describe a continuacion: la temperatura inicial fue
de 25 °C (Tamb). Se llevo a cabo una AT de 7.5 °C/min hasta alcanzar los 70 °C,
mismos que se mantuvieron durante 60 min. La siguiente AT fue de 5 °C/miny 6.37
°C/min para los lotes C8 y C10 respectivamente; la temperatura se mantuvo durante
180 min.

La carbonizacion de los brickets se realiz6 en una atmosfera de gases de
combustion, con trampas de aceite a los extremos del tubo de cuarzo del horno para
de esta forma impedir el intercambio gaseoso. El tiempo total de carbonizacién fue
de 6 h 32 min.

El rendimiento del material se obtuvo por diferencia de peso entre la masa del
carbon activado obtenido y la masa del material precursor. El resultado se expresa
en porcentaje en peso. El carbon activado obtenido se cribd en un tamizador
automatico Retsch AS 200 para trabajar con el material cuyo tamafio de particula

fuera el mas abundante.
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2.5 Pruebas de afinidad del carbén activado

Al carbon activado obtenido se le realiz6 una prueba de afinidad de vapor de agua:
En una estufa Labline instruments se colocaron muestra de silica y de ambos lotes
de carbdn activado, a una temperatura de 150 °C durante 4 h, para posteriormente
dejarlo enfriar. Una vez seco el material, se pesaron 2 g y se colocaron en un frasco
herméticamente cerrado junto con 30 mL de una disolucién de H2SOs al 10%
durante 24 h. El grado de afinidad del material por el agua se determiné en funcion
de la cantidad adsorbida de agua en relacion con la afinidad de la silica por el agua
(ecuaciones 3y 4), ya que la silica es un adsorbente especifico del agua.
bt — Di
pi

Cantidad adsorbida =

3)

o Cantidad adsorbida q,psn
% de afinidad al vapor de agua = Cantidad adsorbidagy, * 100 4)
1lica

2.6 Espectroscopia de emision de plasma (ICP-AES)

La espectroscopia de emision atdmica de plasma es una técnica analitica usada
para cuantificar los compuestos inorganicos presentes mediante la ionizacién de la
muestra con plasma lo que ocasiona que se emita radiacion electromagnética a una

longitud de onda determinada para cada elemento de interés [22] [23].

La muestra de carbén activado se molié en un mortero de agata y se tamizé en un
tamizador automatico Retsch AS 200 entre mallas 100 y 200 para obtener un

tamafo de particula entre 0.15 y 0.075 mm.

Posteriormente, la muestra se digirid6 por tratamiento térmico con HNOs3
concentrado. La cuantificacion de las muestras se realizé en un espectrofotometro
de emisién de plasma Thermo Scientific iCAP 7400 Duo, con ayuda de curvas de
calibracion para los siguientes 26 elementos: Ag, Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Se, Si, Ti, T, Vy Zn.
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2.7 Anédlisis de espectroscopia infrarroja (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica de caracterizacion empleada en la
identificacion de compuestos organicos e inorganicos, principalmente provee
informacion sobre la funcionalidad de la superficie. Al hacer incidir radiacion
infrarroja sobre una molécula se obtienen bandas de absorcién vibracional

caracteristicas para la identificacion de estructuras quimicas [24].

Se prepararon pastillas con 100 mg de KBr y 1 mg de muestra del material precursor
y de los lotes C8 y C10 de carbones activados, molida y tamizada entre mallas 100
y 200 con tamafio de particula entre 0.15 y 0.075 mm. La mezcla se realizé en un
mortero de 4gata con 100 pL de Hexano para facilitar la homogenizacion.

La formacién de las pastillas se realiz6 en una prensa Chemplex Manual 12 Ton
SpectroPress con una compresion de 8 toneladas durante 3 min. Para finalizar, las
pastillas se secaron en la estufa a 100 °C por 2 h para evaporar el solvente restante.

El analisis de FT-IR se llevé a cabo en un espectrofotdmetro Thermo Scientific
Nicolet 6700 con un aditamento de reflectancia total atenuada (ATR) en un intervalo
de nimero de onda de 4000 a 400 cm™. El laser pasé 3 veces en distintos puntos

de la pastilla (Figura 2.3).

Figura 2.3 Disposicion de la pastilla en el espectrofotometro IR.
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2.8 Punto de carga cero (pHrzc)

Este método se basa en la titulacién potenciométrica de NaOH (una base) con HNO3
(un &cido). Primeramente, KNOs y NaOH en solucién acuosa se disocian, el ion OH"
el que otorga el caracter basico a la solucion (a). Conforme avanza la titulacion, se
dosifica HNO3 que igual manera se disocia, los iones H* neutralizan los grupos OH-
y generan agua (b). Finalmente, se genera un exceso de iones HzO* lo que otorga
el caracter acido a la solucion al final de la titulacién (c).

KNO; + NaOH — K* + NO3 + Na* + OH™ (a)
HNO; -» NO3 + H* (b)
K* + NO3 + Na* + H30* (c)

Las muestras de carbén activado se molieron en un mortero de agata y se tamizaron
en un tamizador automatico Retsch AS 200 entre mallas 60 y 100 para obtener un
tamafio de particula entre 0.25 y 0.15 mm. 100 mg de muestra se lavaron con 200
mL de agua desionizada durante 24 h, se filtr6 al vacio y se sec6 a temperatura

ambiente.

La determinacion del punto de carga cero se realizé mediante el método de titulacion
potenciométrica: Se prepararon soluciones de KNOs (0.022 M) y NaOH (1 M);
ademas de una solucion titulante de HNOs (0.5 M). La valoracion de las muestras
se realizd en un titulador potenciométrico Metrohm 809 Titrando acoplado a un
mddulo Metrohm 801 Stirrer. La calibracién del equipo se realizdé con soluciones
buffer de pH 2, 4, 7, 10y 13.

En una celda de vidrio se adicionaron 45 mL de KNO3s (0.022 M) y 300 pL de NaOH
(1 M), se coloco una tapa de teflon con tres orificios para el suministro N2 (3 mL/min),
el electrodo y la probeta del titulante. Se tituld con la solucién de HNO3 (0.5 M) hasta

alcanzar un pH de 2.

