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RESUMEN

La acumulacion de iones metalicos en ecosistemas acuaticos genera un panorama
preocupante a escala global, pues representa una amenaza para la salud de los seres
vivos Yy la estabilidad ecoldgica del ambiente. En consecuencia, la adsorcion ha surgido

como una de las técnicas de descontaminacion mas eficientes.

Durante esta investigacion se realizo la sintesis y caracterizacion de un aerogel organico
y su carbdn; obtenidos mediante catalisis acida. Posteriormente, fueron empleados en
sistemas de adsorcion simple y competitiva de los iones metalicos Cd (Il), Cr (VI) y Ni (II)
disueltos en agua. ElI mismo procedimiento fue realizado con un carbon activado

comercial para tener un referente de comparacion.

La carbonizacion generé cambios texturales y quimicos en el carbén de aerogel. Los
resultados mostraron que la capacidad de remover iones metalicos del agua depende
fuertemente de las caracteristicas quimicas de los componentes del sistema de
adsorcion. Pues el aerogel present6 la mejor capacidad de adsorcion de Ni (1) y Cr (VI):
32,2y 35,5 mg g; a pesar de tener el area superficial mas baja (524 m? g?). Por el

contrario, el carbéon de aerogel (790 m? g1), presenté una adsorcién de Cr (VI) de 25,4

mg g2.

La capacidad de adsorcion del aerogel se relacion6é con la presencia de grupos
superficiales acidos. En el carbén de aerogel, se atribuy6é a los grupos basicos. Se
evidenciéo la competencia entre los iones metélicos por los sitios de adsorcion,
especialmente por los sitios acidos. Este estudio comprobé la aplicacion potencial del
aerogel y el carbon de aerogel sintetizados, para la remocion de iones metélicos del
agua.

Palabras clave: Sélidos porosos, Adsorcion de iones metalicos, Aerogel, Carbon de

aerogel.
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ABSTRACT

Metal ion accumulation in aquatic ecosystems became an important problem at global
scale, because it represents a threat to health of living beings and environment’s
ecological stability. In consequence, adsorption has emerged as one of the most efficient

decontamination techniques.

During this research, the synthesis and characterization of an acid-catalyzed organic
aerogel and its carbon, were carried out. Thereafter, they were used in simple and
competitive metal ion aqueous-phase adsorption systems of Cd (ll), Cr (VI), and Ni (Il
The same procedure was performed to a commercial activated carbon to compare.

Carbonization induced chemical and textural changes in carbon aerogel. Results showed
that metal ion removal capacity strongly depends on chemical properties of the
components of the adsorption system. Thus, aerogel showed the highest adsorption
capacity of Ni (1) and Cr (VI): 32,2y 35,5 mg g}, despite of its surface area (524 m? g1),
which was lower than carbon aerogel surface area (790 m? g1). Cr (VI) uptake of carbon

aerogel was 25,4 mg g.

Aerogel adsorption capacity was related to the presence of acid surface groups. In carbon
aerogel, was related to basic surface groups. Competition for adsorption sites between
the metal ions was observed, especially for acid sites. This study demonstrated the

potential use of aerogel and carbon aerogel synthethized in metal ion removal from water.

Keywords: Porous solids, Metal ion adsorption, Aerogel, Carbon aerogel.
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INTRODUCCION

El desarrollo econémico y social en diferentes territorios del planeta ha generado una
fuerte presion sobre el medio ambiente, afectando directa e indirectamente a los seres
Vivos y los recursos naturales (Vérosmarty et. al., 2004). Procesos como la deforestacion,
expansion de la frontera agricola, produccién y vertimiento de residuos toxicos,
extraccion y uso de combustibles fosiles, han traido efectos a nivel ecolégico y de salud
(Azizullah et. al., 2011, Schwarzenbach et. al., 2010).

En Colombia, a través del tiempo se ha podido evidenciar la degradacion de la calidad
ambiental de los ecosistemas expuestos a la actividad antropica, debido a las malas
practicas productivas implementadas durante la extraccién y transformaciéon de los
recursos naturales. A esto se suma la falta de regulacion y vigilancia de estos procesos
por parte de las entidades de control; creando un panorama incierto ante las recientes
politicas mundiales que demandan el uso sostenible de los recursos naturales (Gleick,
1998).

