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Glosario

Coeficiente de particion Octanol-Agua (K,w): Este coeficiente representa la
razon de solubilidad de un compuesto en octanol (solvente no polar) con
respecto al agua (solvente no polar). Mientras mayor sea el valor la
molécula sera mas hidrofébica. Se emplea generalmente para saber su
afinidad en lipidos o suelos. El valor de Log K,, es inversamente
proporcional a la solubilidad en agua y directamente proporcional al peso
molecular (OSWER US EPA, s. f.)

Columna de agua: Se refiere a la zona que muestra la estratificacion del agua
desde el fondo y/o los sedimentos hasta la superficie, en el cual sus
caracteristicas fisicoquimicas pueden ser monitoreadas.

Espectrofotometria UV-Visible: Es una técnica analitica que permite
determinar la concentracion de un compuesto en solucion. Se basa en que
las moléculas absorben las radiaciones electromagnéticas y a su vez que la
cantidad de luz absorbida depende de forma lineal de la concentracion.
Para hacer este tipo de medidas se emplea un espectrofotdmetro, en el que
se puede seleccionar la longitud de onda de la luz que pasa por una
solucion, y medir la cantidad de luz absorbida por la misma.

Espectro de absorcion: Es una representacion grafica que indica cantidad de
luz absorbida (g) a diferentes valores de longitud de onda en el espectro
UV-visible (A).

Fuerza iénica (1): Caracteristica de una solucion electrolitica, definida por

1
I= Ez miZiZ

i
donde m; es la molalidad del i-ésimo ion y z; es su carga.

Desplazamiento salino (salting out effect): Se refiere al término que
establece que los compuestos organicos son menos solubles en soluciones
acuosas en relacion directa a la concentracion de sales disuelta. Esta
caracteristica afecta procesos en el medio marino como el transporte de
hidrocarbruros, adsorcion, evaporacion y bioacumulacion.
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Resumen

Materiales a base de carbono como adsorbentes de compuestos

aromaticos en agua con diferente grado de salinidad

En recientes afnos, las operaciones de la industria petroquimica se han
acrecentado. La extraccion a altas profundidades, conlleva una serie de
impactos medioambientales, entre los que destacan los derrames de petrdleo.
Los derrames profundos concentran una gran cantidad de hidrocarburos
solubles en la columna de agua. Hasta ahora, las estrategias de control, solo
consideran aquellas fracciones no solubles localizadas sobre la superficie del
cuerpo de agua. Materiales adsorbentes como el carbén activado ofrecen una
potencial alternativa para la remocion de hidrocarburos, sin alterar el
ecosistema una vez completada la adsorcion. En este proyecto se evaluo el
carbdon activado F-400 para probar su factibilidad en la remocion de tres
importantes hidrocarburos solubles: benceno, tolueno y naftaleno, en agua que
contenia diferente concentracion de sales. Los resultados demostraron que la
afinidad de los contaminantes por los adsorbentes, a una fuerza i6nica (l)
intermedia (=0.5M), incrementa debido a la disminucion de la carga negativa
del material, en cambio valores a altos de |, las capacidades de adsorcion
disminuyeron debido principalmente a la oclusion de poros por moléculas de
agua. Los experimentos en cinéticas de adsorcién, sefalan que las maximas
velocidades de adsorcion se dan en la primera hora del proceso alcanzando el
equilibrio a =40h. Ademas, los valores de la capacidad de adsorcion
incrementan de una temperatura de 4 a 25°C, al igual que los de desorcion. Por
otro lado, la modificacion de los adsorbentes revelé que las interacciones 1T
incrementan con el grado de basicidad de los materiales, lo cual se reflejé en
una mayor capacidad de adsorcion de hidrocarburos. Finalmente, experimentos
equimolares mostraron que la selectividad de los hidrocarburos esta en relacion
con su grado de solubilidad. Los resultados sugieren que el empleo de carbén
activado es factible para la remocion de hidrocarburos solubles en aguas con

diferente concentracion de sales.

PALABRAS CLAVE: adsorcion, carbén activado, fuerza ionica, hidrocarburos

aromaticos.
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Abstract

Carbon-based materials as adsorbents of aromatics in water with
different concentrations of salts

Nowadays deep-water petrochemical operations involve risks to the marine
environment and one of the most important are the oil spills. The oil spill
removal strategies are designed to recollect the heavy fractions that accumulate
in the sea surface, and for the dissolved fractions, the strategy of dispersants is
the only available. Reported results show that the use of dispersants may
increase the toxicity for many species in almost 52 times.

The use of activated carbon has many advantages, such as large surface area,
physical and chemical stability, and it is suitable for the removal of non-polar
compounds in liquid environments. Commercial activated carbon F400 was
evaluated in this study to remove three important soluble hydrocarbons:
benzene, toluene and naphthalene in water that contained different salt
concentrations. Results demonstrated that the affinity of contaminants by the
adsorbents, at medium ion strengths (1) (=0.5M), increased due to the less
negative charge of the material, on the other hand, at high | the adsorption
capacities decreased due mainly to pores occlusion by water molecules. Kinetic
experiments showed that the maximum adsorption kinetics occur in the first
hour and that =40h are needed to reach the equilibrium. Moreover, the
adsorption and desorption capacities increase when the temperature rises from
4 to 25°C. On the other hand, the adsorbents, which have different chemical
properties, showed that 1 interactions between adsorbent-contaminant increase
with the basicity degree of the adsorbent, which was reflected in a higher
adsorption capacity of hydrocarbons. Finally, equimolar experiments showed
that the hydrocarbons selectivity is related to their solubility degree. All these
results suggest that the use of activated carbon in the removal of soluble

hydrocarbons from waters with different salt concentrations is feasible.

Keywords: adsorption, activated carbon, ionic strength, aromatic hydrocarbons
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1. Introduccién

El desarrollo tecnoldgico y el crecimiento poblacional han incrementado la
demanda mundial de energia en un 45% durante los ultimos 20 afos (The
Economist, 2011). El consumo energético mundial representa un 80% del
generado a través de combustibles fésiles, lo cual ha dado como resultado que
la industria petroquimica incremente sus actividades, iniciando labores de
exploracion y extraccion en alta mar o alrededor de las costas (EIA, 2012).
Derrames y accidentes forman parte de los riesgos ambientales de estas
actividades productivas. Los incidentes reportados hasta ahora consistian en el
vertimiento de hidrocarburos sobre la superficie del agua, donde la evaporacion
era uno de los mecanismos de transporte mas importantes en la remocion de
hidrocarburos del agua (NOA, 2010). Un nuevo caso de estudio se registré en
el 2010, cuando un derrame profundo propicié que cerca del 40% de los
hidrocarburos se disolviera en la columna de agua (Atlas y Hazen, 2011).

Ante esta situacion las tecnologias actuales no ofrecen una solucion especifica
para la remocién de hidrocarburos disueltos en agua. Existen sélo dos
tecnologias para remover hidrocarburos solubles: evaporacion y adsorcion,
este ultimo proceso representa una potencial alternativa para su aplicacion en
grandes cuerpos de agua. En la aplicacion de esta tecnologia, el carbén
activado es el material adsorbente mas empleado debido a su costo
competitivo y alta capacidad de remocion. A pesar de que la remocion de
hidrocarburos en solucién acuosa ha sido ampliamente reportada (Radovic,
2001), existen escasas investigaciones que evaluan la presencia de iones en
solucién, asi como la influencia de la fuerza idnica en el proceso de adsorcion
de compuestos organicos.

En este proyecto, se emplearon materiales a base de carbono, los cuales
fueron modificados quimicamente para evaluar su factibilidad en la remocion de
tres compuestos aromaticos solubles en agua: benceno, tolueno y naftaleno,
los cuales se encuentran en soluciones con diferentes concentraciones de

sales y temperaturas.
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2. Antecedentes

2.1. Contaminacion por hidrocarburos en medio acuatico

La contaminacion de las aguas por hidrocarburos en sistemas de
almacenamiento, fuentes de abastecimiento subterraneo y superficial, asi como
en otros cuerpos de agua es un hecho que ocurre con relativa frecuencia.
Actualmente, la liberacién de hidrocarburos (HC) al medio acuatico, es uno de
los problemas emergentes de mayor impacto al ambiente. La tasa estimada de
emision de HC al medio marino, asciende a mas de 6.2 millones de toneladas
anuales; las principales fuentes de contaminacion son: (1) corrientes
continentales, (2) la deposicion atmosférica y (3) las actividades petroquimicas
(Bernabeu etal., 2009). Con un promedio anual de 250 accidentes
relacionados a procesos de transporte y extraccién, la industria petroquimica es
la segunda responsable de la emisién de HC al medio marino. Durante el 2011,
este sector registr6 un incremento en la produccién de crudo de 1.3%, y
proyecciones al afio 2035, estiman un aumento gradual del 0.7% anual (BP,
2012; EIA, 2012).

2.2. Hidrocarburos del petréleo

El petréleo crudo es un fluido constituido principalmente por HC, divididos en
dos categorias:

(1) Alifaticos de cadena abierta y también ciclica (alcanos, alquenos, alquinos,
entre otros)

(2) Aromaticos, cuya base estructural es el anillo bencénico.

Dependiendo del numero de anillos, se clasifican en:

(2.1) Monociclicos, que constan de 1 anillo bencénico (ej. BTEX)

(2.2) Policiclicos que contienen de 2 a 9 anillos con diferente numero de
sustituyentes alquilo. Ejemplos son el naftaleno (2 anillos) y el
fenantreno (3 anillos) (Bayona y Albaigés, 2006).

Por lo general, los compuestos mas persistentes en solucion son los
policicliclos (HAP’s), mientras que los monoaromaticos son mas susceptibles a

dilucion, degradacion y volatilizaciéon (Doble y Kumar, 2005)



MARCO TEORICO

2.3. Problematica de la emisiéon de hidrocarburos al ecosistema

La emisién de hidrocarburos al medio acuoso tiene efectos directos e indirectos
en el funcionamiento de los ecosistemas. Especies sensibles pueden reducirse
en su numero de individuos por concentraciones letales 6 subletales de
compuestos toxicos; esto conlleva una cascada trofica de alteraciones que
inducen cambios en la dinamica de poblaciones, nutrientes y disponibilidad de
oxigeno. Los efectos pueden detectarse hasta décadas después de haberse
registrado el evento (Kingston, 2002). De acuerdo a estudios toxicoldgicos,
podria decirse que los hidrocarburos mas solubles son los mas toxicos a los

organismos (Riazi y Roomi, 2008).

Como consecuencia del incremento en el uso del petrdleo y sus derivados, la
probabilidad de detectar estos tipos de hidrocarburos en el ambiente acuatico
se ha extendido de cuerpos superficiales como rios y lagos, hasta lugares
alejados como los mares y océanos, donde los valores de salinidad pueden
variar desde 60 mg/L en agua dulce, hasta 17 y 35 mg/L en aguas salobres y

marinas, respectivamente (Diaz y Martinez, 1999).

Los mayores impactos por liberacion de HC al medio, estan relacionados con
derrames durante las labores de exploracion y transporte. Por ejemplo, el
derrame conocido como Exxon Valdez en 1989, el segundo mas grande
registrado, consistio en la fuga de un buque de carga, cerca de las costas de
Alaska; los impactos producidos aun continian siendo estudiados (Atlas y
Hazen, 2011; Manoli y Samara, 1999).