En otra celda de vidrio se adicionaron 45 mL de KNOs3 (0.022 M) y 300 pyL de NaOH

(1 M) y la muestra de 100 mg de carbén previamente lavado y tamizado, se mantuvo
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en agitacion magnética durante 4 h con burbujeo de Nz durante la Gltima hora. A la
celda de vidrio se le coloco una tapa de teflébn con tres orificios para el suministrar
N2 (3 mL/min), el electrodo y la bureta del titulante con HNOs.y se tituld hasta

alcanzar un pH de 2.

2.9 Determinacion de grupos funcionales

Una caracteristica especial que poseen los carbones activados es la variedad de
grupos funcionales presentes en la superficie, producto de las diferentes reacciones
que ocurren durante la carbonizacion. La presencia de los diferentes grupos
funcionales es determinante para entender los mecanismos que tienen lugar
durante la adsorcion, la afinidad hacia ciertas sustancias especificas, entre otros

aspectos. Este método se basa en la titulacion potenciométrica de HCI con NaOH.

La muestra de carbon se molié en un mortero de agata y se tamizé en un tamizador
automatico Retsch AS 200 entre mallas 60 y 100 para obtener un tamafio de
particula entre 0.25 0.15 mm. 200 mg de muestra se lavaron con 200 mL de agua
desionizada durante 24 h, el carbon se filtr6 al vacio y se sec6 a 85 °C durante 18
h.

La determinacion de los grupos funcionales se realizé mediante el método de
titulacion potenciométrica: Se prepararon soluciones de NaCl (0.1 M) y HCI (0.1 M);
ademas de una solucion titulante de NaOH (0.02 M), con una pastilla de Ca(OH)2 (2
g/L) para prevenir la formacién de carbonatos. La valoracion de las muestras se
realiz6 en un titulador potenciométrico Metrohm 809 Titrando acoplado a un médulo
Metrohm 801 Stirrer La calibracion del equipo se realizé con soluciones buffer de
pH2,4,7,10y 13.

En una celda de vidrio se adicionaron 50 mL de NaCl (0.1 M) y 1 mL de HCI (0.1 M),
se coloco una tapa de tefléon con tres orificios para el suministro N2 (3 mL/min), el
electrodo y la probeta del titulante. Se titul6 con la solucion de NaOH (0.02 M) hasta

alcanzar un pH de 11.
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En otra celda de vidrio se adicionaron 50 mL de NaCl (0.1 M) y 1 mL de HCI (0.1 M)
y la muestra de 100 mg de carbon previamente lavado y tamizado, se mantuvo en
agitacion magnética durante 2 h con flujo de N2. La celda de vidrio se le coloc6 una
tapa de teflén con tres orificios para el suministrar N2 (3 mL/min), el electrodo y la
bureta del titulante con NaOH (0.02 M) y se titul6 hasta alcanzar un pH de 11.

Las curvas de titulacion (volumen adicionado vs pH) se transformaron en isotermas

de adsorcién de protones (ecuacion 5).

—V * CNaon
Q=—"— ®)
Mcarbsn
Donde Q es la cantidad de protones intercambiados por cada gramo de carbon
activado, V es el volumen de NaOH consumido por el carbon en cada punto de
equilibrio, Cnaon €s la concentracion del titulante y m es la masa de la muestra de

carbon utilizado.

Finalmente, con los datos de pH y Q se obtuvo la distribucion de grupos funcionales
con el procedimiento descrito en el Anexo D (D.2) en términos de su constante de

disociacion acida [25] [26].

2.10 Adsorcion/desorcion de nitrégeno

La fisisorcion de gases se ha convertido en una herramienta importante para la
caracterizacion de solidos porosos: al evaluar los datos obtenidos de la adsorcion y
desorcion de gases se puede determinar el area superficial entre otros aspectos
relacionados con la textura de los materiales. Para el caso de los carbones
activados, el area superficial, asi como la distribucion en el tamafio de poro estan
asociados a la carbonizacién. El desarrollo de la porosidad se produce cuando la
materia organica se volatiliza y estd relacionada con la temperatura de
carbonizacion. A mayor temperatura de carbonizacion, mayor porosidad y, por

consiguiente, mayor area superficial especifica.
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El andlisis textural de los carbones activados se realizé en un instrumento TriStar I
Plus. Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno se obtuvieron a 77 K. Las

muestras se desgasificaron previamente a 300 °C durante 24 h.

Con los datos obtenidos de la isoterma de fisisorcion se calcula la capacidad de la
monocapa nm a partir de la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET) en su forma
lineal (ecuacion 6) en el intervalo de validez de presion relativa de 0.05 a 0.3.

p/p° 1 LE-
n(l - p/pO) nmC Ny

cl (p/p°) (6)

Con nm calculada, el area transversal molecular del nitrégeno (cm=0.162 nm?) y la
constante de Avogadro (L=6.022x10%® moléculas/mol) se calcul6 el area superficial

especifica de los carbones activados con la ecuacién 7.

as(BET) = np - L-om/g (7)

Finalmente, la distribucibn de tamafio de poro de los carbones activados se

determind por el método Barret-Joyner-Halenda (BJH) [27].

2.11 Método yodométrico para determinar la concentracion de PVA

La determinacion de la concentracion de PVA en solucién acuosa se realizo por el
meétodo descrito por J. Finley [28]Haga clic o pulse aqui para escribir texto.. Este método
se basa en la formaciéon de un complejo colorimétrico con PVA, H3BOs3 (0.65 M) y
[2-KI (0.005 M - 0.15 M), cuya estructura se asimila a la obtenida del complejo
amilosa-yodo, lo que ayuda a entender su mecanismo de formacion (Figura 2.4): La
medicion de la absorbancia se realiz6 en un espectrofotometro Hach DR 5000.