El agua, uno de los recursos naturales mas necesarios para el establecimiento y
desarrollo de una sociedad, se ha visto gravemente afectado por la llegada y
acumulacién de sustancias toxicas en los cuerpos de agua continentales y marinos. A
pesar de que este recurso es considerado un derecho fundamental del hombre
(Organizacién de las Naciones Unidas, 2010), hay poca gestion que busque garantizar
su calidad, acceso y disponibilidad. Lo anterior se refleja en las problematicas actuales
de contaminacion de los sistemas hidricos de importancia local como el rio Bogota y el
rio Combeima para las ciudades de Bogota e Ibagué respectivamente; y de relevancia
nacional como el rio Magdalena y el rio Cauca (Ministerio de Ambiente Vivienda y

Desarrollo Territoral, 2010).

Nuestro pais se caracteriza por disponer de una buena oferta hidrica, sin embargo, en
las dltimas décadas han surgido problematicas ambientales en diferentes cuencas

hidrograficas que amenazan la calidad, disponibilidad y acceso al recurso. La
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contaminacion del agua por la acumulacion de iones metalicos es uno de los factores de
riesgo mas importantes, puesto que afecta la estabilidad ecoldgica del ambiente y la
salud de los seres vivos que habitan en él (Duruibe et. al., 2007; Schwarzenbach et. al.,
2010).

El concepto erroneo acerca de los rios como receptores naturales de los vertimientos
toxicos de las industrias, ha favorecido la llegada y acumulacién de iones metalicos a los
ecosistemas hidricos. Esta situacion ha sido abordada a través de diferentes
investigaciones, en las que se han reportado procesos de bioacumulacién y
biomagnificacion de los iones metalicos en diferentes regiones del pais como La Mojana,
Sucre (Marrugo-Negrete et. al., 2008b), en Caquetd (Olivero-Verbel et. al., 2016), y
Cérdoba (Gracia et. al., 2009; Marrugo-Negrete et. al. 2015).

Este panorama preocupante ha llevado a que se disefien y propongan diferentes
estrategias para recuperar la calidad del recurso hidrico, mediante tratamientos que
permitan remover los contaminantes de interés del agua. En el caso de los iones
metalicos disueltos en el agua, el método de adsorcion ha demostrado ser una alternativa
efectiva en la remocién de dichas sustancias (Worch, 2012). Bajo este contexto, se han
empleado diferentes materiales adsorbentes como carbon activado (Kadirvelu et. al.,
2001b), zeolitas (Shaheen et. al., 2012), biomasa (Kumar & Bandyopadhyay, 2006; Sarin
& Pant, 2006), e incluso organismos vivos (Lu et. al., 2004; Terry & Stone, 2002), para
retener dichas sustancias, que se consideran toxicas cuando sobrepasan los limites en

que la naturaleza los puede incluir en los ciclos biogeoquimicos.

Materiales adsorbentes novedosos como los aerogeles han sido sintetizados
recientemente para diferentes fines. Los diversos precursores usados en la produccion
de estos solidos porosos han llevado a la obtencién de diferentes tipos de aerogeles,
cada uno de ellos con sus propias caracteristicas. Los aerogeles organicos, usualmente
conformados por la polimerizacion del Resorcinol y Formaldehido mediante catalisis
basica, fueron los primeros en ser sintetizados y caracterizados (Pekala, 1989).

Recientemente se ha profundizado la investigacion sobre los diferentes métodos de

16



sintesis de los aerogeles. A través de ello se han propuesto nuevas condiciones, como
el uso de catalizadores de naturaleza acida, que ha permitido obtener aerogeles con

diferentes propiedades (Brandt & Fricke, 2004; Fairén-Jiménez et. al., 2006).

La aplicacion de estos solidos porosos se ha enfocado principalmente en la adsorcion de
compuestos gaseosos de interés para la industria (Maleki, 2016). Sin embargo, su papel
en procesos de descontaminacién ambiental ha sido poco estudiado, especialmente en
la remocion de sustancias quimicas que pueden resultar peligrosas cuando se acumulan

excesivamente en el agua, como los iones metéalicos (Meena et. al., 2005).

De acuerdo con lo anterior, el presente estudio se orientd a la sintesis de un aerogel
organico (resorcinol-formaldehido) obtenido mediante catalisis acida y su posterior
caracterizacion textural, estructural y quimica. Adicionalmente, una parte de esta muestra
fue sometida a un proceso de pirolisis, en el que se obtuvo el carbén de este aerogel, el
cual también fue caracterizado. Finalmente, los materiales adsorbentes obtenidos fueron
empleados en procesos de remocién de iones metalicos de interés como Cadmio, Cromo
y Niquel disueltos en el agua; con el fin de evaluar el papel de estos sélidos porosos en

procesos de descontaminacion ambiental.