Hasta hace poco, los derrames de HC sélo se registraban sobre la superficie
del lecho marino. No obstante, en el afo 2010 se presenté la mayor fuga de
petroleo, con mas de 4.1 millones de barriles a 1520 m de profundidad. Lo
anterior generd un caso de estudio sin precedentes. Durante este derrame, el
paso de los HC a través de la columna de agua derivo en una alta dilucion de
los HC en fase acuosa (~46%), comparada con las registradas sobre la
superficie (~40%) y la fraccion volatilizada (~14%). Esto debido a la presencia
de alifaticos y aromaticos altamente solubles y de bajo peso molecular (Atlas y

Hazen, 2011). Este nuevo escenario, plantea una gran cantidad de retos

3
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cientificos a vencer, ya que las estrategias actuales de respuesta, sélo estan
desarrolladas para las fracciones mas pesadas y superficiales, sin embargo,
hasta ahora no existen reportes sobre el control de HC disueltos en la columna

de agua.

En la Figura 2.1 se muestra los resultados de la distribucién y composicion de
HC en la columna de agua durante el derrame profundo (Reddy et al., 2011).
Los compuestos solubles de mayor presencia corresponden al benceno,
tolueno y naftaleno, los cuales han sido designados como contaminantes
prioritarios (US EPA, 2012) por su alta toxicidad al medio. Debido a estas

razones, estos compuestos fueron seleccionados como objeto del presente

estudio.
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Figura 2.1. Balance de masa y fracciones solubles de mayor impacto en

derrame profundo (Atlas y Hazen, 2011; Ryerson et al., 2012)

2.4. Descripcion quimica de los hidrocarburos seleccionados

Los HC seleccionados tienen un comportamiento quimico similar al del
benceno cuando se encuentran en solucion. El benceno (CgHs) contiene una
estructura plana debido a los seis atomos de carbono hibridos sp?, cada uno
con un orbital p no hibridado que se traslapa con los orbitales p de sus vecinos,

formando un anillo continuo de orbitales arriba y abajo del plano de los atomos
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de carbono. Como resultado, hay seis electrones 11 en este anillo de orbitales p,
formando una “nube electréonica” que le confiere estabilidad (Figura 2.2). Todos
los enlaces carbono-carbono tienen la misma longitud (1.397 A), y todos los
angulos de enlace son exactamente de 120° (Wade, 1993).

Los electrones del anillo bencénico se concentran en el centro, por tanto, se
creara un momento dipolar de carga negativa en esta regiéon. Los atomos de

carbono tendran una carga parcial positiva que les permite reaccionar con otras

moléculas.
4
Enlaces o (C-C y Orbitales 2p Traslape y formacién ~ Carga  parcial
C-H) no hibridados de la nube electronica negativa en el

centro del anillo

Figura 2.2. Orbitales moleculares del benceno

El tolueno es un derivado monosustituyente del benceno en el cual uno de los
seis atomos de hidréogeno es reemplazado por un grupo CHgj, por tanto,
también es conocido como metilbenceno. El benceno y tolueno son liquidos
incoloros y volatiles a temperatura ambiente (Lamarque, 2008).

En cuanto al naftaleno, es el hidrocarburo aromatico policiclico (HAP) mas
simple y consiste en dos anillos de benceno fusionados, que contienen un total
de 10 electrones 1. El naftaleno tiene menos del doble de la energia de
resonancia del benceno, debido a la menor densidad electronica de los anillos
aromaticos (60 kcal/mol por anillo), en comparacién con la energia de
resonancia del benceno 36 kcal/mol, lo que lo convierte en una molécula mas
reactiva. Su estado de agregacion es solido a temperatura ambiente y su
volatilidad es baja (Wade, 1993).

Dependiendo de su caracter aromatico, los HC absorben la luz ultravioleta y
producen un espectro fluorescente caracteristico. Son solubles en muchos
disolventes organicos, pero presentan una solubilidad menor en agua, en

menor medida cuanto mayor sea su peso molecular (Mastandrea et al., 2005).
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Las principales propiedades fisicoquimicas de estos contaminantes se

encuentran listadas en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Caracteristicas fisicas y quimicas de los hidrocarburos en estudio

Punto de Solubilidad Coeficiente

Férmula PM gy
Compuesto Ebulliciéon en agua Octanol/H,0
desarrollada (g/mol) (°C) (mg/L) 10g10Kow
Benceno @ 78.1 80.1 1800 1.65

Tolueno @Hs 92.1 110.6 515 265
Naftaleno 128.2 218 315 3.33

Fuente: (Schwarzenbach et al., 2002)

2.5. Toxicologia de los hidrocarburos

Los hidrocarburos poseen valores de solubilidad bajos en agua, pero altos en
estructuras lipidicas. Por tanto, estos compuestos tenderan a bioacumularse en
los tejidos grasos de animales marinos. Su particion a fases lipidicas estara
dada en funcion del grado de hidrofobicidad y lipofilicidad, los cuales son
proporcionales al peso molecular y al coeficiente de particion octanol-agua
(Kow)-

La mayoria de los compuestos no polares, no describen un modo de toxicidad
especifico. En lugar de ello, inducen respuestas toxicas cuando su acumulacién
alcanza concentraciones criticas en tejidos grasos, derivando en narcosis no
especifica de organismos marinos. Adicionalmente, se han detectado
alteraciones en la permeabilidad de las membranas celulares, particularmente
de las branquias (Fleeger et al., 2003).

Las dosis letales medias (LCsy) estimadas de benceno, tolueno y naftaleno
para organismos marinos son de 48, 19y 2.14 mg/L (Neff, 2002).

La curva de dosis-respuesta de los contaminantes en estudio son muy
inclinadas; una ligera variacion en la concentracion, resulta en una respuesta
toxicolégica muy diferente en una poblacion. El criterio para la salud humana
(en el consumo de pescado) para benceno, tolueno es de 1.14, 270 y 54

mg-kg™ respectivamente. La razén de que el valor de concentracién para el
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benceno sea tan bajo es porque es conocido como carcinégeno en mamiferos,
derivando en enfermedades como leucemia. No existe evidencia de que algun
otro aromatico monociclico tenga propiedades carcinogénicas, asi como para
compuestos policiclicos menores de 4 anillos (Neff, 2002). Con respecto al
benceno, tolueno y naftaleno, los estudios sefialan que no se bioacumulan a

altas concentraciones en organismos marinos y/o sedimentos (EPA, 2013).

2.6. Metodologias de remocion de hidrocarburos

Los métodos empleados para el control de derrames, son clasificados en:
mecanicos, fisicos, fisicoquimicos y biolégicos (NOA, 2010). Ejemplos de
métodos mecanicos Yy fisicos son la quema y el desnatado, que consisten en la
delimitacion de una mancha de crudo, para posteriormente volatilizarla o
colectarla en embarcaciones. El procedimiento fisicoquimico mas comun es la
dispersion, la cual consiste en el uso de agentes dispersantes, que estan
constituidos por tensoactivos (surfactantes) que promueven la formacién de
aglomerados microscoépicos, con un extremo hidrofilico y otro oleofilico. La
aplicacion de estas estrategias se representa en la Figura 2.3. Por ultimo, las
estrategias bioldgicas corresponden a la bioaumentacion y bioestimulacion, lo
cual implica la aplicacién de microorganismos y/o nutrientes, para favorecer la
biodegradacion de los HC. Sin embargo, las estrategias descritas
anteriormente estan disefiadas para la remocion de fracciones de alto peso
molecular, que persisten en la superficie. Después de la remocion, aquellos
hidrocarburos solubilizados, permaneceran en fase liquida y solamente podran
ser degradados lentamente (de meses a afios) por procesos bioldgicos
(Bernabeu et al., 2009).

Durante el derrame profundo del 2010, se emplearon grandes cantidades de
agentes quimicos dispersantes, en una proporcion de ~1% v/v, es decir, 0.8 —
0.9 L por cada 100 L de crudo (NRC, 2005). Hasta la fecha, su uso es
controversial, ya que no existen estudios completos de la toxicologia de sus
constituyentes (Judson et al., 2010). Los agentes dispersantes fragmentan la
mancha de HC, pero no alteran su composicion, inclusive, aumentan su area
de exposiciéon al medio, promoviendo su dilucion. Como resultado, la toxicidad
puede incrementarse hasta 52 veces para algunas especies (Rico-Martinez et
al., 2013).
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Aplicacion de
dispersantes

Volatilizacién de
HC

Remocién J
mecanica de HC

Figura 2.3. Estrategias de remocion de hidrocarburos superficiales

Partiendo de las metodologias tradicionales empleadas para la remocién de HC
en aguas residuales, solo las tecnologias de evaporacion, adsorcion y
tratamientos biolégicos son viables para la remocion de fases oleosas de
pequefio tamario (D, < 5 ym), asi como HC disueltos (Coca et al., 2011). Sin
embargo, las tecnologias de evaporacidon en un medio marino son poco
practicas, porque los HC se encuentran distribuidos en toda la columna de
agua, a varios metros de profundidad.

En base a lo anterior, las tecnologias de adsorcion ofrecen una potencial
estrategia para la remocidn de compuestos mono y policiclicos en solucion,
pero es necesario emplear materiales que permitan realizarlo de forma

sostenible, en concordancia con acuerdos internacionales (ONU, 2012).

2.7. Definicion de Adsorcién
Adsorcion es el proceso de transferencia de masa de una fase liquida

(adsorbato), hacia la superficie de una fase soélida (adsorbente) (Gupta et al.,
2009). Cuando la atraccién entre el solido y la molécula se lleva a cabo
mediante fuerzas electrostaticas, recibe el nombre de fisisorcion. Por el
contrario, cuando existe la formacién de un enlace quimico entre el adsorbato y
el adsorbente, es llamado quimisorcion (Bansal y Goyal, 2005). En un sistema

en donde no se puede hacer distincion entre fendmenos de adsorcion,
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precipitaciéon, intercambio idnico y absorcion, el término que se debe emplear
es sorciéon (Gadd, 2009).

Cuando una cantidad de adsorbente estd en contacto con un volumen de
liquido que contiene un soluto adsorbible, la adsorcion ocurre hasta alcanzar el
equilibrio que se define como una igualacion de las velocidad es de adsorcién y

desorcion, es decir, no hay adsorcién neta que se lleve a cabo (Cooney, 1999).

2.8. Equilibrio de adsorcién

El equilibrio de adsorcién se representa a través de un isoterma, que cuantifica
la afinidad del adsorbato por el adsorbente, y describe la cantidad de adsorbato
que puede ser adsorbida en equilibrio, a un valor de temperatura constante
(Cooney, 1999).

Las isotermas se realizan a un volumen determinado de soluciéon con una
cantidad conocida de adsorbato junto con varias dosis de adsorbente. Una vez
alcanzado el equilibrio, la concentracion en la fase acuosa del adsorbato es
medida y la capacidad de adsorcidn es calculada utilizando el siguiente balance

de masa:

o = “Co=Ce) g 4

m

Donde qc es la capacidad de adsorcion del soluto (mg adsorbato/ g de
adsorbente), C, es la concentracion inicial del adsorbato (mg/L), Ce es la
concentracion en el equilibrio (mg/L), m es la cantidad de adsorbente (g) y V es
el volumen del sistema (L).