A patrtir de la solucién de PVA (Figura 2.4, panel a), la adicién de H3zBOs conlleva a
la formacion concertada de grupos borato ciclico en la cadena de PVA con el
objetivo de lograr la cristalizacion helicoidal de la misma (Figura 2.4, panel b). Esta
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boracion de la cadena de PVA reduce su grado de libertad de movimiento para
permitir la formacion de la primera vuelta de la hélice. Finalmente, la adicién de la
solucién I2-KI tiene la finalidad de proveer iones I, abundantes en soluciones
acuosas de yodo-yoduro. Estos iones son lineales y estables, lo que proporciona la
matriz sobre la que se enrollan las primeras vueltas de la hélice de PVA (Figura 2.4,
panel c) [29].

a) b) c)
. i b H H; Hy
y C i -~
‘[’L-"“"E P § CH C CH CH ] "
In ! 5 O 0 ‘ "
O it ;! B
OH Ot
Alcohol polivinlice Boracion de PWA Envolvimizgnio helicoidal

can la

Figura 2.4 Formacion del complejo yodométrico para determinar la concentracion
de PVA

2.12 Cinética e isoterma de adsorcién de PVA

Los sistemas de adsorcién se colocaron en un agitador horizontal IKA HS 260 para

favorecer la difusion.

Las curvas cinéticas de adsorcion se obtuvieron al poner en contacto 0.075 g de
adsorbente (peso promedio de 1 bricket) con 7.5 mL de la solucién de alcohol
polivinilico (20 mg/mL) (m/V = 10 g/L), en siete diferentes sistemas. La cantidad
adsorbida se determiné al transcurrir 15, 30, 60, 120, 240, 360 y 480 min de contacto
para determinar el comportamiento cinético. Cada alicuota se centrifugd a 10,000

rpm por 10 min.

Se tomaron 40 pL y se diluyeron a un volumen de 4 mL, se afiadieron 2 mL de
solucion de H3BOs3 (0.65 M) y 0.8 mL de la solucién de 12-KI (0.005 M — 0.15 M).

Finalmente, el complejo se mantuvo en agitacion magnética por 5 min y se aforé a
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10 mL. Mediante una curva de calibracidon se obtuvieron las concentraciones de

cada sistema.

Con los datos de concentracion inicial y final se calcul6 la cantidad adsorbida q con
la ecuacion 8. Posteriormente se construyeron las curvas cinéticas de adsorcion
(cantidad adsorbida al tiempo t vs tiempo) y se ajustaron a los modelos cinéticos de

adsorcion.

_ (G —CpV @®

Mcarbén

La isoterma de adsorcion se obtuvo al poner en contacto 0.075 g de adsorbente
(peso promedio de 1 bricket) con 7.5 mL de la solucién de alcohol polivinilico (m/V
=10 g/L) en nueve diferentes sistemas, con concentraciones de 1, 5, 10, 15, 20, 25,
30 y 35 mg/mL respectivamente que se detuvieron al transcurrir 120 min. Una vez
alcanzado el tiempo, se tomo6 una alicuota que se centrifugé a 10,000 rpm por 10

min para medir la concentracion final como se describio al principio de esta seccion.
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CAPITULO IlI
RESULTADOS Y DISCUCION

En esta seccion, se muestran las caracteristicas principales de los brickets de
material precursor y del carbon activado, asi como los resultados de las
caracterizaciones del carbon activado per se.

3.1 Obtencion y caracterizacion de brickets de lodo residual

El lodo se moldeo en forma de brickets, se dej6 secar y se carboniz6. Durante este
proceso de secado al sol, los brickets se compactaron a una octava parte de su
tamafio original, por la pérdida de humedad que contenian los lodos utilizados
(Figura 3.1). En el proceso de secado, los brickets presentaron fracturas que tienen

repercusiones negativas en la resistencia a la fractura del carbon.

Figura 3.1 Aspecto de los materiales, de izquierda a derecha: lodo desmoldado,

bricket seco y carbdn activado

El rendimiento de los brickets fue de 21.5% (+ 0.6), porque el contenido de humedad

del lodo residual con el que se trabajé fue de 79%.
El porcentaje de humedad de los brickets que secados al sol fue de 5.57% (+ 0.04).

El contenido de cenizas en el material después de la calcinacion fue de 32.65% (+
0.1). Este contenido de material inorganico se debe a las sustancias empleadas
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durante los procesos humedos de la planta textil, como pigmentos, ligantes,

engomantes y floculantes entre otros.

De lo anterior se deduce que el carbon activado que se obtuvo de los lodos es un

material mixto con una tercera parte de material inorganico en su composicion

3.2 Obtencion del carb6n activado

Se obtuvieron dos carbones activados: C8 y C10 a una temperatura de 800 y 1,000
°C respectivamente, con un rendimiento en peso de 39% para el carbon C8 y de
37% para el carbén C10.

Los carbones fueron tamizados y la distribucién de tamafio de particula se muestra
en la Figura 3.2.
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Figura 3.2 Distribucion del tamafio de particula de los carbones activados.

La fraccion mas abundante de carbon activado fue la del tamafio de particula de

3.03 mm, con un peso unitario de los brickets de entre 0.07 y 0.09 g. Con esta

22



fraccion se trabajo tanto en las caracterizaciones como en los experimentos de

adsorcion.

3.3 Afinidad del carbdn activado por el agua

El sistema de adsorcion se lleva a cabo con el contaminante de interés en una
solucion acuosa. Por esta razon, es importante determinar el grado de afinidad al
agua o hidrofilidad con el que cuenta el carbén activado. Este factor, influye en la
difusién del contaminante hacia el carbén activado desde el disolvente, ya que un
caracter hidréfobo en el material adsorbente dificulta la adsorcion del contaminante

de interés.

Para fines de este trabajo, el grado de hidrofilidad del carbon activado se evalué en
relacion con la silica (SiO2) debido a su capacidad de adsorcion para el agua a
través de puentes de hidrogeno [30]. El vapor de agua se obtuvo con una disolucion
de H2S04 al 10% en agua en un sistema cerrado, donde se gener6 una presion de

vapor de agua de 18 mm Hg [31].

El experimento consistio en poner la misma cantidad de silica y de carbén en el
sistema durante 24 h y determinar la afinidad al vapor de agua como cantidad
adsorbida mg/g, ya que la silica tendria un 100% de afinidad al vapor de agua. La
cantidad adsorbida se determind gravimétricamente por el peso ganado por los
materiales después del contacto con el vapor de agua. Los resultados de esta

determinacién se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Cantidad de vapor de agua adsorbido en los materiales.