El presente informe se encuentra organizado en 6 capitulos, donde inicialmente se
sefalan la importancia del recurso hidrico para la sociedad y las problematicas derivadas
por su mal aprovechamiento, enfatizando en la necesidad por dar un uso sostenible a
este recurso (capitulo 1). En el capitulo 2 se hace referencia a la adsorcién como una
alternativa eficiente para la descontaminacion del recurso hidrico, proporcionando
ejemplos sobre las diferentes aplicaciones de esta técnica bajo diversos escenarios.
Seguidamente se realiza una descripcion de la metodologia experimental usada para el
desarrollo de esta investigacion (capitulo 3). El capitulo 4 se centra en la caracterizacion
estructural, textural y quimica de los adsorbentes usados en este estudio. Por ultimo, en
el capitulo 5 se presentan los resultados obtenidos de la aplicacién de estos solidos
porosos en la remocion de los iones metalicos Ni (1), Cd (Il) y Cr (V1) disueltos en agua;

asimismo se muestra la influencia de los parametros quimicos y texturales de los
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adsorbentes sobre la capacidad de adsorcion de iones metalicos. Para terminar, se
realizan unas conclusiones generales acerca del trabajo y una serie de recomendaciones
para futuras investigaciones sobre estos solidos porosos y su aplicacion en la remocion
de iones metélicos del agua. Cabe resaltar que cada capitulo cuenta con una breve
introduccion a cada uno de los temas abordados, y también se incluyen las referencias

usadas en cada apartado.
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1. EL AGUA

1.1. GENERALIDADES: CICLO HIDROLOGICO, DISTRIBUCION

El agua es uno de los compuestos mas abundantes en el planeta Tierra, cubriendo mas
del 70% de su superficie, donde esta presente en sus 3 estados: sdlido, liquido y gaseoso
(United States Geological Service, 2017). Este interesante fendmeno se presenta gracias
a que el punto de fusion (273 K) y el punto de ebullicién (373 K) de esta molécula, se
pueden encontrar de manera natural en el planeta. Por esta razon, el agua esta
distribuida por casi todas partes; en forma de océanos, glaciares, rios, lagunas, incluso

al interior de los seres vivos (ver figura 1).

Figura 1. Distribucion del recurso hidrico en el planeta Tierra

= Glaciares de allura
y permafrost
Lagos

% 1% 3% 05%0.2%

’J \

Fuente: USGS, 2017
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Otra agua salina = Atmasfera

= Seres vivos

El agua es un compuesto dinAmico, en constante movimiento, pues durante su ciclo fluye
a través de los tres reservorios (Berner & Berner, 2012). Cuando se evapora el agua de
los océanos o lagos, entra en la atmosfera. De alli se precipita como lluvia o nieve sobre
la superficie terrestre, donde la escorrentia la llevara de vuelta a la hidrosfera. Sin
embargo, una parte puede infiltrarse en el suelo y almacenarse como un acuifero o una

corriente subterrdnea en la litosfera (ver figura 2)

La presencia del agua en casi cualquier ambiente le confiere una relevancia ecolégica
enorme, pues muchos procesos naturales requieren de este compuesto como insumo.

Ademas, los sistemas asociados al agua, como las cuencas hidrograficas o los océanos,
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prestan servicios ecosistémicos valiosos para las comunidades animales y humanas
entre los que se cuenta: regulacion del clima, control de inundaciones, mantenimiento de
la diversidad genética, control de plagas y beneficios estéticos (Guevara, 2014).
Convirtiendo al agua en un compuesto fundamental para la estabilidad ecologica del

ambiente.

Figura 2: Almacenamiento y flujo del agua, incluyendo procesos antrépicos y naturales
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A pesar de su abundancia, tan sélo el 2,5% del total del agua presente en el planeta es
apta para el consumo humano, y de la cual s6lo se tiene facil acceso a un 0,007%
representado en rios y lagos (ver tabla 1); pues en su mayoria se encuentra en estado
sélido formando glaciares y casquetes polares (Shiklomanov, 1993). Por consiguiente,
es indispensable hacer una gestion adecuada del agua dulce continental, ya que es la

principal fuente de abastecimiento de los asentamientos humanos.

20



Tabla 1. Estimacion de la distribucion del agua en el planeta.