Los ajustes matematicos mas empleados en la interpretacién de isotermas, son
las propuestas por Langmuir (1918) y Freundlich (1906); muchas otras han sido
desarrolladas, las cuales tienen aplicaciones muy especificas como la de Fritz-

Schullinder y la Redlich-Peterson (Foo y Hameed, 2010).
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2.8.1. Modelo de Langmuir

La isoterma de Langmuir fue el primer modelo desarrollado y se utiliza para
describir el equilibrio entre la superficie y la solucibn como una reaccién
quimica reversible entre especies. Este modelo establece que: (a) la adsorcién
ocurre en sitios especificos sobre la superficie, (b) cada sitio activo se une solo
a una molécula del adsorbato, (c) la energia de adsorcidén es la misma para
todos los sitios, y (d) no existen fuerzas de atraccidon entre moléculas
adsorbidas adyacentes. La isoterma de Langmuir se representa a través de la
siguiente formula:

bC
— AmaxPCe Ec.2

e 1+bC,

Donde g es la capacidad de adsorcion del soluto (mg adsorbato/ g
adsorbente), C. es la concentracion en el equilibrio (mg/L), gmax €s la maxima
capacidad de adsorcion (mg adsorbato / g de adsorbente) y b es la constante
de adsorcion de Langmuir (L/mg) (Bansal y Goyal, 2005; Crittenden et al.,
2005)

2.8.2. Modelo de Freundlich

La isoterma de Freundlich describe el equilibrio en superficies heterogéneas,
donde la energia de los sitios es de tipo exponencial. Adicionalmente supone
que la adsorcidon se da a través de multicapas, ya que existen interacciones
entre las moléculas adsorbidas adyacentes. La relacion empirica esta descrita

por la siguiente formula:
g, = kC,'n Ec. 3

Donde (. es la capacidad de adsorcion del soluto (mg adsorbato/ ¢
adsorbente) , C es la concentracion en el equilibrio (mg/L), k y n son las
constantes de Freundlich para la capacidad de adsorcion e intensidad de

adsorcion respectivamente (Crittenden et al, 2005).

Los procesos de adsorcidon se han estudiado generalmente en soluciones

cuya fuerza i6nica es muy baja, sin embargo la aplicacion en aguas

10
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salobres debe considerar parametros adicionales que se discutiran

brevemente en la siguiente seccion.

2.9. Adsorcion de hidrocarburos en agua salina

La salinidad en aguas marinas es debido a la disolucion de los iones sodio
(Na*, 0.5M) y Cloruro (CI', 0.5 M) y en menor medida a los iones calcio (Ca*?,
0.01M), magnesio (Mg?*, 0.05M) y carbonatos (HCO45,0.002M). El 99% de las
aguas oceanicas tiene una temperatura global de - 2 a 32°C y una salinidad de
33 a 37 g/L. (Millero, 2005).

La salinidad es un parametro muy importante en la solubilidad de compuestos
aromaticos en solucién acuosa, ya que a medida que aumenta la salinidad,
disminuye en forma directa su solubilidad (Neff, 2002). La solubilidad a su vez,
es un parametro determinante en la adsorcion de compuestos organicos
solubles. A pesar de la relevancia de la salinidad en solucion, existen pocos
estudios que hayan evaluado la interaccion adsorbato-adsorbente, bajo
condiciones salinas. En general, los reportes sefialan que la presencia de un
material adsorbente en una solucién con alta fuerza idnica, generara cambios
moleculares que dan lugar a la oclusién de sitios activos, reduciéndose asi, la
capacidad de enlace de los compuestos organicos (Love et al, 2005). Se ha
reportado también, que la presencia de una sal disuelta en solucion, puede
aumentar o disminuir la capacidad de adsorcién en funcidén del adsorbato y de
la concentracion de sales (Arafat et al, 1999). Por otra parte, las sustancias con
un mayor grado de hidrofobicidad, tienen mayor tendencia a acumularse sobre
la superficie de un solido, que permanecer en solucion (Mézin y Hale, 2004).
Otros factores que afectan la remocion de compuestos organicos en solucion
acuosa son: el tamafo de la molécula, su carga, y reactividad, ademas de la

composicién quimica de la superficie del adsorbente (Arafat et al., 1999).

2.10. Materiales adsorbentes

Los materiales adsorbentes mas empleados para la remocion de
contaminantes organicos son: carbon activado, alumina, resinas poliméricas,
zeolitas y silice (Yang, 2003). La adsorcién en carbon activado es actualmente
la tecnologia mas empleada para el tratamiento de efluentes industriales, lodos

y purificacion de agua, debido a su naturaleza hidrofdbica, alta microporosidad

11
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y costo competitivo (Nageeb, 2013). Debido a estas ventajas, en este trabajo

se selecciond un carbén activado granular comercial.

2.11. Carbén activado

La IUPAC define el carbdn activado (CA) como un material poroso de carbono,
producto de la descomposicion sélida de materia organica o sintética, el cual ha
sido sometido a reacciones quimicas con liquidos o gases (Fitzer et al., 1995).
También puede definirse como una disposicion aleatoria 0 amorfa de laminas
grafiticas con un alto grado de porosidad y amplitud de area especifica. La
estructura quimica en su superficie contiene sitios activos y dislocaciones que
determinan su reaccion quimica con otros atomos (Figura 2.4) (Bansal y Goyal,
2005).

El CA posee un caracter acido-base, determinado por la concentracion de
grupos superficiales oxigenados presentes. Existen tres tipos de grupos
carbono-oxigeno: acidos, basicos y neutros. Los grupos acidos (p. ej. carboxilo,
lactona, fendlico, etc) dan propiedades hidrofilicas y de carga negativa,
mientras que los grupos basicos se asocian con estructuras tipo cromeno o tipo
pirona que brindan caracteristicas hidrofébicas y de carga positiva (Bansal y
Goyal, 2005).

Carboxilo
o) H Hidroxilo Carbonilo
H ¢~ OH o

Eter

Lactona O Grupo quinona
| Grupo
cromeno

Grupo
Cl e} pirona

C/R Grupo
/ \R amino
H,oN
Figura 2.4. Representacion esquematica de los principales grupos superficiales

del carbon activado (Cardenas-Lépez et al, 2007)
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2.11.1. Produccion de carbén activado
Toda materia organica podria ser precursora en la fabricacion de carbon

activado, sin embargo, los materiales deben cumplir controles de calidad que
limitan su numero, algunos ejemplos se encuentran listados en la Tabla 2.2. Su
preparacion incluye dos etapas: (1) la carbonizacion del precursor y (2) la
activacién del producto carbonizado. Durante la etapa de carbonizacion, los
precursores se exponen a una temperatura < 800°C en una atmésfera inerte.
Elementos no carbonosos como el oxigeno, el hidrogeno y el nitrégeno, son
volatilizados por la descomposicion pirolitica del material. Al terminar esta
etapa, los atomos de carbono se agrupan a si mismos en laminas reticulares
de anillos aromaticos entrecruzados de forma aleatoria. Estas laminas
aromaticas dispuestas en forma irregular dan lugar a la formacion de poros, los
cuales confieren las propiedades adsorbentes al CA (Marsh y Reinoso, 2006).
Aunque durante la etapa de carbonizacion se da lugar a la formacién de poros,
no es suficiente para alcanzar la porosidad potencial del material, esto se logra
mediante el proceso de activacion, que expone el material carbonizado a
agentes activantes y permite la formacion de una estructura microporosa.

El proceso de activacion puede ser quimico o fisico. La activacion fisica
emplea gases oxidantes como el CO,, vapor de agua y oxigeno para retirar
atomos de carbono de la estructura porosa de acuerdo a reacciones
estequiometrias especificas. Las temperaturas de activacion se encuentran
entre 600 y 900 °C (Gupta et al., 2009).

La activacién quimica consiste en la adicién de agentes como acido fosférico
(H3POg), cloruro de zinc (ZnCly), hidroxido de potasio (KOH) carbonato de
potasio (K,COs3), entre otros. Estos promueven la eliminaciéon de elementos
diferentes al carbon (H, O, N, S). El proceso se realiza a temperaturas menores
comparadas con la activacion fisica (=85°C), dando como resultado mayores
rendimientos (27-47 % en peso) y una mejor estructura de los poros (Bansal y
Goyal, 2005; Marsh y Reinoso, 2006).

13
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Tabla 2.2. Ejemplos de precursores empleados en la elaboracion de carbén
activado (Gupta et al., 2009; Marsh y Reinoso, 2006)

Precursores
Lignito Antracita Coque de petroleo
Madera Cascara de nuez Residuos agricolas
Turba Carbon mineral Residuos industriales

2.11.2 Modificacién de carbén activado

El carbon activado ha demostrado diversas capacidades de remocion de
compuestos organicos disueltos en agua, de acuerdo al area especifica,
estructura de los poros y grupos quimicos superficiales (Marczewska et al.,
2008). Estudios senalan que la quimica superficial es el factor mas importante
en los mecanismos de adsorcion, ya que influyen interacciones electrostaticas
y dispersivas (Moreno-Castilla, 2004). La modificacion de CA con diferentes
grupos funcionales es empleada para aplicaciones tecnoldgicas especificas,
por ejemplo, la extraccion de iones metalicos en soluciones asi como el
tratamiento de efluentes toxicos.

La superficie del CA, en particular los atomos de carbono de los bordes de los
planos basales, pueden encontrarse combinados en mayor o menor proporcion
con otros atomos distintos al carbono (heteroatomos). Dentro de ellos, los
grupos oxigenados son ampliamente reconocidos por su influencia en el
desempeno de sensores, rendimiento de reacciones cataliticas y de adsorcién
(Shen, Li, y Liu, 2008).

La naturaleza y concentracion de los grupos funcionales superficiales puede
modificarse a partir de dos tratamientos: (1) oxidacion en fase gas o liquida
para incrementar la concentracion de grupos oxigenados, y (2) tratamiento
térmico en una atmosfera inerte para la remocion selectiva de dichos grupos.
Se ha reportado ampliamente que la presencia de grupos oxigenados
incrementa la remocion de iones metalicos, pero produce una disminucion en la
adsorcion de compuestos organicos, mientras que su ausencia favorece la
adsorcién de moléculas organicas, independientemente de su polaridad (Yin et
al., 2007).

14
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2.11.3. Remocion de hidrocarburos con carbén activado

El carbdn activado ha sido empleado para la remocién de diversos compuestos
aromaticos. Las revisiones incluyen compuestos monociclicos Yy policiclicos,
con una gran variedad de sustituyentes en los anillos bencénicos. La molécula
de fenol ha sido la mas estudiada, y sin embargo, no existe un mecanismo de

adsorcion aceptado por toda la comunidad cientifica (Radovic, 2001).

En solucién, aquellas moléculas organicas que puedan ionizarse (p.ej.
colorantes y surfactantes), seran adsorbidas por medio de interacciones
electrostaticas entre el adsorbente y el adsorbato. Para moléculas de baja
polaridad, se ha establecido la participacion de uno o0 mas de los siguientes tres
mecanismos:

1. Interacciones dispersivas entre el anillo aromatico del adsorbato y los

electrones 7 de las laminas grafiticas del CA.

2. Complejos donador-aceptor de electrones entre el anillo aromatico y
superficies no acidas del CA.
3. Interacciones electrostaticas entre la carga superficial del CA y los iones
de la solucion.
De acuerdo a lo reportado en la literatura, las caracteristicas del adsorbente
(area especifica, porosidad, quimica superficial etc.), del adsorbato y de la
solucion (ej. pH y fuerza idnica) determinaran que mecanismos participaran en

el proceso de adsorcion (Bansal y Goyal, 2005; Moreno-Castilla, 2004).