) Peso inicial Peso final Cantidad % de afinidad al
Material )
[g] [g] adsorbida[mg/g] vapor de agua
Silica 2 2.47 (£ 0.03) 235 100
C8 2 2.17 (x0.01) 85 36
C10 2 2.23 (£ 0.01) 115 49
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Es posible observar que la cantidad de vapor de agua adsorbida en el carbén C10
es cercana a la mitad de capacidad de la silica; este es el carbdn que posee mayor
afinidad al vapor de agua de ambos carbones activados. Especificamente, se
observa que el material no tiene naturaleza hidrofoba. Este aspecto ayudara a la
difusion del contaminante tanto de la disolucién hacia el adsorbente como en el

interior de sus poros.

3.4 Determinacidon de elementos inorganicos en el carbén

Debido al contenido de material inorganico presente en la muestra de material
precursor (32.65%), se realizd un andlisis para determinar qué elementos estan

presentes y cual es su concentracion.

En la Tabla 3.2 se muestran los elementos identificados en los carbones activados
ademas de su concentracion como porcentaje en masa mediante espectroscopia

de emisiéon de plasma (ICP-AES).

Tabla 3.2 Contenido porcentual de los elementos presentes en los carbones

activados.

Elemento C8 [%] C10 [%]

Al 25.13 24.84
Ca 16.97 17.34
Fe 0.33 0.33
K 0.53 0.56
Mg 0.25 0.26
Na 0.62 0.43
Otros 0.36 0.13
Total 44.19 43.89
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Los elementos més abundantes en los carbones fueron aluminio y calcio, juntos

representaron mas del 40 % de material inorganico de la composicién del material.

El contenido de aluminio se debe al sulfato de aluminio que se usa como coagulante
durante el tratamiento del agua residual de donde provino el lodo usado para
obtener el carbon activado. Por otra parte, la fuente de calcio son las sales de calcio

presentes en el agua utilizada en los procesos textiles de la misma planta.

3.5 Anélisis de Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

Las diferentes técnicas espectroscopicas se emplean para detectar la absorcion o

emision de radiacion electromagnética por parte de un compuesto de interés.

En la Figura 3.3 se muestran los espectros de infrarrojo del material precursor y de

los carbones activados C8 y C10.
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Figura 3.3 Espectros de infrarrojo de los materiales.

Los tres materiales tienen dos bandas intensas: una en 1044 cm! correspondiente

al enlace C-O presente en alcoholes y otra en 606 cm™! asignada al enlace C-S.
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Para el material precursor, la banda ubicada entre 3600 y 3200 cm™! corresponde a
la vibracién de tension del enlace O-H que se debe al contenido de humedad del
material. Las tres sefiales en torno a 2900 cm! corresponden a los estiramientos
simétricos y asimétricos del enlace C-H de grupos etilo y metilo. En 1742 cm, la
sefial corresponde a la vibracion de tension del enlace C=0 de cetonas. La banda
ubicada en 1659 cm™ corresponde a la vibracién de tensién C=C presente en
alquenos o C=0 presente en aldehidos o derivados carbonilicos. La sefal
correspondiente a la vibracién de tension del enlace C=C presente en grupos
aromaticos se ubica en 1436 cm. La banda ubicada en 1244 cm corresponde al

enlace C-O presente en acidos carboxilicos.

Para el caso de los carbones activados, la sefial ubicada en 1580 cm! corresponde
a la vibracion de tensién del enlace C=C conjugados de grupos aroméaticos. En 1094
cm® corresponde a la vibraciéon de tensién asimétrica del enlace C-O presente en
alcoholes, fenoles o acidos carboxilicos. Por ultimo, la sefial ubicada en 462 cm! se

asigna a la vibracion de tension del enlace S-S [24] [32].

3.6 Punto de carga cero (pHpzc) de los carbones activados

La determinacion del punto de carga cero de un material es importante para saber
si habr& interaccion electrostatica entre adsorbato y adsorbente. El pHpzc se define
como el valor de pH en el que la carga total neta de las especies sobre la superficie
del material es neutra. En una solucion cuyo valor de pH sea mayor que el pHpzc,
la superficie del material se cargard negativamente, en caso de que el pH de la
solucién sea inferior al valor del pHpezc, la superficie del material se cargara

positivamente.

La Figura 3.4 muestran las curvas de titulacion potenciométrica de los carbones
activados en donde el valor de pH varia en funcion de la adicion de la solucion

titulante.
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Figura 3.4 Curvas de titulacion potenciométrica de los carbones activados.

El valor del pHpzc se fija en donde las curvas de titulacion del blanco y de la muestra
interceptan. Ambos materiales presentan naturaleza acida con un pHpezc similar: de
3.6 para el carbon C8 y 3.9 para el carbén C10.

3.7 Determinacién de grupos funcionales superficiales

El carbdn activado posee sitios acidos (grupos funcionales acidos) caracterizados
por un valor especifico de pK. En la titulacion del material en el intervalo de pH = 2
hasta pH = 12, se alcanza la proporcion igualitaria de especies protonadas y
desprotonadas a un intervalo de pH especifico para cada grupo funcional, lo que
permite saber de qué grupos funcionales se trata.

En la figura 3.5 se muestra la distribucion de los diferentes grupos funcionales de

los carbones activados en funcion de sus valores de constante de disociacion acida.
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Figura 3.5 Distribucion de los grupos funcionales presentes en los carbones

activados.

Ambos carbones activados tienen grupos funcionales con pKa de 4.87 y 11.5,
correspondientes a acidos carboxilicos y fenoles respetivamente, mismos que se
encuentran en mayor proporcién en el carbén C8. En la regiéon de pKa de 7 a 10

correspondiente a lactonas, presentes en ambos carbones [33].

El area bajo la curva es proporcional a la concentracion de grupos funcionales en el

material en mmol por gramo de carb6n, como se muestra en la Tabla 3.3 asi como
Su proporcion.
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Tabla 3.3 Grupos funcionales presentes en los carbones activados.