Fuente de agua

Volumen de

Porcentaje de

Porcentaje del

agua (km3) agua dulce agua total
Océanos, mares y bahias 1.338.000.000 -- 96,5
Capas de hielo, glaciares,
_ 24.064.000 68,7 1,74
nieves perpetuas
Agua subterranea 23.400.000 -- 1,69
Agua dulce 10.530.000 30,1 0,76
Salina 12.870.000 -- 0,93
Humedad del suelo 16.500 0,05 0,001
Hielo continental y permafrost 300.000 0,86 0,022
Lagos 176.400 -- 0,013
Agua dulce 91.000 0,26 0,007
Salina 85.400 -- 0,006
Atmosfera 12.900 0,04 0,001
Agua pantanosa 11.470 0,03 0,0008
Rios 2.120 0,006 0,0002
Agua bioldgica 1.120 0,003 0,0001

Fuente: Shiklomanov, 1993

Este recurso natural tiene una importancia vital en el desarrollo social y econdémico de

los territorios, y una fuerte influencia en la calidad de vida de las personas. Debido a que

el ser humano usa el agua para satisfacer sus necesidades como la produccion de bienes

y alimento, la obtencion de energia, y el sostenimiento y saneamiento de las poblaciones

(Gleick, 1996). Ademas de ser un compuesto clave en las creencias culturales y

religiosas de diferentes civilizaciones (Organizacién Mundial de la Salud, 2003).

Asi pues, desde el momento en que el ser humano cambio su estilo nomada por uno

sedentario, el acceso y disponibilidad de agua se convirtieron en un motor de desarrollo

en aspectos como la salud, la organizacion social, el crecimiento econémico y la

identidad cultural (Scanlon et al., 2004; World Water Assessment Programme, 2016). En
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ese orden de ideas, la ONU comprendi6 la necesidad de regular la actual relacion del
hombre con este recurso natural. Asi, se declaré que el acceso al agua es un derecho
fundamental para todos los seres humanos (ONU, 2010), con el fin de que todas las
personas alrededor del mundo puedan usar este recurso, suplir sus necesidades y asi,

mejorar los niveles de calidad de vida.

Esta postura también fue reafirmada durante el VI Foro Mundial del Agua realizado el
2015 en Corea del Sur (Mora-Portuguez & Dubois-Cisneros, 2015); evento organizado
por el Consejo Mundial del Agua, una plataforma internacional dedicada a promover la
concientizacién, el compromiso politico y la toma de decisiones en torno a la

conservacion, gestion y uso eficiente del recurso hidrico en todas sus dimensiones.

Como se puede apreciar, en las ultimas décadas se ha presentado un aumento en la
preocupacion sobre el agua, su disponibilidad, acceso y calidad; haciendo que se
generen iniciativas internacionales e interdisciplinarias para brindar soluciones a las
probleméticas que se ciernen sobre este recurso. Pues en la actualidad, la actividad
antropica le representa una de las mayores amenazas a corto y largo plazo, debido al
uso ineficiente e inadecuado del agua durante los procesos productivos y de aquellos

inherentes al sostenimiento de una poblacion (Vérosmarty & Sahagian, 2000).

1.2. USOS DEL AGUA

De manera constante, el agua dulce presente en rios, lagos y acuiferos es captada y
empleada en las diferentes actividades humanas relacionadas con el desarrollo y
sostenimiento de una poblacién (ver figura 3). Dentro de estos usos se contempla el
liquido destinado a la produccion de alimento (agricultura, ganaderia, acuicultura), la
produccion de energia, la obtencion de recursos (mineria), la fabricacion de productos
(industria), el uso domeéstico y el suministro publico (Gleick, 1996; Millan, 2015; USGS,
2017; WWAP, 2016).
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Figura 3: Fuente y uso del recurso hidrico en Estados Unidos durante el 2010
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Si bien el agua es una de las sustancias quimicas mas abundante en el planeta, no todos
los territorios tienen un facil acceso a ella; mientras que aquellos que si lo tienen, tienden
a deteriorar su disponibilidad y calidad. Debido a que el aprovechamiento del recurso
hidrico se viene realizando sin tener en cuenta importantes factores intrinsecos como:
tasa de renovacion, disponibilidad, calidad del recurso y, extrinsecos como el aumento
acelerado de la poblacién y el vertimiento de residuos toxicos (Morales & Orjuela, 1991;
Vorbésmarty & Sahagian, 2000; Vorosmarty et al., 2000). Lo anterior denota una grave
amenaza sobre el recurso hidrico, pues con el pasar de los afios se incrementara la
captacion de éste (ver figura 4) (Alcamo et al., 2003). Adicionalmente, fenOmenos
naturales como el cambio climético y la desertizacion causaran un aumento en la
demanda hidrica (Arnell, 1999). Por tanto, si en la actualidad no se comienza a hacer
una gestion adecuada del agua, su aprovechamiento sera insostenible en el futuro
(Alcamo et al., 2007).
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Figura 4: Estimaciones de la variacion en la captacion del agua en el mundo.
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a) Ao 1995. b) Afio 2025