Como se puede observar, el estudio de remocién de compuestos organicos
solubles es escaso sobre todo en soluciones con diferentes fuerzas ionicas, sin
embargo, su estudio es importante debido a que los derrames de HC ocurren

en varios medios acuosos, desde cuerpos salobres hasta aguas marinas.
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3. Justificacién

Las estrategias de control de derrames de hidrocarburos contemplan aquellas
fracciones que por su peso molecular, se concentran sobre la superficie del
agua. Sin embargo, las fracciones solubles representan también un riesgo
ambiental notable. A pesar de que la remocion de hidrocarburos disueltos por
medio de materiales adsorbentes constituye una potencial herramienta de
aplicacion en cuerpos de agua, la influencia de iones en solucidon en los
procesos de adsorcion no se encuentra bien documentada. Materiales a base
de carbono pueden implementarse en aguas contaminadas, disminuyendo la

toxicidad al medio acuatico.

4. Hipétesis

La aplicacion de adsorbentes hidrofébicos como el carbén activado promovera
interacciones tipo 1 con el benceno, tolueno y naftaleno debido a su estructura
aromatica.

El incremento de la fuerza iénica en solucién, neutralizara la nube electrénica
negativa del carbon activado, registrandose un aumento en la capacidad de
adsorcidn, asi como una disminucién de su carga superficial.

Adsorbentes de caracter hidrofilico tendran una mayor concentracion de grupos

oxigenados, lo que disminuira su capacidad de adsorcion.

5. Objetivo general

Determinar el efecto de la salinidad sobre la capacidad de adsorcion de
compuestos organicos solubles en adsorbentes a base de carbono con
diferentes grados de salinidad y, evaluar la factibilidad del uso de estos

materiales para la remocion de hidrocarburos en medio salino.
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5.1. Objetivos especificos

1- Determinar las propiedades fisicoquimicas de los materiales adsorbentes por
medio de fisisorcion de nitrégeno, determinacion del punto de carga cero (PCC)
y contenido de cenizas, con el fin de relacionar estas propiedades con los

mecanismos de adsorcion involucrados.

2- Determinar las curvas de distribucion de carga superficial por titulacién
potenciométrica a diferentes fuerzas idnicas, para evaluar la influencia de la

salinidad en la carga neta del material.

3- Implementar la metodologia para obtener CA’s con diferentes grados de
hidrofobicidad, a partir del tratamiento quimico y térmico de los materiales.
Estas modificaciones permitiran determinar la influencia de grupos oxigenados

en la adsorcioén de los hidrocarburos en estudio.

4- Determinar las isotermas de adsorcién a altas y bajas concentraciones de
los hidrocarburos modelo en los materiales modificados y sin modificar, para
evaluar la capacidad maxima de adsorcion, asi como efectos hidrofobicos a

concentraciones equimolares.

5- Determinar las cinéticas de adsorcion de los contaminantes en los diferentes

medios de estudio, para la determinacion de las velocidades de adsorcion.

6.- Determinar la selectividad de la adsorcién a través de isotermas de

adsorcion equimolares.
7- Establecer la relacién entre capacidad de adsorcién, el area especifica de

los adsorbentes y la salinidad, para establecer la factibilidad del uso de los

adsorbentes en estudio en un medio salino real.
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6. Materiales y Métodos

6.1 Sustancias quimicas

Se emplearon reactivos grado analitico, adquiridos de Sigma Aldrich, con un
grado de pureza mayor al 99%. Con el fin de simular el medio marino, se utilizé
un reactivo conocido como Instant Ocean®, cuya composicion se muestra en la
Tabla B.1 del Anexo B.

El carbon activado que se utilizé en este estudio fue: Filtrasorb-400 (Calgon),
elaborado a partir de carbén bituminoso, con un tamafo de particula >840 uym
(ASTM 20). Este material se modificd térmicamente y quimicamente como se

describe en la seccién 6.3.

6.2 Medios de estudio

La capacidad de adsorcién de los materiales adsorbentes se evalué en medios
y concentraciones especificadas en la Tabla 6.1. Las soluciones de estudio
fueron: (1) Un blanco experimental de agua desionizada con una conductividad
menor a 11 uS/cm, (2) una solucion de NaCl 0.5 M y (3) una solucién de agua

marina artificial, a una concentracion de 33 g-L™ (Huckins et al., 1999).

Tabla 6.1. Reactivos y solubilidades maximas empleadas para soluciones

patron.
Solubilidad
) NaCl 3
. H.O ) [. Ocean
Reactivo .
(mg/L) (malL) (mg/L)
Benceno 1800 1438 1391
Tolueno 515 404.4 379
Naftaleno 31.5 23.4 17.2

! Solubilidad reportada en fichas MSDS (Shell Chemicals, 2010)
2Valores a partir de la constante de Setschenow (Xie,et al, 1997),
3 Solubilidades reportadas por Xie, et al, 1997.
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6.3 Modificacion de carbén activado

6.3.1 Tratamiento quimico utilizando &cido nitrico

Un total de 12.5g de carbon F-400 se oxidé empleando 50 mL de acido nitrico
a una concentraciéon 8 M durante 30 minutos a una temperatura ~85°C, en un
reactor de tres bocas conectado a un condensador. Después de la oxidacion, la
muestra se lavd continuamente con agua desionizada hasta alcanzar un pH
neutro. Posteriormente, la muestra se sec6 en una estufa a 110°C por 24 h y
finalmente se almacend en un desecador. A la muestra oxidada se le identifica
como F-400Cox.

6.3.2 Tratamiento térmico
El tratamiento térmico se realizd en un reactor tubular (Carbolite Panasonic).
Aproximadamente 10 gramos de carbdn F-400 se coloco en el reactor y se
calenté a 800°C. El tratamiento se realizé bajo un flujo de 0.5 L/min de un gas
compuesto de 98% He y 2 % H..
El tratamiento inicié calentando la muestra con una rampa de temperatura de
10 °C por minuto desde la temperatura ambiente, hasta alcanzar los 800 °C. La
muestra se mantuvo a 800 °C durante 1h. Las muestras resultantes de este

tratamiento, seran identificadas como F-400T ox.

6.4. Caracterizacion fisico-quimica de los carbones activados

6.4.1. Andlisis Termogravimétrico (TGA)
El analisis de las muestras se realizé en un analizador termogravimetrico
modelo Versa Therm (Thermo Cahn). Para dicho fin se utilizé6 150 mg de F-400,
F-400Cox y F-400Tox, y se uso un flujo de aire de 2 mL-min™" a una rampa de
temperatura de 5 °C por min a partir de la temperatura ambiente hasta 1100 °C.
El equipo proporciond la velocidad de desgasificacion y el contenido de cenizas

de los materiales adsorbentes.

6.4.2 Determinacion de area especifica y distribucion del tamafio de poro
El area especifica y la distribucion de tamafio de poro de los carbones
activados (F400, F400Cox y F400 Tox) fueron determinadas mediante
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a 77 K utilizando el analizador
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ASAP 2020 (Micrometrics). El area especifica se midi6 empleando la ecuacion
de Brunauer-Emmet-Teller (BET) y la distribucion de tamano de poro se obtuvo

por medio de la teoria funcional de la densidad (DFT).

6.4.3. Determinacién del punto de carga cero
El punto de carga cero (PCC) se determind de acuerdo a la siguiente
metodologia: en tubos de vidrio con tapa de teflon de 30 mL se colocaron 10
mL de agua desionizada previamente gasificada con N, y se adicionaron
diferentes masas de los materiales que corresponden a valores de 0.01, 0.05,
0.5, 1, 1.25, y 1.5 g de F-400, F-400Cox y F-400Tox respectivamente. Los
tubos se sellaron y se mantuvieron en agitacion constante por 72h.
Posteriormente se midié el pH y se grafico la masa vs pH. La lectura obtenida

en la asintota, correspondi6 al PCC.

6.4.4. Quimica superficial de los carbones activados
Para la determinacién de los grupos funcionales en la superficie de los
materiales, se realizé una titulacion potenciométrica bajo los siguientes pasos:
Aproximadamente 0.1 g de carbén activado F-400, F-400Tox y F-400Cox, se
molié al menor tamano de particula posible, y se coloco en recipientes con 50
mL de solucion de NaCl que contenian una fuerza iénica de 0.15, 0.3 y 0.45 M.
Esta mezcla se agité durante 12 horas, y se coloco en la tituladora automatica
(Mettler Toledo). La titulacion se llevé a cabo a través del software LabX for
Titrator, a partir de un intervalo de pH de 3 a 11, saturando la solucion con
nitrégeno gas para evitar la disolucion de CO,. Los resultados se analizaron en
el software SAEIUS, el cual proporciona la variacion de la carga superficial con
respecto al pH, asi como la concentracién de los grupos funcionales con

respecto a su pKa.
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6.5 Isotermas de adsorcion

6.5.1. Alta concentracion

Se preparé las soluciones patron de los tres contaminantes en los tres medios
de estudio como lo indica la Tabla 6.1 y a partir de estas concentraciones se
preparé las diluciones de trabajo. Se adicion6 0.04g de carbon activado F-400
a un volumen de 35 mL de solucién, en un recipiente de vidrio ambar con tapa
de Teflén y sin espacio libre de cabeza. Los experimentos se realizaron a 25 °C
sin control de pH y a 120-130 rev/min. Al alcanzar el equilibrio, se determiné la
concentracion final de los contaminantes en las soluciones por el espectro UV-
VIS (Thermo Aquamate) a las longitudes de onda de 254.5, 261 y 284 nm para
benceno, tolueno y naftaleno, respectivamente. Se selecciond la longitud de
onda para cada contaminante a partir de los espectros UV-Vis realizados a un
intervalo de longitud de onda entre 200 a 1100 nm en el equipo UV-Vis
Aquamate Thermo Scientific.

La capacidad de adsorcion de los carbones activados se determind por medio
de un balance de masa (Ec.1) y las isotermas de adsorcion fueron ajustadas a
los modelos de Langmuir y Freundlich reportados en las Ec. 2 y Ec.3 (Seccion
2.8)

6.5.2. Baja concentracion
Adicionalmente, se realizé isotermas a baja concentracion de benceno y
tolueno para cuatro medios de estudio (H,O Desionizada, NaCl 0.25 M, NaCl
0.5M e Instant Ocean®), tomando como referencia los valores de solubilidad
del Naftaleno a 31.5, 27.12, 23.14 y 17.2 mg/L, respectivamente. Se determiné
las isotermas de adsorcion sin control de pH y bajo las mismas condiciones a

alta concentracion.

6.5.3. Concentraciones equimolares
Para evaluar selectividad en la adsorcion de contaminantes, un mismo numero
de moles de benceno, tolueno y naftaleno se adicioné a las soluciones de
trabajo en agua, NaCl 0.5 M e Instant Ocean®. Para ello se emplearon los

mismos volumenes y condiciones de trabajo, la muestra se agité a 120-130
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rev/imin a 25°C por 72h. Para conocer la concentracion final de HC, se midié

cada muestra con las tres diferentes longitudes de onda al mismo tiempo.

6.6 Cinéticas de adsorcion

Se determind la cinética de adsorcion para cada contaminante en los tres
medios de estudio. Para ello se prepararon 500 mL de solucién, a las
concentraciones reportadas en la Tabla 6.1. Posteriormente se adiciondé 35 mL
de la solucion original a 15 recipientes de vidrio ambar que contenian 0.04g del
material adsorbente y se colocé a 25°C y 120-130 rev/min. Para cada tiempo
de muestreo se tomd una muestraa 1, 5, 10, 15,30 miny 1, 2, 4, 7, 10, 15, 20,
30, 40 y 50 h. Cada muestra se analizdé en el espectro UV-VIS (Thermo
Aquamate) a las longitudes de 254.5, 261 y 284 nm para obtener las

concentraciones de benceno, tolueno y naftaleno respetivamente.
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7. Resultados y discusién

7.1 Area especifica y distribucién de tamario de poro

El area especifica y distribucién de tamafo de poro se determiné mediante
isotermas de adsorcién-desorcion de N, a 77 K mediante el empleo de la
ecuacion de BET y la teoria del funcional de la densidad (DFT).