C10

Grupo Intervalo Concentraciéon % Concentracion
0
funcional de pKa [mmol/g] [mmol/g]
Acidos
. 3-7 0.76 29.2 0.12 20.9
carboxilicos
7-9 0.1 3.9 0.05 8.8
Lactonas
0.12 20.8
Fenoles 9-11 1.73 66.9 0.28 49.5
Total 2.59 100 0.57 100

29



3.8 Caracterizacion textural de los carbones activados

La Figura 3.6 muestra las isotermas de adsorcién/desorcion de nitrégeno de los
carbones activados en donde la cantidad adsorbida cambia en funcién de la presion
relativa (p/p°).

Volumen adsorbido [cm®/g]

Figura 3.6 Isotermas de adsorcién/desorcién de Nz de los carbones activados

obtenidos de lodo residual de una planta de tratamiento textil.

Las isotermas en ambos casos son del tipo Il segun la clasificacion de la IUPAC,
caracteristica de materiales no porosos o macroporosos. La forma de la isoterma es
el resultado de una adsorcién multicapa no restringida, la inflexion poco marcada es
indicativa de una superposicion de la cobertura de la monocapa y el inicio de la

adsorcion en multicapa.

De igual forma, el lazo de histéresis en ambos carbones es de tipo H3, producto de
macroporos que no se encuentran completamente llenos debido a la condensacion

capilar, con forma de pequefias hendiduras [34].
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Ambos carbones presentan un area superficial especifica relativamente baja: para

el carbén C8 fue de 77 m?/g mientras que para el carbén C10 fue de 188.41 m?/g.

Los célculos para determinar el area superficial se muestran en el Anexo E.

En la Figura 3.7 se muestra la distribucion de poros de ambos carbones activados.
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Figura 3.7 Distribucion del tamafio de poro de los carbones activados.

La distribucion de tamafio de poro determinada por el método BJH muestra una

amplia gama de tamafos de poro. Estos van desde los 2 a los 200 nm. En ambos

carbones el tamafio de poro modal fue de 4 nm (Tabla 3.4).

Tabla 3.4 Propiedades texturales de los carbones activados.

Nm as(BET) Vp de
Muestra
[cm3STP] [m2/g] [cm?3/g] [nm]
C8 17.7 17 0.188 10.36
C10 43.2 188 0.23 4.88
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3.9 Determinacion de la concentracién de PVA por método yodométrico

La figura 3.8 muestran los espectros de absorbancia obtenidos por el complejo en
el rango de concentraciones de PVA de 0 a 20 mg/mL. La region de interés se

produce entre 500 y 800 nm, con un maximo de absorbancia en 654 nm.
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Figura 3.8 Espectros de la region visible del complejo de PVA.

En todos los experimentos en los que se requirié determinar la concentracion de
PVA se hizo una curva de calibracién con los valores de absorbancia a Amax.= 654
nm. Las curvas de calibraciobn (Anexo F) se obtuvieron con coeficiente de
correlacion lineal mayor a 0.99, lo que confirma la validez del método al producir

resultados consistentes con las concentraciones de PVA.

32



3.10 Cinética de adsorcién de PVA sobre carbén activado

La cinética de adsorcion permite determinar el tiempo requerido para que el sistema
adsorbato-adsorbente alcance el equilibrio y de esta forma predecir el tiempo que
se necesita para adsorber el contaminante estudiado, con ayuda de los modelos
gue describen las leyes de velocidad para sistemas de adsorcion sélido-liquido. Es
igualmente importante para determinar las mejores condiciones de operacion para

procesos a gran escala [35].

En la Figura 3.9 se muestran las curvas cinéticas de adsorciéon de PVA sobre los

carbones activados C8 y C10, con la concentracion inicial de 20 mg/mL.
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Figura 3.9 Curvas cinéticas de adsorcion del PVA en carbones C8 y 10.

El equilibrio del sistema en ambos carbones activados se alcanza a los 120 minutos
de haber entrado en contacto el carbén activado con la solucién de PVA, momento

a partir del que la cantidad adsorbida no cambia con el tiempo.

El tratamiento de los datos experimentales obtenidos en la cinética de adsorcion
permite determinar la constante de velocidad de cada modelo (k1 y k2) y cantidad
adsorbida en el equilibrio (ge) a partir de la cantidad adsorbida en el tiempo t (qt) y
el tiempo (t). En la Tabla 3.5 se muestran los parametros cinéticos determinados

por el ajuste no lineal a las ecuaciones de pseudo-primer orden (modelo de
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Lagergren, ecuaciéon 9) y pseudo-segundo orden (modelo de Ho, ecuacién 10) a

partir de los datos experimentales.

Qe = (1 — e7k1) 9)
2
Qekzt
=—2 10
e gekot+1 (10)

El modelo de pseudo-primer orden es comunmente usado para describir los
procesos de adsorcién en sistemas homogéneos. Este modelo sugiere que las
reacciones de adsorcion se llevan a cabo mediante la ocupacion de sitios activos
en la superficie por el adsorbato. Por su parte, el modelo de pseudo-segundo orden
describe sistemas donde ocurren fendmenos de quimisorcion e intercambio idnico

durante la adsorcién prin [36] [37].

Tabla 3.5 Pardmetros cinéticos para los modelos de pseudo-primer y pseudo-

segundo orden.

Parametro C8 C10

Modelo de qe [Ma/g] 220.2 213.9

pseudo-primer orden k; [1/min] 0.1 0.09

R? 0.984 0.92

Modelo de de [MQg/q] 227.3 2235
pseudo-segundo orden k, [g/mg-min] 1x103 0.8x10°3

R? 0.985 0.95

Para ambos carbones, el modelo que mejor se ajustd a los datos experimentales
fue el modelo de pseudo segundo orden de Ho, cuyo coeficiente de correlacion fue
el mayor en ambos casos. La cantidad adsorbida en el equilibrio ge fue de 227 para
C8y 223 mg/g para C10 mientras que la constante de velocidad k2 que representa
los gramos necesarios de carbdn activado para adsorber cada mg de PVA por

minuto dio resultados en torno a 0.001 g/mg-min, ligeramente superior para C10.
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3.11 Isoterma de adsorcion de PVA en carbdn activado

La isoterma de adsorcion determina la capacidad de carga del material adsorbente
ante un determinado adsorbato de interés y asi calcular la cantidad de adsorbente
necesaria en funcion de la concentracion del contaminante. Ademas, describe los
fendmenos de retencidn o equilibrio dinamico de adsorcion de la sustancia objetivo
en medio acuoso a temperatura constante, mediante la correlacién matematica de
los datos con modelos que ayudan a comprender los mecanismos de adsorcién de

solutos en superficies sdlidas [38].