Por consiguiente, se ha generado un panorama de incertidumbre, pues se estima que
para el afio 2025 cerca de 5 mil billones de personas, de las 8 billones proyectadas,
estaran habitando zonas bajo estrés hidrico (Arnell, 1999). Llevando también hacia un
conflicto sobre el uso del agua, pues como se observd en la figura 3, los paises
industrializados como Estados Unidos tienden a usar casi la misma cantidad de agua
para producir energia o alimento; y es mucho mayor que la empleada para el suministro
publico y domeéstico. El surgimiento de estos conflictos en un futuro repercutira de

manera directa sobre otras problematicas mundiales como la seguridad alimentaria,

hambruna y la pobreza (Hanjra & Qureshi, 2010).
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1.3. CONTAMINACION POR EL USO DEL RECURSO HIDRICO

El aprovechamiento inadecuado del agua en diferentes procesos productivos implica una
alteraciébn en sus propiedades fisicas, quimicas y microbiolégicas, la cual puede
magnificarse cuando los residuos derivados de la actividad no son tratados ni
depositados de manera adecuada. Creando un enorme riesgo a la salud humana y
ambiental, pues el agua puede ser usada como medio de transporte de microorganismos
infecciosos y compuestos toxicos (Schwarzenbach et al., 2010).

El crecimiento poblacional, aparte de incrementar la demanda de agua para
sostenimiento, también causa un aumento en la demanda de productos y bienes, por lo
cual, la explotacion, uso y descarga de iones metalicos por parte de la industria se ha
intensificado; generando incrementos de 6, 8, 9, 51, veces en las emisiones de los
metales Cu, Cd y Zn, Pb, Ni, respectivamente (Nriagu, 1990). Revelando una
preocupante situacion, pues la mayoria de estas sustancias quimicas estan implicados
en la aparicion de enfermedades cutaneas, digestivas, respiratorias; ademas de estar

asociadas con el desarrollo de cancer (Azizullah et al., 2011).

No obstante, la actividad industrial no es la Unica causante de la llegada de iones
metélicos al agua. La escorrentia urbana también representa una carga representativa
de Cdy Pb (Zafra-Mejia et al., 2007); asi mismo, el agua residual generada por rellenos
sanitarios y desechos domésticos facilita la acumulacién de metales como Pb, Cr, Zn, Ni
y Fe en los ecosistemas acuaticos (Cavallet et al., 2013; dos Santos et al., 2006). Estos
procesos de contaminacion afectan la calidad del agua subterranea (Silva-Busso & Santa
Cruz, 2005), pues si se tiene en cuenta que el agua circula a través de los reservorios
durante su ciclo, entonces los residuos liberados a la atmésfera o litésfera terminan
siempre incorporandose al agua. Situacion evidenciada en China, donde el incremento
en la emision atmosférica de los metales Pb, Cr, Cuy Zn ha comenzado a afectar el delta
del rio de las Perlas (Wong et al., 2003).
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Por otra parte, la contaminacién de los acuiferos y corrientes subterraneas se consolida
como otra grave amenaza a la futura oferta hidrica de las regiones, pues representan los
principales reservorios del liquido. En otras regiones donde el agua superficial se vuelve
escasa, las fuentes hidricas subterrdneas se convierten en la principal fuente de
abastecimiento. Por ejemplo, en algunos territorios exclusivamente dependientes del
agua subterranea de India y Nigeria, las comunidades viven bajo un alto riesgo de
desarrollar enfermedades asociadas al consumo de agua contaminada; pues la actividad
antropica ha facilitado la acumulacion de Ni, Cd, Fe y Pb en los acuiferos, excediendo
los niveles establecidos por la OMS (Golekar et al., 2013; Oyedotun & Obatoyinbo, 2012).

Como se ha podido apreciar, la contaminacion hidrica causada por la presencia de iones
metélicos agudiza la actual crisis del agua, pues en algunos paises como India, el
desarrollo industrial poco regulado ha traido grandes impactos sobre la calidad de rios
de importancia cultural y ambiental como el Ganges (Aktar et al., 2010; Kar et al., 2008)
y el Kaveri (Abida-Begum et al., 2009). Adicionalmente, estos iones metalicos
representan una grave amenaza a la salud de los seres vivos y el ambiente debido a que
no son biodegradables, tienden a acumularse en los tejidos de los seres vivos y
biomagnificarse a través de la cadena trofica (Hadjispyrou et al., 2001; Verma & Dwivedi,
2013).