La Fig. 7.1 muestra las isotermas de adsorcién para los carbones activados F-
400, F-400Cox y F-400Tox, las cuales corresponden a isotermas tipo I,
indicando la presencia de micro, meso y macroporos en los materiales (Lowell
y Shields, 1984). La forma de la curva sugiere una alta microporosidad, con
una histéresis de desorcion cercana a la de adsorcion, lo cual indica que el
material no tiene un alto contenido de poros tipo rejilla o cuello de botella, es
decir, que los intersticios del material no afectan significativamente la difusién

del adsorbato.
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Figura 7.1 Isotermas de adsorcion de nitrdgeno (negro) y desorcion (gris) para

las tres muestras analizadas.
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La Tabla 7.1 resume los resultados obtenidos a través de las aproximaciones
BET y DFT. Con respecto al area total (Sget), el tratamiento acido disminuyo
ligeramente su valor con respecto al CA sin modificar debido al bloqueo parcial
de los microporos por la integracion de grupos superficiales oxigenados que
limitan el paso de las moléculas de N, y la degradacion de las laminas
grafiticas. Por otro lado, el tratamiento térmico incrementa el area neta por la
descomposicion de grupos que obstruyen espacios intersticiales (Villacafias, et
al., 2006). Ambos tratamientos incrementaron el area de los microporos (Amicro),
por otra parte; el carbén F-400Cox disminuyd el tamafo de los meso- y
macroporos, mientras que el tratamiento térmico los increment6. Esto puede
explicarse debido a que la severidad del tratamiento oxidativo no modificd
significativamente la estructura los meso- y macroporos, no obstante algunos
de ellos dieron lugar a la formacion de microporos. Con respecto al tratamiento
térmico, la volatilizacion no selectiva de grupos quimicos incremento los tres

tipos de poros.

Las propiedades texturales de los adsorbentes reportadas en la Tabla 7.2,
sefialan que un elevado porcentaje del volumen de poro (>80%) se encuentra
en el intervalo de los microporos. Los valores son similares a los reportados por
(Wibowo et al., 2007). Los diferentes tratamientos no produjeron cambios
significativos en las propiedades texturales del material, por tanto, se puede
inferir que la quimica superficial es uno de los factores mas importantes que
determinara el proceso de adsorcion de los HC (Arafat et al, 1999; Radovic,
2001; Shen et al., 2008; Wibowo et al., 2007).

Tabla 7.1.- Areas especificas de las muestras analizadas

Aget Amicro DFT Ameso DFT” Amacro DFT-
m?/g m?/g m?/g m?/g
F-400 850 810 39 0.10
F-400Cox 848 814 34 0.08
F-400Tox 944 897 47 0.17

'BET. Datos a partir del ajuste de Brunauer-Emmett-Teller
’DFT. Datos a partir de la Teoria de la Densidad Funcional
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Tabla 7.2.- Parametros de volumen poro de los materiales de estudio

Vimicro Vimeso Vimacro

m?/g m?/g m?/g

F-400 0.299 0.068 0.003
F-400Cox 0.299 0.063 0.002
F-400Tox 0.334 0.076 0.005

La distribucion de tamafo de poro representa la estructura interna del carbén,

constituida por un conjunto de poros regulares que no interactuan entre si. Esta

distribucion es importante porque esta relacionada con determinaciones de

cinéticas y de equilibrio, lo cual determina su aplicacién a escala industrial

(Wibowo et al., 2007). La Figura 7.2 senala que el volumen total de poros es

similar para todos los tratamientos, a pesar de ello el tratamiento térmico

aumento el volumen de los micro, meso y macroporos. La Figura 7.3 muestra

una distribucion bimodal con picos a intervalos de 0.4-0.6 y 1.3-1.6 nm, es decir

por debajo de los microporos (=2nm), por lo que se observé que no existe un

bloqueo a la superficie de los microporos debido a los tratamientos.
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Figura 7.3. Distribucion del tamafio de poro.

Es importante evaluar el contenido de cenizas del material porque un alto
porcentaje da lugar a la formacion de grupos hidrofilicos sobre el carbon
activado. De acuerdo al analisis por TGA (Tabla 7.3), en los tratamientos se
removid cierta fraccidon de ceniza, promoviendo la formaciéon de poros en las
muestras. Los valores registrados no representan una influencia significativa en
los procesos de adsorcion (Marczewska et al., 2008).

La velocidad de desgasificacion de los materiales adsorbentes se encuentra en
la figura C.1 del Anexo C, el pico a =425°C se atribuye a la gasificacion de las
laminas grafiticas de los materiales. La muestra F-400Cox disminuyo la

temperatura de descomposicion por la volatilizacién de grupos oxigenados.

7.2 Punto de carga cero

El punto de carga cero (PCC), es el pH en el cual las cargas positivas y
negativas de un material estan balanceadas. Cuando el pH de la solucion de
trabajo es menor que el PCC la superficie del adsorbente esta cargada

positivamente, en tanto que si es mayor, la superficie sera negativa.
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En este trabajo el PCC se determiné antes y después de la modificacion de los
materiales. En la Tabla 7.3 se muestran los valores obtenidos para cada
muestra. EI PCC del material F-400Cox disminuyd debido al tratamiento con
acido nitrico, que da lugar a la formacion de grupos acidos que contienen
atomos de H-, y O- en su superficie (ej. acidos carboxilicos y lactonas).
Resultados similares se han reportado anteriormente (Franz et al., 2000; Li, et
al., 2009). La técnica de titulacion potenciométrica nos permitira determinar si
efectivamente los tratamientos modificaron los grupos superficiales de los

materiales (Seccion 7.3)

El PCC del material F-400Tox aumentd después de la modificacion térmica a
800°C, esto debido a que una fraccion de los grupos oxigenados superficiales,
se oxido y se desprendid en forma de didoxido y mondxido de carbono
disminuyendo su concentracion después de tratamiento. El nuevo caracter
basico que adquirié el material se debié a dos razones principales: (1) la
formacion de nuevos grupos funcionales (ej. carbonilo, pirona, cromeno, etc.)
y/o (2) debido a la presencia de electrones 1 deslocalizados en sitios basicos
libres de oxigeno, que se encuentran en los planos basales del carbén activado
(Villacanas et al, 2006).

La velocidad de desgasificacion de los materiales se realiz6 en el TGA para
corroborar el grado de oxidacion de los adsorbentes (Figura C.1, Anexo C). El
pico a =425°C se atribuyo a la gasificacion de las laminas grafiticas en los tres
materiales. La grafica de la muestra F-400Cox se desplazé ligeramente a la
izquierda, es decir, disminuyé la temperatura de descomposicion por la

volatilizacion de grupos oxigenados.

Tabla 7.3 Valores del punto de carga cero y contenido de cenizas

H,0
% de cenizas
Des
F-400 7.73 6.8
F-400Cox 4.04 5.6
F-400Tox 8.70 6.2
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Para evaluar la relacion del PCC y carga superficial de los materiales bajo
diferentes fuerzas idnicas, se compararon las curvas de carga superficial de los
tres materiales en solucioén (Figuras 7.4, 7.5 y 7.6), como puede observarse, el

incremento de la fuerza i6nica disminuyo la carga positiva del material.

Sin embargo, en los materiales modificados, se registré6 una disminucién mas
acentuada del PCC. Las razones que pueden explicar estas diferencias son
que al aumentar la concentracion de sales, los iones positivos pueden
estabilizar las cargas negativas de los electrones del carbdn activado,
reduciendo la cantidad de protones adsorbidos y por tanto, registrando un
aumento de la acidez global de los materiales (Arafat et al., 1999). Por ultimo
los cambios en el PCC de los materiales sugieren que interacciones
electrostaticas pueden influir en la adsorcién de los contaminantes organicos.
En las siguientes secciones se explica la influencia de este parametro en el

proceso de adsorcion.
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7.3 Determinacion de grupos funcionales del carbén activado

Los grupos funcionales de las laminas grafiticas constituyen un pequefo
porcentaje del material (<10%), pero influyen directamente en la quimica
superficial del CA. La determinacion de los grupos funcionales acidos de las
muestras F-400, F-400Cox y F-400Tox se realizd mediante titulaciones
potenciométricas a diferentes fuerzas idnicas (NaCl 0.15, 0.30 y 0.45 M). Los
resultados de las Tablas 7.4 y 7.5 confirman que la concentraciéon de grupos
acidos de los carbones activados modificados F-400Cox y F-400Tox bajo
diferentes fuerzas idnicas, aumenta y disminuye respectivamente con respecto
al material sin modificar. De acuerdo al analisis de distribucion de los pKa’s, los
principales grupos acidos presentes corresponden a los carboxilicos, lacténicos
y fendlicos (Walker, 1984).

Tabla 7.4.- Sitios activos presentes en la superficie de los CAs modificados

Fuerza I6nica Sitios Sitios Sitios
Material 1 Carboxilicos Lacténicos Fenodlicos
(mol-L™" NaCl)
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
0.15 0.44 0.04 0.12
F-400 0.30 0.34 0.02 0.06
0.45 0.06 0.03 0.24
~0.38" 0.07 0.06 0.34
0.15 0.08 0.08 0.90
F-400Cox 0.30 0.17 0.06 0.29
0.45 0.08 0.17 0.37
0.15 0.08 0.17 0.22
F-400Tox 0.30 0.15 0.04 0.07
0.45 0.06 0.06 0.06

' Fuerza l6nica estimada en base a una solucién 2:1 de Instant Ocean (~0.76M)
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Tabla 7.5. Sitios acidos totales en los materiales de estudio

Muestra

Fuerza l6nica

Sitios acidos totales

(mol-L™" NaCl) (mmol/g)
0.15 0.589
F-400 0.30 0.419
0.45 0.341
0.15 1.057
F-400Cox 0.30 0.488
0.45 0.621
0.15 0.471
F-400Tox 0.30 0.261
0.45 0.175
Instant Ocean ~0.38 0.465
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7.4 Isotermas de Adsorcion

A través de los resultados de los espectros UV-Vis (Figura 7.7) se demostrd
que los picos de absorbancia no se solapan entre contaminantes o los medios,
lo que permite seleccionarlos para la determinacién de la concentracién de

cada contaminante.

2.5
— — Instant Ocean 33g/L
~ ~ ——— B+Instant Ocean
T+Instant Ocean
2.0 1 \ r N+Instant Ocean

Abs

200 220 240 260 280 300 320

Figura 7.7 Espectros de UV-Vis de los compuestos de interés. (Las letras B, T
y N, pertenecen a los compuestos benceno, tolueno y naftaleno

respectivamente).

7.4.1 Alta concentracion de hidrocarburos

Los datos de equilibrio de adsorcion de las moléculas benceno, tolueno y
naftaleno, se ajustaron a los modelos de Langmuir y Freundlich, los cuales son
los mas reportados en la literatura (Radovic, 2001). El modelo de Langmuir
registro los mejores ajustes para los tres contaminantes en los tres medios de
estudio. La expresidon matematica, se encuentra descrita en la Ec. 1. Las
Figuras 7.8, 7.9 y 7.10 representan las isotermas de adsorcion de los tres HC
en los tres medios de estudio. Las figuras muestran con simbolos los datos
experimentales y el ajuste del modelo con una linea. Como se puede observar
el ajuste matematico describe adecuadamente los datos experimentales. Los

parametros de Langmuir se calcularon empleando regresiones no lineales a
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través del software Stadistica. Los parametros éptimos para todos los datos
experimentales, se encuentran listados en la Tabla 8.6. En el caso de la
solucién de naftaleno, modelos tipo S, de Freundlich, BET y Redlich-Peterson,
también han sido reportados (Ania et al., 2007; Walters y Luthy, 1984).