En la Figura 3.10 se muestran las isotermas de adsorcion de PVA sobre los
carbones activados C8 y C10, con un tiempo de equilibrio de 120 min.
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Figura 3.10 Isotermas de adsorcién del PVA sobre carbones C8 (panel izquierdo)

y C10 (panel derecho).

Primeramente, aspectos como la naturaleza quimica superficial de los carbones
hacen que exista afinidad entre el carbon activado y el PVA. La polaridad de la
cadena de PVA en conjunto con la carga negativa superficial del carbon activado
por estar en una solucién cuyo valor de pH se encuentra por encima del pHpzc

favorece su adsorcion.
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Uno de los factores que mas influye en la forma de la isoterma atiende a la
naturaleza de la adsorcion de polimeros, principalmente debido al elevado numero
de configuraciones que una molécula polimérica asume en la interfaz entre el
adsorbente y la solucion [39]. De forma general, se observan diferentes aspectos
que son consistentes con la teoria de adsorcion de polimeros como el caracter de
alta afinidad al inicio de la isoterma, asi como la pseudomeseta de la parte

intermedia y final.

De forma puntual, la diferencia de la cantidad adsorbida en el inicio de las isotermas
entre los dos carbones se debe a la diferencia afinidad hacia el agua. El carbén C8
el que posee un menor grado de afinidad al agua como muestran los resultados
obtenidos de la prueba de afinidad, lo que se traduce en un menor grado de difusion
tanto del agua como del PVA en disolucion lo que ocasiona que la adsorcién sobre
el carbén C8 se lleve a cabo lentamente en los sitios de adsorcion disponibles, lo
gue da tiempo a que la molécula reorganice su configuracion en la interfaz, es decir,
las moléculas adsorbidas pueden extenderse sobre la superficie del carbon, lo que
ocasiona que la cantidad adsorbida sea menor (Figura 3.11, panel a).

Por otra parte, el mayor grado de difusion del carbon C10 hace que la adsorcion sea
mas répida, las moléculas adsorbidas no tienen tiempo extenderse sobre la
superficie ya que mas moléculas son adsorbidas en las vecindades, en este caso la
cantidad adsorbida es mayor [40]. Esta pequefia diferencia en la velocidad de
adsorcion de los carbones se evidencia en las constantes ki1 y kz calculadas a partir

de la cinética de adsorcion.

En la parte intermedia y final de la isoterma, la adsorcion se rige por el mismo efecto
descrito anteriormente. Al ser mas moléculas en la solucion y posteriormente en la
interfaz, estas se adsorben de forma cada vez mas compacta conforme la
concentracion inicial aumenta, lo que ocasiona que la cantidad adsorbida también

aumente. (Figura 3.11, panel b).
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Figura 3.11 Configuraciones del PVA durante la adsorcion.

Matematicamente, los datos experimentales se ajustaron a los modelos de
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Sips, Toth y BET, sin embargo, solo con
los modelos de Freundlich (ecuacién 11) y BET (ecuaciénl12) se obtuvieron ajustes
con los métodos iterativos utilizados. En la tabla 3.6 se muestran los parametros
determinados por el ajuste no lineal a las ecuaciones correspondientes a los
modelos de Freundlich (ecuacién 11) y de BET (ecuacion 12) a partir de los datos
experimentales.

1
e

Qe = KgC, /m (11)

_ qsCpeTCe
e = {Ce—COT + (Capr — D(Ce/Co)]

(12)

El modelo de Freundlich es un modelo biparamétrico empirico aplicable a la
adsorcion en multicapa sobre una superficie heterogénea con una distribucién no

uniforme de los sitios de afinidad del adsorbente, especialmente aplicable en la
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adsorcién de compuestos organicos. Por otra parte, el modelo de BET es un modelo

triparamétrico usado para describir procesos de adsorcién en multicapa [41].

Tabla 3.6 Parametros para los modelos de Freundlich y BET.

Parametro C8 C10

Modelo de n 1.03 4.24
Freundlich Ky [mL/g] 7.8 106.3

R? 0.88 0.93

Modelo de qs [mg/g] - 152.3
Brunauer-Emmett-Teller Cggr [ML/mQ] - 462.2
Cs [mg/mL] - 77.3

R? - 0.95

Con los datos obtenidos experimentalmente se encontrd6 que la capacidad de
adsorcion de monocapa fue 152.3 mg/g para el carbon C10 determinada por el
modelo de BET. Para el carbén C8 los datos experimentales no se ajustaron a los
modelos utilizados, impidiendo la determinacion de la capacidad de la monocapa.
Para las condiciones estudiadas, ambos materiales tuvieron una capacidad de

adsorcion similar en el punto de concentracion maxima.

En el modelo de Freundlich, la constante de Freundlich Kr se relaciona con la
capacidad de adsorcién, un mayor valor de Kr indica la mayor capacidad de
adsorcion del material. El parametro n se define como la intensidad de la adsorcion,
valores mas grandes de n implican mayor intensidad en la adsorcion. En su forma
1/n, el factor de heterogeneidad indica adsorcion favorable cuando toma valores de
0 <1/n < 1. En el carbédn C8, la meseta es practicamente imperceptible, lo que se
puede observar por el valor en 1. La pseudomeseta es mas notoria en el carbon
C10, cuyo valor de n es superior. El parametro Kr indica la capacidad de adsorcion

del material, que, para el caso especifico de este sistema de adsorcion, es cuando
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las cadenas de PVA estan extendidas. A partir de este punto, estas comenzaran a
adsorberse de forma cada vez mas plegada cuando la concentracién inicial es

mayor.