1.4. RIESGOS PARA LA SALUD DE LOS SERES VIVOS Y EL AMBIENTE.

Los iones metalicos son un componente muy importante para el funcionamiento
adecuado del organismo de los seres vivos, pues son indispensables para catalizar
reacciones bioquimicas, proporcionar estabilidad y estructura tridimensional a algunas
biomoléculas; ademas de estar implicados en procesos de sefializaciéon celular (Glusker
et al., 1999). Sin embargo, la cantidad presente en los organismos es infinitesimal, pues

cuando se excede cierta concentracion puede ser perjudicial.

Los residuos derivados de las actividades de mineria, extraccién y refinacién de metales;

la demanda comercial de metales y el uso de combustibles fosiles; liberan al ambiente
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una gran cantidad de compuestos metalicos, amenazando la estabilidad del mismo
(Nriagu, 1990). Esto representa un riesgo especial para los ecosistemas dulceacuicolas,
con base en su baja disponibilidad por lo cual la descarga de estos residuos tendria un
impacto més fuerte; ademas que éstos son la principal fuente de abastecimiento de los

seres humanos (Vérosmarty et al., 2010).

Alrededor del mundo se han realizado estudios que han evidenciado la expresion de
efectos negativos en seres vivos expuestos a estos ambientes. En Bulgaria los
investigadores han identificado la relacion entre la contaminacion del ecosistema con las
asimetrias morfolégicas entre anuros de la especie Pelophylax ridibundus (Zhelev et al.,
2012). Asimismo, han logrado identificar anomalias en el contenido sanguineo de otra
poblacion de esta misma especie de anuro; sirviendo como bioindicador del riesgo al que
se exponen los seres vivos por habitar ambientes donde hay contaminacién acuatica por
acumulacion de iones metalicos (Zhelev et al., 2013; Zhelev et al., 2015). Otro estudio
revel6 que los niveles de exposicion a los iones metalicos también pueden afectar la
distribucién de los organismos en un habitat, con base en la respuesta intrinseca de
diferentes especies de insectos acuaticos al fendmeno de bioacumulaciéon vy

biomagnificacion de metales como Cd, Cu y Zn (Cain et al., 2004).

No obstante, las poblaciones animales no son las Unicas afectadas por esta situacion,
pues las plantas acuaticas también son capaces de adsorber y almacenar metales en su
organismo usando diferentes mecanismos acordes a su habito de vida. Algunas
macrofitas como Lemna, Eichhornia, Elodea, Spirodela y Ceratophylllum pueden
remover y retener grandes cantidades de Cr en ecosistemas acuaticos como lagos,
lagunas y humedales; presentando efectos adversos como una disminucion en la tasa
fotosintética, reduccion en la cantidad de clorofila y proteinas, ademas de cambios
morfologicos y estructurales (Chandra & Kulshreshtha, 2004). A pesar de esto, la
capacidad de las plantas acuaticas para acumular iones metalicos las convierte en una
valiosa herramienta para desarrollar y aplicar estrategias que permitan recuperar la
calidad del recurso hidrico contaminado por la acumulacién de iones metalicos metales

toxicos para los seres vivos (Martelo & Lara-Borrero, 2012; Rai, 2008)
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La poblacibn humana esta expuesta a este tipo de contaminacion por tres medios:
comida, agua y aire; exposicion laboral; y exposicidon con productos comerciales. Los
efectos del envenenamiento con iones metélicos se presentan porque €stos se unen a
las biomoléculas a través de enlaces fuertes y estables; inhibiendo la actividad biol6gica
de proteinas y enzimas (Duruibe et al.,, 2007). Algunos metales como Cd y Cr se
caracterizan por tener una elevada toxicidad, son considerados cancerigenos y estan
asociados al desarrollo de enfermedades cardiorespiratorias, cutdneas y O&seas
(Azizullah et al., 2011). De manera puntual se han presentado enfermedades atribuidas
Unicamente al uso y exposicion al agua contaminada por Cd, como sucedié en Toyama,
Japon, cuando una poblacién desarrollo la enfermedad ‘“itai-itai” caracterizada por
sintomas como disfuncién renal y osteoporosis (Kasuya et al., 1992). Este panorama

enfatiza en la necesidad actual de implementar un uso sostenible al recurso hidrico.

1.5. PROBLEMATICA DEL AGUA A NIVEL LOCAL: CASO COLOMBIA

A través del tiempo cada nacion ha velado por la seguridad hidrica a su manera, a través
del disefio e implementacion de leyes y normatividades que buscan regular el uso del
agua. Mediante la Constitucion de 1991, se emitieron una serie de articulos (art. 365,
366, 367, y 368), que identificaban al agua como servicio publico. Asi mismo, la ley 99
de 1993 propuso unas directrices para garantizar el uso eficiente y la sostenibilidad del
recurso hidrico. Sin embargo, fue hasta el 2011 que Colombia adoptdé una postura
orientada al agua como derecho fundamental a través de la sentencia T-740; uniéndose
a la iniciativa mundial de proteger y dar uso sostenible al agua (Mora-Portuguez &
Dubois-Cisneros, 2015).