Dado que el modelo de Langmuir ofrecié6 el mejor ajuste a los datos
experimentales, se puede sugerir que se ha formado una monocapa de HC
sobre la superficie del adsorbente. Por lo tanto, es posible determinar el
nimero de moléculas que podrian ser adsorbidas de cada HC por m? de
material adsorbente. Los valores de la primera columna corresponden a los
puntos donde se registraron los valores asintéticos de capacidad de adsorcion
(ge) para cada isoterma. La segunda columna reporta el numero de moles
adsorbido por m? de material a partir de las areas 21.3, 21.6 y 33.68 A? para las
molécula de benceno, tolueno y naftaleno, respectivamente (Lu et al., 2006),
suponiendo un mecanismo de adsorcion cara a cara 6 tipo sandwich (Headen
et al., 2010) (Figura 7.11). La diferencia entre valores tedricos y experimentales
indica cierta repulsién de las moléculas por el adsorbente, la cual se acentua

en el caso de la solucidon con agua marina por el bloqueo de poros.
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Figura 7.8 Isotermas de adsorcion de benceno en las tres soluciones de
estudio. Las lineas representan el ajuste de los datos experimentales al modelo

de Langmuir.
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Figura 7.10 Isotermas de adsorcidn de naftaleno en las tres soluciones de

estudio. Las lineas representan el ajuste de los datos experimentales al modelo

de Langmuir.
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Tabla 7.6 Parametros de Langmuir para los isotermas de adsorcién de los tres

hidrocarburos y medios estudiados.

Solucion b [L mg’] Qmax [Mg g7'] rf

B + H,0 Des. 0.006 440.5 0.97
B + NaCl 0.5 M 0.003 887.0 0.99
B + Instant Ocean 0.001 355.1 0.99
T + H,0 Des. 0.016 293.2 0.98
T+ NaCl0.5M 0.011 324.8 0.99
T + Instant Ocean 0.001 206.7 0.97
N + H,0 Des. 0.022 84.3 0.97
N+ NaCl0.5M 1.069 12.7 0.95
N + Instant Ocean 0.252 10.3 0.99

B = Benceno

T = Tolueno

N = Naftaleno

Tabla 7.7 Calculo de moles por unidad de area a partir de valores

experimentales y tedricos, asumido un mecanismo de adsorcién tipo Langmuir.

moles/m* moles/m*
Solucién o 1 o 2

(X 107) (X 107)

B + H,0 Des. 582

B +NaCl0.5M 8.97 7.79

B + Instant Ocean 4.50

T + H,0 Des. 308

T+NaCl0.5M 2 51 7.68

T + Instant Ocean 176

N + H,0 Des. 0.15

N+ NaCl0.5M 0.11 4.93

N + Instant Ocean 0.01

! Calculos a partir de valores experimentales
2 Calculos a partir de valores tedricos
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El estudio de la adsorciéon de compuestos organicos en fase liquida es mas
complejo que en fase gas, porque la orientacién de las moléculas no es
siempre la misma (Moreno-Castilla, 2004). La explicacion del proceso de
solvataciéon de moléculas organicas en solucion acuosa es aun, un tema de
investigacién. De acuerdo a reportes, la polarizabilidad de las moléculas
organicas genera espontaneamente interacciones tipo Van der Waals y en

menor medida puentes de hidrégeno con el agua (Graziano, 2006).

La adsorcidon de compuestos organicos en carbon activado depende de
multiples factores entre los que destacan: sus propiedades texturales, asi como
la quimica superficial. Sin embargo, también depende de las caracteristicas del
adsorbato (peso molecular, tamafio de la molécula, hidrofobicidad) y de la
solucion (pH, concentracion del adsorbato y la presencia de otras especies).
Existen dos tipos de interaccion entre las moléculas aromaticas y el carbon
activado: electrostaticas y dispersivas (Villacanas et al., 2006). La primera
aparece cuando el adsorbato se disocia en condiciones experimentales (p.ej. el
fenol), mientras que para la segunda se proponen tres mecanismos:

1.- Interacciones 1r-11 (deslocalizaciones electronicas entre el plano basal del
carbon y el anillo aromatico) (Coughlin y Ezra, 1968).

2.- La formacién de un puente de hidrégeno por la interaccién de uno 6 mas
sustituyentes alquilo con los grupos funcionales del carbon activado y

3.- La formacion de un complejo donador-aceptor en el que el carbén activado,
especificamente los grupos carbonilo participan como donador de e y los

anillos aromaticos como aceptores (Mattson et al., 1969).

Los compuestos aromaticos de estudio no modifican su estructura molecular en
todo el intervalo de pH, por lo que fuerzas dispersivas pueden ser
predominantes en el mecanismo de adsorcién. Se ha reportado que las
moléculas de benceno, tolueno vy naftaleno mantienen un mecanismo tipo
con las laminas grafiticas del CA (Ania et al., 2007; Wibowo et al., 2007). Este
mecanismo consiste en el sobrelapamiento de la nube electrénica de los
electrones desapareados del anillo aromatico y el anillo bencénico de la lamina

grafitica, y por otra parte la interaccion electrostatica entre los electrones 1 del
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anillo y los atomos positivos de carbono e hidrégeno conectados por un enlace

tipo o (Hunter y Sanders, 1990).

La capacidad de adsorcion de compuestos aromaticos por el carbdn activado
varia dependiendo de la fuerza iénica de las soluciones. En el caso del
benceno y el tolueno, un valor intermedio de | (NaCl 0.5M), promueve la
adsorciéon de los HC debido a la neutralizacion de las cargas del material,
mientras que una alta | (Instant Ocean ~0.76) promueve la oclusién de los
poros (Arafat et al., 1999), lo cual se ve reflejado en una menor capacidad de
adsorcion. La presencia de un mayor numero de cationes, asi como de materia
organica e inorganica, afecta la capacidad de adsorcion debido a la oclusion de
poros por “cumulos” de agua formados en los diferentes grupos oxigenados

presentes en el material.

Adicionalmente. la superficie del carbon activado y el pH de la solucién son
factores que controlan el proceso de adsorcion (Villacafas et al., 2006). Es
posible que a valores de pH muy por arriba o por debajo del punto de carga
cero de los materiales, se generen interacciones electrostaticas que influyan en

la adsorcidn de los contaminantes, especialmente si tienen carga negativa.

En cuanto a la relacion entre capacidad de adsorcion y el PCC de los
materiales, se observa que cuando el material adsorbente se encuentra
cargado negativamente la capacidad de adsorcion disminuye en comparacion
con los adsorbentes cargados positivamente (Tabla 8.8).

Lo anterior podria explicarse por medio de la teoria de la doble capa. Los
materiales cargados positivamente promoveran una interaccion con los
electrones conjugados de los anillos aromaticos, los cuales mantienen una alta
densidad negativa al centro de la molécula y tendran la capacidad de superar la
capa difusa del material. Por el contrario, materiales cargados negativamente
ejerceran una repulsion electrostatica entre el CA y las moléculas aromaticas

que se aproxima a su superficie (Figura 7.11)

37



RESULTADOS Y DISCUSION

CX+X+X+g+>>/- :

| o

Figura 7.11 Esquema de la influencia de fuerzas electrostaticas sobre el anillo

aromatico del benceno.

Como se ha descrito anteriormente, las moléculas aromaticas concentran su
densidad electronica al centro de la molécula, lo que les confiere un momento
dipolar negativo (Wade, 1993). No obstante las moléculas de carbono en los
anillos contienen una carga positiva, su valor es menor comparado con la
densidad negativa de los electrones conjugados, por lo tanto, si la superficie
esta cargada negativamente, la capacidad de adsorcion de los HC se vera

afectada y lo contrario ocurrira cuando el material tiene una carga positiva.

Tabla 7.8 Carga superficial de los materiales de acuerdo al PCC registrado

Contaminante Solucién Carga Qmax
superficial [mg g-1]

H,O Desionizada + 440.5

Benceno NaCl 0.5M + 887.0
Instant Ocean - 355.1

H,O Desionizada + 293.2

Tolueno NaCl 0.5M + 324.8
Instant Ocean - 206.7

H,O Desionizada + 84.3

Naftaleno NaCl 0.5M - 12.7
Instant Ocean - 10.3
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Una manera adicional de comprobar si interacciones electrostaticas influyen en
el proceso de adsorcion seria realizar las isotermas a un pH de trabajo
cercano al PCC del material, en concordancia con la definicion de punto de
carga cero, si existe un balance de cargas positivas y negativas, la capacidad
de adsorcion deberia aumentar. Al respecto, (Wibowo et al., 2007), sefalan
que la adsorcién de benceno y tolueno en CA a diferentes pH’s de trabajo, no
se vio afectada en este sentido, de hecho, incluso con materiales con un PCC
de 3.2 y un pH de trabajo de 11, se registré capacidades de adsorcién mayores
para benceno y tolueno, comparado con evaluaciones a pH 3 y 6
respectivamente, sin embargo hay que tomar en consideracion que las
concentraciones iniciales son menores a las estudiadas en este trabajo, asi
como la relacién masa / volumen empleada, la cual es 10 veces mayor, por lo
que el CA pudo superar las limitaciones de no encontrarse cercano a su PCC.
Posiblemente el adsorbente, a pesar de tener carga negativa promovio la
mayor presencia de fuerzas dispersivas tipo - 1 en forma de (Y) y (T) con el

adsorbato.

7.4.2 Baja concentracion de hidrocarburos

Las isotermas de adsorcion de benceno, tolueno y naftaleno a bajas
concentraciones se determinaron en presencia de diferentes concentraciones
de sales. Los resultados que se muestran en las Figuras 7.12, 713 y 7.14
indican que la fuerza idnica produce efectos en la adsorcion de las moléculas
organicas en estudio.

Con respecto al benceno (Figura 7.12), la isoterma en agua desionizada tiene
una forma diferente a los modelos de Freundlich y Langmuir. Esta tendencia se
clasifica como una isoterma tipo 3 6 tipo S, asociada a materiales
microporosos. El proceso de adsorcion esta caracterizado por la baja afinidad
entre el adsorbato y el adsorbente a concentraciones bajas, a medida que
avanza la adsorcién, un numero mayor de moléculas adsorbidas incrementa las
interacciones con el mismo adsorbato siendo mayores inclusive que las

interacciones entre el adsorbato y la superficie (Kiselev, 1968).
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Figura 7.12 Grafica comparativa de adsorcion de benceno a diferente fuerza

idnicay 25 °C

Para considerar el efecto a bajas concentraciones, se selecciond la
concentracion en equilibrio (Ce) de 4 mg/L como referencia de comparacién
entre HC. El incremento de la fuerza ionica (I) a 0.25M, registré un ligero
aumento en la capacidad de adsorcion con respecto al agua desionizada,
conforme aumenta la | en las soluciones, la capacidad de adsorcién se
incrementa ligeramente. Para explicar lo anterior se considera que a bajas
concentraciones, el proceso de adsorcion se lleva cabo solamente en los sitios
mas accesibles del carbdn; la oclusion por moléculas de agua da como
resultado una disminucion parcial, pero al aumentar la concentracion inicial, las
moléculas se adsorben mas a los sitos menos disponibles, registrando
incrementos en la capacidad de adsorcion. Esto coincide con lo reportado por
(Arafat et al., 1999) quienes estudiaron la adsorcion de benceno en la fase
liquida en un carbon activado granular, registrando un decremento en la
adsorcion de benceno por el aumento de la concentracion de KCI de 0 a 0.1M,
a un pH de trabajo de 11.6 (>PCC). La carga negativa del material influyo
negativamente debido a interacciones electrostaticas entre grupos superficiales

carboxilicos y carbonilo con moléculas de agua, dando lugar a la oclusién de
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poros. Sin embargo al aumentar la concentracion de KCI, la capacidad de
adsorcion también aumentd por la disminucién de la carga negativa del material
producto de los iones Ky CI".