En el modelo de BET, la concentracion de saturacion de la monocapa Cs y la
capacidad de saturacién tedrica gs enmarcan la inflexion de la isoterma, punto en el
que se forma la monocapa de adsorcion. El pardmetro Ceer se relaciona con la
energia de interaccion superficial. En el carbon C10, los pardmetros de la
concentracion de saturacion de la monocapa (Cs) y capacidad de saturacién tedrica
(gs) enmarcan el punto en el que las cadenas de PVA comienzan a adsorberse de

forma plegada.

Otra herramienta utilizada para comprender el mecanismo de adsorcién y la
naturaleza de las interacciones es la clasificacion empirica de isotermas de
adsorciéon propuesta por C. H. Giles et al. Esta clasificacién se divide en cuatro
clases principales segun la inclinacion inicial de la isoterma, y cuatro subcategorias
posteriores de acuerdo con la parte intermedia y final de la isoterma en donde se

encuentran las mesetas y cambios de pendientes.

La isoterma de carbdn activado-PVA, es de tipo L4 para el carb6n C8 de acuerdo
con la clasificacion de Giles. En esta clasificacion, a medida que se adsorbe mas
soluto se reduce la cantidad de sitios disponibles para que el adsorbato se adsorba
en el carbon, esto implica que la molécula adsorbida se orienta de forma horizontal
0 que no exista competencia por parte del disolvente. En el caso del carbén C10 la
isoterma es de tipo H4, caso similar a las isotermas tipo L, pero caracterizada por
una alta afinidad entre adsorbente y adsorbato, en el que a concentraciones bajas
el adsorbato se adsorbe completamente o la cantidad no adsorbida es pequeia
como para ser medida. Los compuestos adsorbidos son generalmente unidades
largas como micelas iénicas o moléculas poliméricas, que es el caso para la cadena
de PVA [42].
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3.12 Validacién de resultados

Con el método yodométrico con el que se determind la concentracién de PVA en
todos los experimentos, existe la posibilidad de que se generen falsos positivos si
ocurren reacciones con el carbon activado que formen compuestos con respuesta
espectrofotométrica a 654 nm. Por tanto, se llevo a cabo una prueba para corroborar

gue esto no ocurriera.

El carbdn se puso en agua en las mismas condiciones que los sistemas de
adsorcion (sin PVA) y se hizo la medicidon por el método habitual. Las pruebas
realizadas mostraron que no existen sefiales de absorbancia a 654 nm después de
que el carbdn activado estuvo en el sistema con agua desionizada (Figura 3.12). de
esta manera se validaron los resultados obtenidos, al comprobarse que el carbén
activado no libera sustancias que pudieran contribuir con la absorbancia del

complejo de PVA gue se forma en el método yodométrico.
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Figura 3.12 Espectros de la regidén visible de la prueba de validez.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se obtuvieron carbones activados con
capacidad adsorbente a partir de un lodo residual del tratamiento de agua de
una planta textil. Estos se caracterizaron con técnicas espectroscopicas y

fisicoquimicas.

Los carbones tuvieron un rendimiento superior al de los carbones obtenidos

de biomasa, debido al contenido de material inorganico del lodo residual.

Debido a que el punto de carga cero de los carbones activados C8 y C10 es
3.6 y 3.9 respectivamente, su carga superficial fue negativa favoreciendo la
adsorcion de PVA.

Ambos carbones activados poseen una distribucién similar de grupos
funcionales superficiales, ya que se observan bandas similares en los

espectros de infrarrojo.

La diferencia de temperatura de carbonizacién de 200 °C entre ambos
carbones activados generé un aumento sustancial en la porosidad con un
diametro promedio de poro de 4 nm y duplico el area superficial especifica
en el carbon activado obtenido a 1,000 °C.

La velocidad de adsorcién es similar entre los dos carbones activados, siendo
ligeramente mas rapida la adsorcion en el carbon C10, segun lo mostraron

los datos obtenidos de la cinética de adsorcion.

La forma grafica de la isoterma de adsorcion de PVA presenta aspectos que

son congruentes con la teoria de adsorcién de polimeros.
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¢ EIl carbon activado obtenido a partir de lodos residuales de una planta de
tratamiento de efluentes textiles fue capaz de adsorber PVA en solucion
acuosa. Su capacidad de adsorcion fue de 152 mg de PVA por cada gramo

de carbon activado para el material C10.
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ANEXO A

Equipos utilizados en el desarrollo de la tesis

Tabla Al. Equipos utilizados en el desarrollo de la tesis.

Equipo Marca Modelo
Balanza analitica Ohaus D250
Agitador magnético IKA RT5
Agitador horizontal IKA HS 260 control
Parrilla Corning PC-420D
Espectrofotometro UV-Vis Hach DR 5000
Centrifuga Eppendorf 5415 D
Horno tubular MTI Corporation GSL 1100X
Limpiador ultrasénico Cole Parmer 08895-12
Espectrofotometro IR Thermo Scientific ~ Nicolet 6700
Desionizador Merck Millipore Synergy

Estufa

Mufla

Titulador potenciométrico
Tamizador automatico
Bomba de vacio

Prensa

Labline Instrument

Metrohm
Retsch
Rocker

Chemplex

Titrando 809
AS 200
Rocker 300

Manual 12 Ton SpectroPress
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ANEXO B

Reactivos utilizados para el desarrollo de la tesis

Tabla B1. Reactivos utilizados para el desarrollo de la tesis.

Reactivo Formula Marca Caracteristica
Acido bérico HsBOs J. T. Baker Pureza 99.5 %
Acido clorhidrico HCI Merck 1N
Acido nitrico HNOs J. T. Baker Pureza 64.4 %
Alcohol polivinilico [C2H4Oln Blantex Materia activa 95 %
Bromuro de potasio KBr Merck Grado IR
Cloruro de sodio NaCl
Hexano CeH14 Alfa Aesar Grado HPLC
Hidréxido de calcio Ca(OH)2 J. T. Baker
Hidréxido de sodio NaOH Merck 1N
Nitrato de potasio KNOs Sigma Aldrich  Pureza 95 %
Yodo 2
Yoduro de potasio Kl Meyer Pureza 99 %
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ANEXO C

Parametros del programa PC Control para titulaciones potenciométricas

Tabla C1. Pardmetros del programa para determinacion de pHpzc.