Sin embargo, la aparicién de estos mecanismos de regulacion se dio en la Gltima década,
mientras que otros paises ya habian implementado este tipo de leyes con anterioridad.
Asi, la combinacion entre la falta de conocimiento de las normas legales y la ineficiente
vigilancia de los entes de control ha facilitado el incumplimiento de normatividades como
el del plan de manejo de residuos municipales (PMAR) (MAVDT, 2004), o la resolucion

631 de 2015 que regula los vertimientos hechos a cuerpos de agua superficiales y al
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alcantarillado publico (Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, 2015). Lo anterior
ha llevado a que la planeacion estratégica sobre el recurso hidrico no haya tenido buenos

resultados en nuestro pais.

Colombia es un pais que dispone de una muy buena oferta hidrica gracias a la gran
variedad de sistemas hidrolégicos que tiene en su territorio, sin embargo, el mal manejo
de las cuencas hidrograficas y el uso del agua en actividades productivas y extractivas
(ver tabla 2), amenaza el acceso y disponibilidad del recurso hidrico en el futuro
(Guevara, 2014). Lo anterior hace necesaria la aplicacion de un enfoque integral en la
gestion del recurso hidrico, con el fin de disminuir los efectos de la actividad antropica
sobre este recurso. Y de esta manera evitar el riesgo de la aparicion de conflictos
basados en el uso, acceso, disponibilidad y calidad del agua (Instituto de Hidrologia,
Meteorologia y Estudios Ambientales, 2014).

Aplicar este enfoque integral es urgente, pues en Colombia la proteccion del recurso
hidrico no ha sido tan efectiva, ya que continuamente se reportan casos donde las
practicas inadecuadas de extraccion y aprovechamiento de recursos como petréleo han
puesto en riesgo el abastecimiento de agua de las comunidades; tal es el caso de Puerto
Asis (Semana Sostenible, 2017). Otra situacion alarmante se ve reflejada en las cuencas
hidrograficas del rio Magdalena y del Cauca que sufren actualmente problemas de
contaminacion por la acumulacion de iones metalicos; generando incertidumbre, puesto
gue estos dos son los sistemas hidricos mas importantes para la region andina del pais,
en la cual se concentra la mayor parte de la poblacién colombiana (MAVDT, 2010).
Adicionalmente la regidon andina se caracteriza por ser un area con gran productividad
agricola, actividad donde se emplea agua de rios afectados por la concentracion de
metales como es el caso del rio Bogota. Alrededor de este rio se cultivan vegetales en
los que se han encontrado cantidades excesivas de mercurio, cadmio, arsénico y plomo
(Semana Sostenible, 2017), generando un alto riesgo por la posible ingestion vy

biomagnificacion de estos metales en los habitantes de esta region.
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Gran parte de la responsabilidad de la situacion actual del recurso hidrico esta asociada
con la explotacion irresponsable e indiscriminada de materia prima, en combinacion con
la falta de vigilancia de los organismos de control ambiental. Gracias a ello, Colombia
actualmente es considerado el segundo pais que libera grandes cantidades de mercurio
al ambiente, un puesto deshonroso para un pais conocido por su gran biodiversidad y

riqgueza paisajistica (Gossain, 2017; Rodriguez, 2016).

Tabla 2: Distribucion porcentual del uso del agua por sectores econdémicos y uso
doméstico en las areas hidrograficas de Colombia
AREA HIDROGRAFICA

TOTAL
USO DE AGUA Magdalena-
Caribe Orinoco  Amazonas Pacifico (%)
Cauca
Doméstico 12,5 74,6 5 2,3 5,6 100
Agricola 19,2 67 9,6 0,2 4 100
Pecuario 8,9 73,1 15 15 1,5 100
Acuicola 0,3 95,3 4.3 0 0,1 100
Industria 2,2 97,3 0,5 0 0 100
Construccion 2,5 83,8 13,5 0,1 0,1 100
Generacién de energia

] 18,5 59,9 17,1 0 45 100

Hidro y Termo
Hidrocarburos 0,4 19,4 76,3 3.9 0 100
Mineria 24,1 50,3 0,4 0,4 24,9 100
Servicios 8,6 80,2 8,6 1,1 1,5 100

Fuente: IDEAM, 2014.