En relacion al tolueno a una C, de 4mg/L, se observa una baja interaccién en
solucion de agua desionizada (Figura 7.13), y al igual que el benceno, la
capacidad de adsorcion se incrementa al aumentar la | de la solucion. Sin
embargo un incremento aun mayor de la | (0.5M y ~0.76M) registra
capacidades de adsorcion similares, lo cual se puede atribuir a que todos los
sitios de adsorcion en el material son ocupados a bajas concentraciones,
formando una monocapa que impide el paso de mas moléculas al incrementar
la | (Arafat et al., 1999).

Las moléculas de naftaleno sélo pueden estudiarse a concentraciones bajas en
solucion acuosa debido a su baja solubilidad. A una Cg,=4mg/L, en las
isotermas de adsorcion (Figura 7.14) se registré un aumento en la capacidad
de adsorcién conforme incrementé la I, sin embargo en agua marina se registré
una disminucion. Esto se puede atribuir al area de la molécula (33.88 A?), y a la
competencia de otros iones y materia organica, presentes en el agua, por los
sitios activos.

Para los tres HC, los valores de remocién son similares entre si. Por ejemplo,
La Figura 7.15 sugiere que a una concentracion de referencia de 5mg/L, la
capacidad de adsorcion en solucién con NaCl 0.5M se ordena de la siguiente
manera: benceno> tolueno > naftaleno. Sin embargo, es importante determinar
la selectividad cuando estas tres moléculas se encuentran en una mezcla

equimolar (reportado en la seccion 7.4.4)
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Figura 7.13 Grafica comparativa de adsorcion de tolueno a diferente fuerza
idnicay 25°C, Co= 31.5, 27.12, 23.4 y 17.2 mg/L para las soluciones de H,0O

desionizada, NaCl 0.25M, NaCl 0.5M e Instant Ocean® respectivamente.
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Figura 7.14 Grafica comparativa de adsorcion de naftaleno a diferente fuerza
ionica 'y 25°C. Co= 31.5, 27.12, 23.4 y 17.2 mg/L para las soluciones de H,0O
desionizada, NaCl 0.25M, NaCl 0.5M e Instant Ocean® respectivamente.
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Figura 7.15 Grafica comparativa de adsorcion de benceno, tolueno y naftaleno

a bajas concentraciones en solucién NaCl 0.5M Cy= 23.4 mg/L.

7.4.3. Efecto de la temperatura en la capacidad de adsorcion y desorcion

de aromaticos

Los cuerpos de agua registran una considerable variacion de su temperatura
que puede ser desde los 32°C hasta los -2°C en el caso de cuerpos marinos
(Millero, 2005). Por ello, es importante evaluar esta variable en los procesos de

adsorcion.

Se determinaron puntos de adsorcién y desorcion de los tres HC en los medios
de estudio, empleando los materiales modificados a 25 y 4°C, los resultados se
encuentran representados en las Figuras 7.16—7.18.

Los puntos de adsorcion del benceno, tolueno y naftaleno sefialan que la
capacidad de adsorcion de los materiales incrementa en el siguiente orden: F-
400Tox>F-400>F-400Cox, mientras que con respecto a las capacidades de

desorcion, los valores se invierten: F-400Tox< F-400=<F-400Cox.
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La disminuciéon de los grupos acidos totales (Tabla 7.5) incrementa la
capacidad de adsorcion de los materiales dando evidencia de que las
interacciones dispersivas aumentan con la basicidad de los materiales. La
remocion de grupos oxigenados en el tratamiento térmico favorece las
interacciones especificas entre los orbitales 1T de los planos basales y los
anillos aromaticos, por otro lado la incorporacién de grupos oxigenados en el
tratamiento oxidativo disminuye la cantidad de orbitales tipo 11, e incrementa el
bloqueo de poros por moléculas de agua (Ania et al., 2007; Franz et al., 2000;
Li et al., 2009; Villacafas et al., 2006; Wibowo et al., 2007).

Con relacion a la temperatura, la capacidad de adsorcion y desorcion de los HC
disminuye hasta 3 veces cuando la temperatura desciende de 25 a 4°C. EI
gradiente de transferencia de masa es menor a 4°C y las moléculas tienen una
menor acumulacion en la superficie, por otro lado esta misma razén explica la
baja desorcion de los materiales. En aquellos sistemas donde los valores de
desorcion son mayores a los de adsorcion, es probable que los 3mL empleados
para enjuagar el material no hayan removido eficientemente el excedente de
solucion en los macroporos.

Haciendo una comparacion entre las moléculas de estudio, las capacidades de
adsorcion y desorcion tienen relacion directa con la solubilidad de las
moléculas. Es importante destacar la baja desorcion de la molécula de
naftaleno en las tres soluciones: es posible que su alta reactividad y area
molecular incrementen las interacciones 1 con el adsorbente comparadas con
las del benceno y el tolueno (Wade, 1993).

Por otro lado, la fuerza iénica de las soluciones influye en la capacidad de
adsorcion de los materiales con respecto al benceno y el tolueno. A fuerzas
ionicas bajas e intermedias la capacidad de adsorcion es similar, en solucion
marina las capacidades descienden aunque en el caso del tolueno y el
naftaleno las diferencias son muy cercanas. A pesar de ello, los materiales

basicos mantuvieron las capacidades de remocion mas altas.

Como conclusién general podemos mencionar que la capacidad de adsorcién
de los HC en los materiales de estudio disminuye hasta en un 20% a
temperaturas de 25° a 4°C en soluciones salinas, y por otro lado la desorcidn

en general es baja conforme decrece la solubilidad del hidrocarburo en
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solucién, las variaciones entre sistemas dependen del adsorbato y de la

concentracion de iones en el medio.

La isoterma de adsorcion representa el equilibrio termodinamico entre el soluto
adsorbido y el soluto en solucién. La temperatura afecta el equilibrio porque las
interacciones entre la superficie y las moléculas en soluciéon dependen de la
temperatura (Stoeckli et al., 2001). Dado que la reaccion de adsorcion de los
hidrocarburos de estudio es espontanea, es decir, la entalpia de reaccion es
menor a cero (AH’,¢4s<0), de acuerdo al principio de Le Chatelier, al aumentar la
temperatura, el equilibrio se desplaza hacia los reactivos disminuyendo su
concentracion. A nivel molecular, se interpreta que a medida que aumenta la
temperatura, se incrementa la movilidad de las moléculas adsorbidas, con lo
que aumenta su probabilidad de que sean adsorbidas, pero también desorbidas
(Atkins, 1999).

700 + W Adsorcion a 25°C
O Desorciona 25 °C
600 - B Adsorcion a 4°C
O Desorcion a 4°C
500 A
o
£ 400 -
p 300 1
o
200
100 A

H20 Desionizada NaCl 0.5 M Instant ocean

Figura 7.16 Capacidad de adsorcion ( B,H ) y desorcion ( ) de benceno en
los medios de estudio, Co(H20 Desionizada)y = 1785 Mg/L, Conaci 0.5m, 25°c) = 1474
mg/L, Conaci0.5m, 4°c) = 1432 mg/L, Co(instant Ocean, 25°c) = 1351 mg/L, Co(instant Ocean,
4°c) = 1467 mg/L, a 25y 4 °C.
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Figura 7.17 Capacidad de adsorcion ( B, ® ) y desorcién ( ) de tolueno en

los medios de estudio, CO(HQQ Desionizada) — 532 mg/L, Co(NaCI 0.5M) ~ 433 mg/L,

Co(lnstant Ocean, 25°C) = 417.6 mg/L, Co(Instant Ocean, 4°C) = 394 mg/L,a25y4 °C.
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Figura 7.18 Capacidad de adsorcién ( B, ® ) y desorcion (
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) de naftaleno en

los medios estudio, CoH20 Desionizada) = 22.6 Mg/L, Conaci 05m) = 15.6 mgl/L,

Co(Instant Ocean, 25°C) = 19.1 mg/L, Co(lnstant Ocean, 4°C) = 18.22 mg/L,a25y 4 °C.
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7.4.5 Selectividad de los hidrocarburos

Las isotermas equimolares tienen el fin de evaluar la selectividad del carbon
activado por alguno de los aromaticos en estudio. Para ello se determiné la
concentracion que correspondié al mismo numero de moles para cada HC. Las
graficas de las isotermas de adsorcion se presentan en las Figuras D.1 a D.3
del Apéndice D.

Para ejemplificar los valores obtenidos en las isotermas equimolares, la Figura
7.18 muestra la adsorcion de los contaminantes a una misma concentracién en
mol/L. Los valores de molaridad son bajos debido a que la base de calculo

parte de la baja solubilidad del naftaleno en solucion.
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Figura 7.19 Capacidad de adsorcion a concentraciones equimolares de los HC
en solucion de agua desionizada (Co= 2.15%10™ mol/L), NaCl 0.5M (Co=
1.8%10™ mol/L) e Instant Ocean (Co= 1.33%10™* mol/L).

Los resultados indican que contrario a la literatura en relacién a la regla de
Traube (Holmes y Kelvey, 1927) en la que los compuestos organicos mas
hidrofébicos, es decir los de mayor peso molecular, tenderan a adsorberse en
mayor medida en superficies no polares (carbén activado). Sin embargo, de
acuerdo a los resultados experimentales, la adsorcidon de hidrocarburos
aromaticos no electroliticos en un solvente polar (agua), es directamente

proporcional a su solubilidad, es decir, que la afinidad aumenta de la siguiente
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manera: benceno>tolueno>naftaleno. Un reciente reporte empled
cromatografia de gases para dilucidar la adsorcion de mezclas binarias de
tolueno y naftaleno, los resultados sugieren que la capacidad de adsorcion del
tolueno es mayor, incluso a relaciones de 1:1.4 de tolueno y naftaleno

respectivamente (lovino et al., 2013).

7.5 Cinéticas de adsorcioén

Se realizd las cinéticas de adsorcion con el fin evaluar la velocidad de
adsorcion, asi como el tiempo necesario para alcanzar el tiempo de equilibrio
en cada una de las soluciones. Las Figuras 7.20 a 7.22 resume los resultados
obtenidos, los cuales se presentan como la razéon entre la concentracion a un
tiempo t (Cy), y la concentracion inicial (Co).

Con respecto a las cinéticas de benceno, la solucién con agua desionizada
registré los valores mas altos con una tasa de 308 mg/h en la primera hora,
correspondiente a un porcentaje de remocion del 16%. En relacién al tolueno,
la solucién con Instant Ocean® registré la mayor tasa con 80 mg/h en la primer
hora, (19% de remocion). Para el caso del naftaleno, también se observo la
mejor tasa de remocioén en agua desionizada a la primera hora con 3.2mg/h y
un porcentaje de remocién de 10%.

En términos generales las mayores velocidades de remocion se observan
durante la primera hora de adsorcion, representando del 10 al 19% del total de
la capacidad de adsorcién. Por otro lado, las velocidades de remocion se
reducen ~50% cuando el sistema alcanza las 10h. El tiempo requerido para
que el benceno y el naftaleno alcancen el equilibrio es en promedio de 30h,
mientras que para el de tolueno es de aproximadamente 40h.