Parametro Valor
Pausa de arranque 0s
Densidad de puntos 1
Incremento minimo 2 uL
Incremento maximo 200 uL
Volumen de dosificacion 0.5 mL/min
Deriva de valor medio 3 mV/min
Tiempo minimo de espera 30s
Tiempo maximo de espera 600 s
pH de parada 2

Tabla C2. Pardmetros del programa para determinacion de grupos funcionales.

Parametro Valor
Pausa de arranque? 1,200/ 3,000 s
Densidad de puntos 1
Incremento minimo 2 uL
Incremento maximo 200 pL
Volumen de dosificacion 0.5 mL/min
Deriva de valor medio 3 mV/min
Tiempo minimo de espera 30s
Tiempo maximo de espera 600 s
pH de parada 11

se utilizaron dos diferentes pausas de arranque para la titulaciéon del blanco y de

la muestra.
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ANEXO D

Consideraciones adicionales para la determinacion de grupos funcionales

por titulacién potenciométrica

D.1 Procedimiento para la preparacion de la solucion titulante de NaOH.

1.

Lavar el reservorio del titulador potenciométrico con jabén libre de fosfatos y
agua destilada y enjuagar varias veces con agua desionizada.

Preparar 500 mL de una solucion de NaOH a una concentracion de 0.02 M.

Formar una pastilla de Ca(OH)2 de 2 g por cada litro de solucion y colocarla
en una bolsa cerrada, pudiéndose utilizar un material no tejido (tela de cubre
bocas o equivalente).

Colocar la bolsa con la pastilla de Ca(OH)2 en el reservorio con la solucion
de NaOH y dejar en agitacibn magnética por al menos 3 dias y cerrado
herméticamente.

Retirar la barra de agitacion y dejar sedimentar el CaCOs formado, sin retirar
del interior la bolsa con la pastilla de Ca(OH)2 como fuente constante de
iones Ca*? que pueda consumir cualquier carbonato.

Colocar el dosificador en el reservorio, de esta forma la solucion titulante esta

lista para usarse, misma que puede durar hasta 2 meses libre de carbonatos.

D.2 Tratamiento de datos para la determinacion de grupos funcionales.

1.

En un archivo del programa Origin, calcular el volumen de NaOH consumido
por la muestra, mediante la resta de la curva de titulacion de muestra menos
la del blanco, en el cuadro de dialogo Data Manipulation > Subtract
Reference Data: los datos de la muestra se asignan como Inputl y los del
blanco como Reference Data.

En una hoja de calculo de excel, calcular la cantidad de protones
intercambiados por gramo de carbén para cada punto de equilibrio de

acuerdo con la ecuacion 3.
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3. Con los valores de pH y Q, calcular la distribucion de grupos funcionales
acidos en la hoja de calculo “pKacalc.xIs” con estos pasos:
a. Abrir el archivo con las Macros habilitadas.
b. Abrir el cuadro de dialogo Vista > Macros > Ver macros, ejecutar la
macro “stratO“ y seguir las instrucciones de la macro
i. Elrango de pKa debe
ii. No cambiar ningun parametro del menu “degree of
smoothing”
iii. Indicar que los resultados se agreguen en la columna G.
Después de este paso, la grafica “Proton Binding Curve” debe mostrar la
curva de ajuste de los datos experimentales (en rojo). Las ventanas de la
derecha se actualizaran. Ubicar el mejor grado de suavizado en la gréfica

“Series of pKa distribution”.

c. Ejecutar la macro “start2” e ingresar el grado de suavizado
seleccionado.
Después de este paso se genera la distribucion de grupos funcionales acidos
(“pK distribution”, celda Q13).

d. Para integrar las distribuciones y generar la tabla de datos, agregue
los datos de integracion en las columnas Q3 'y R3
e. Ejecutar la macro “peak_int”
i. Lacolumna S representa el area bajo la curva, proporcional a
la concentracion del grupo funcional en el carbon.
ii. La columna T es el centro del pico, equivalente al pKa
promedio del grupo funcional.
iii. Las columnas L y M representan la distribucién de grupos

funcionales.
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ANEXO E

Célculos para la determinacion del &rea superficial especifica as (BET) y de la
distribucién del tamafio de poro

Para la determinacion del area superficial especifica, los datos obtenidos de la
isoterma de adsorcién de nitrégeno: presion relativa (p/p°®) vs cantidad adsorbida
(n), se linealizaron para obtener el grafico “BET plot” ([p/p°)/[n*{1-(p/p°)}]) (Figura
E.1).

0.018
0.016 e CI10
0.014 ~
0.012 +

0.010 H

0.008

(p/p°)/In(1-(p/p°)]

0.006
0.004 +

0.002

T T T T T T T T T T T
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
p/p

0

Figura E.1 Linealizacion de los datos de adsorcién de nitrégeno para determinar
as (BET)

Una vez obtenida ecuacion de la linea recta del grafico “BET plot” se igual6 con la
ecuacion 6 para encontrar el valor de nm. Posteriormente, se calculé el area

superficial especifica de los carbones activados con la ecuacion 7
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C8 y = 0.0596x + 0.00029

1
0.00029 = — n,,C = (0.00029)!
n,C
cC-1 C = [0.0596 * (0.00029)"'] + 1
0.0596 = ——
ny,C C = 206.5

n, = (0.00029 xC)~!
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ANEXO F

Curvas de calibracion de PVA para determinar el tiempo de equilibrio y la

Absorbancia (u.a.)

Figura

Absorbancia (u.a.)

capacidad de adsorcion de los carbones activados
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20 O
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F.1 Curvas de calibracion de PVA para determinar el tiempo de equilibrio
de los carbones activados.
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Figura F.2 Curvas de calibracién de PVA para determinar la capacidad de

adsorcion de los carbones activados.
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