Si realizamos la comparacién con respecto de las soluciones, en el caso de
agua desionizada (Fig. 7.23), la cinética de benceno es la mas rapida
comparada con la de tolueno y naftaleno, estos datos estan relacionados con
los resultados de selectividad reportados anteriormente. Para las soluciones de

NaCl 0.5M e Instant Ocean®, los resultados son similares.
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Ademas, las diferencias en la velocidad de adsorcidon entre sistemas con
diferente concentracion de sales se puede deber a la presencia de los iones
Na® y CI', que influyen en la difusion de las moléculas a los poros del material.
Esta participacion de los iones se incrementa el caso de la solucion con Instant
Ocean®, en donde adicionalmente materia organica podria obstruir

directamente sitios activos, dando como resultado una cinética mas lenta.

Por otro lado, es importante considerar que los materiales adsorbentes
utilizados en este estudio tienen un 80% de microporos, lo cual influye la
cinética de adsorcidén debido a problemas difusionales del adsorbato. Si bien
los tres hidrocarburos podrian acceder a los microporos, es probable que la
obstruccién por “cumulos” de agua afecte la orientacidn de las moléculas para

alcanzar los sitos activos, dando como resultado una difusion restrictiva.
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Figura 7.20 Cinética de adsorcion de benceno en H,O Desionizada (C,= 1582
mg/L), NaCl 0.5M (C,= 1428 mg/L). e Instant Ocean (C,= 1486 mg/L). a 25°C, y
120-130 rev/min.
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Figura 7.21 Cinética de adsorcion de tolueno en H,O Desionizada (C,= 379
mg/L), NaCl 0.5M (C,= 407 mg/L). e Instant Ocean (C,= 410 mg/L). a 25°C, y
120-130 rev/min.
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Figura 7.22 Cinética de adsorcion de tolueno en H,0O Desionizada (C,= 33.8
mg/L), NaCl 0.5M (C,= 18.3 mg/L). e Instant Ocean (C,= 16 mg/L). a 25°C, y
120-130 rev/min.
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8. Carbén activado como adsorbente de compuestos organicos con

diferentes concentraciones de sales.

Los resultados de este estudio sefalan que la remocién de los compuestos
organicos solubles: benceno, tolueno y naftaleno en carboén activado F-400 es
factible debido a que las capacidades de remocion de los contaminantes
modelo son competitivas a las reportadas en la literatura (Tabla 8.1) Por otro
lado su velocidad de adsorcion es rapida durante los primeros intervalos de
tiempo, los valores de desorcidn no son considerables, y tienen una afinidad
por los tres aromaticos de estudio. Desde un punto de vista practico, para
aumentar la capacidad de adsorcion es deseable que el material tenga un

tratamiento térmico.

Operativamente, la aplicacion de carbon activado granular es sencilla, y su
velocidad terminal tedrica es positiva (Apéndice E), es decir, aun a diferentes
regimenes de flujo sedimentaria al lecho acuatico sin ser transportado por
corrientes internas. Por ultimo, su constitucion a base de carbono no
conllevaria a un alto riesgo al ecosistema como los materiales dispersantes y
permitiria la degradacion de los contaminantes por parte de los

microorganismos disminuyendo su efecto téxico al ecosistema
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Tabla 8.1.- Resumen comparativo de los estudios de adsorcion de compuestos

aromaticos solubles

Adsorbente Adsorbato C,',T (°C)? Cap'atfldad Ajuste de Referencia
maxima Isoterma
Organosilica :
mesoporosa Naftaleno 10m°g/L, 8 mg/g Temkin (el @il
o 28°C 2011)
modificada
Carbén
activado s/c 30 mg/L, 10mg/g . (Ania et al.,
tratamiento Naftaleno 25°C 16 mg/g Tipo S 2007)
térmico
Hongos
blancos de Naftaleno  022°MIL 46 mg/kg Srenmdlfen oo S
. - 2010)
putrefaccion
Enzima
(Bautista,
- 0 -
Ia'c':asa en Naftaleno 2 mM, 39% et al, 2010)
silica
CA derivado 250-6500 (Yuan, et
de coque Naftaleno ng/L, - 3.2 mgfg - al. 2010)
Lodos (Rio, et al.,
activados Tolueno 10 mg/L, - 12-54 mg/g - 2005)
Carbon B:120,150,200 :
activado Benceno . 30°C T:140.150,190 Langmuir (//IPOWO et
. Tolueno al., 2007)
comercial mg/L
Bentonita . Hunt et al,
modificada Benceno 12500 mg/kg Langmuir 2003)
Carbon B+KCI0.5M o 480 mg/g . (Arafat
activado 2l Al etal., 1999
T+KCI 0.5M 120 mg/g ” )
Benceno 1800, 25°C 377 mg/g
Carbén Tolueno 515 241 mg/g
. Naftaleno 31.5 17 mg/g . Este
activado Langmuir .
F-400 B+NaCl 0.5M 1438 596 mg/g estudio
T+NaCl 0.5M 404 197 mg/g
N+NaCl 0.5M 23 11 mg/g

. Co, Concentracion inicial, = T (°C), Temperatura en grados Celsius
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9. Conclusiones

A medida que aumenta la fuerza idnica en solucion, la carga de los materiales
F-400, F-400Tox y F400Cox se vuelve menos positiva debido a los cationes de
las sales adicionadas. Un valor intermedio (~=0.5M) de fuerza i6nica promueve
la adsorcion de los hidrocarburos debido a la neutralizacion de las cargas
negativas del material adsorbente, mientras que una alta fuerza idnica

promueve la oclusién de los poros del material.

La basicidad de los carbones activados en estudio tiene una relacion directa
con su capacidad de adsorcion de los hidrocarburos benceno, tolueno vy

naftaleno.

El incremento de la capacidad de adsorcion de los hidrocarburos a
temperaturas de 25 y 4°C es: F-400Cox<F-400<F400-Tox, mientras que los
valores de desorcidon siguen un orden inverso. La temperatura influye en la
termodinamica del proceso, siendo los procesos de adsorcion y desorcidon

mayores a 25°C con respecto a los de 4°C.

A bajas concentraciones, la adsorcion de hidrocarburos es proporcional al
incremento de la fuerza idnica en el caso del benceno y del tolueno, sin
embargo, para el naftaleno la relacidon es inversa. La selectividad del carbén
activado F-400 es: naftaleno<tolueno<benceno, independientemente de la

fuerza idnica de trabajo.

La mayor tasa de remocién de los hidrocarburos ocurre en la primera hora del
proceso de adsorcion, y se requieren ~40h para alcanzar el equilibrio. Ademas,
la velocidad de adsorcion se incrementa de acuerdo con la solubilidad de las
moléculas organicas.

Los resultados de este estudio sugieren la factibilidad del uso de carbon
activado como adsorbente de compuestos aromaticos solubles en medios con

diferente grado de salinidad.
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11. Perspectivas

La adsorcidén de compuestos aromaticos solubles en aguas salinas es un tema
relevante de investigacion con diversas oportunidades de desarrollo.

Seria importante evaluar la eficacia del proceso de remocién en una muestra
de agua salina real, para evaluar la influencia de variables como la presencia
de materia organica e inorganica, metales, etc.

La forma en que se aplicaria el adsorbente, seria aplicarlo de forma granular
adicionandolo directamente en la columna en agua, o también podria ser la
elaboracién de un lecho empacado con la ventaja de regenerar el material.

La evaluacién toxicologica por la ingestion de una particula con el adsorbato
podria brindar mayor soporte a su aplicacion en cuerpos de agua

La adsorcion de hidrocarburos solubles con biosorbentes, puede representar
una herramienta competitiva debido a sus caracteristicas fisicoquimicas. La
biodegradacion del adsorbente no contribuiria a la contaminacion del

ecosistema acuatico, disminuyendo su efecto téxico en el ecosistema.
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ANEXOS

Anexo A

Constante de Setschenow

En el afno de 1889, Setschenow derivé una ecuacion empirica para describir la
disminucién de la solubilidad de hidrocarburos debido al fendmeno de “salting
out effect”. A continuacion se describe la metodologia para la determinacion de
las solubilidades en la solucion NaCl 0,5 M (Xie, Shiu, y Mackay, 1997).
Partiendo de la formula:

Yy_ &)__
log(y())—log(s = —k,C;

donde:

y = Coeficiente de actividad del soluto organico en agua salina
vo = Coeficiente de actividad del soluto organico en agua.

So= Solubilidad del benceno, tolueno y naftaleno en agua (mg/L)
S= Solubilidad en solucion salina

Ks =Constante de Setschenow

Cs= Concentracién molar de la solucién salina (mol/L)

log (&> = —kC
S S¥Ss

2 jomxc
0

S = (107K:C5) S,

Tabla A.1 Valores de ks reportados

Fuente
Compuesto (Xie et al., 1997) (Ni et al., 2000) (Endo et al., 2012)
Benceno 0.195 0.195 0.190
Tolueno 0.210 0.228 0.221
Naftaleno 0.260 0.220
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ANEXOS

Anexo B

Tabla B.1. Composicion quimica de la sal marina artificial Instant Ocean

Concentracion 35 g/L

Principales Elementos traza Nutrientes
cationes(mmol kg™) (umol kg™) (umol kg™)
Na* 470 Li 20 PO,P 0.2
K* 10.2 Sl 5 NOsN 0.2
Mg “* 5.3 Mo 0.1 NH4:N 0.2
Ca® 10.3 Ba 0.04 SiO3:S 5
Sr*’ 0.09 V 0.04 DOP:P 0.2
P”"‘(::r';’;'glska;!};’“es Ni 0.004 DONNN 10
Cr 550 Cr 0.003 TOC:C 50
S04~ 28 Al 0.002 pH 8.25
| Cu 0.001 |

Anexo C

% W

— F-400
20 A F-400Tox
—— F-400Cox

0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura C.1 Tiempo de desgasificacion de las muestras modificadas
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ANEXOS

Anexo D

Isotermas Equimolares
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Figura D.1 Isoterma de adsorcion equimolar de benceno, tolueno y naftaleno

en solucion de H,O Desionizada

de (mglg)
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L —EEE= _am— . a =
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Figura D.2 Isoterma de adsorcion equimolar de benceno, tolueno y naftaleno

en solucion de NaCl 0.5M

66



ANEXOS
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Figura D.3 Isoterma de adsorcion equimolar de benceno, tolueno y naftaleno

en solucién de Instant Ocean®.
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ANEXOS

Apéndice E

Determinaciéon de la velocidad terminal en régimen laminar, transitorio y

turbulento. Datos obtenidos a través de la referencia (Chang et al., 2004):

Variables:

dp= diametro de la particula (1.044 X10°m)
pp= densidad de la particula (2180 kg/m®)

p = densidad del fluido (1022 kg/m?)

Cp= Coeficiente de rozamiento
g = aceleracion de la gravedad (9.81 m/s?)
Magua marina = 1.08 X107 Pa-s

a) Régimen laminar

(ps — p)gDp

V., =
t 18u

[V, = 0.63m/s]|

b) Régimen en transicién (tomando como referencia la corriente marina

del Golfo de México, el cual es de 9 km/h (AMS, 2013)

Cp = 24 + 0.44
D_Rep *

V. = 0.185m/s|

c) Régimen turbulento

4(ps — p)gDp
V= ’—, Cp = 0.44

[V, = 0.18 m/s]|

68