Diferentes estudios han podido demostrar la acumulacion de iones metalicos en
ecosistemas dulceacuicolas estratégicos como la Ciénaga Grande de Santa Marta
(Campos, 1990), o en la subregiéon de La Mojana (Marrugo-Negrete et al., 2008b);
ambientes ricos en humedales, los cuales deben ser preservados acorde al convenio
Ramsar, del cual Colombia hace parte. Las poblaciones animales y vegetales que
habitan estos ambientes han sido afectados también, pues los investigadores han
evidenciado problemas de bioacumulacién y biomagnificacion de Hg en especies de

peces (Hoplias malabaricus, Cyphocharax magdalenae y Leporinus muyscurum) del rio
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Sina (Marrugo-Negrete et al., 2015). Las poblaciones de anuros que habitan en rio
Dagua, valle del Cauca también se han visto afectadas por la bioacumulacién de
mercurio, el cual es empleado en la mineria artesanal de oro con el fin de amalgamar las
pequefias particulas del metal, facilitado la liberacién del Hg al ambiente (Hernandez-
Cordoba et al., 2013). Por otra parte, estudios realizados en plantas (Brachiaria spp.) han
podido evidenciar procesos de bioacumulacion de los metales Pb y Cd; producto de la

explotacion petrolera en el Magdalena medio (Peldez-Pelaez et al., 2016).

En ese orden de ideas, las poblaciones humanas estan sometidas a graves riesgos como
la reduccion del acceso al agua, el surgimiento de conflictos de uso del liquido, y la
intoxicacion por la acumulacién de iones metélicos a través de la dieta o la exposicion a
los ambientes contaminados. Esta probleméatica ha sido evidenciada en el municipio de
Ayapel, Cérdoba; donde los pobladores consumen pescado contaminado con mercurio
causando que éstos acumulen altas concentraciones del metal, incluso por encima de
las establecidas (Gracia et al., 2009). Una situacion similar reportd en la cuenca
hidrografica del rio Caquetd, donde las comunidades se han visto severamente
expuestas al mercurio a través de la dieta basada en el consumo de pescado; por lo cual
los investigadores sugirieron restringir el consumo de peces, especialmente los de habito
carnivoro pues tienden a tener una biomagnificacion mas intensa del Hg (Olivero-Verbel
et al., 2016).

Como se puede apreciar, a nivel local y mundial se ha desarrollado una enorme
problemética en torno a la contaminacion del agua por la acumulacién de iones
metalicos; afectando directamente la poblacion humana, los seres vivos y el ambiente
desde diferentes aspectos. Haciendo necesaria la adopcion de un nuevo enfoque sobre
la planeacién, manejo y gestion de los recursos hidricos del planeta, especialmente los

continentales como rios, lagos, humedales y acuiferos.

1.6. NECESIDAD POR DAR USO SOSTENIBLE AL RECURSO HIDRICO
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La preocupacion mundial por la actual crisis del agua ha motivado el disefio e
implementacion de nuevas politicas mas estrictas y amigables con el ambiente;
buscando solventar o al menos reducir las problematicas que han surgido en torno al uso
del recurso hidrico. Pues la contaminacion no es la Unica amenaza sobre el recurso
hidrico; fendmenos como el crecimiento poblacional y el cambio climético representan
presiones adicionales al acceso y disponibilidad del agua (Arnell, 1999; Hanjra & Qureshi,
2010; Vorosmarty et al., 2000)

Para poder garantizar el abastecimiento y calidad de agua en el futuro es necesario
establecer un nuevo enfoque donde haya una descentralizacion en latoma de decisiones
sobre el recurso, permitiendo que las comunidades participen en estos espacios, ademas
de que a pequefia escala se implementen nuevos sistemas para el aprovechamiento
eficiente del agua. Asimismo, se deben hacer inversiones para mejoras tecnolégicas en
actividades como la agricultura, acuicultura, ganaderia y extraccion de materias primas;
buscando reducir el consumo y contaminacién de agua en estos procesos (Gleick, 2003).
Adicionalmente, las comunidades deben disminuir la sobreexplotacion de las fuentes no
renovables de agua como los acuiferos subterraneos, evitando el aprovechamiento

insostenible del recurso hidrico (Wada & Bierkens, 2014).

Otra propuesta muy importante es la de mejorar los mecanismos para reusar el agua,
pues brinda beneficios como la reduccién en la demanda hidrica; ademas de fortalecer
aspectos sociales como la gobernanza de los recursos naturales, la percepcién sobre la
crisis del agua y el compromiso social para la proteccion de las fuentes hidricas (Miller,
2006). Para lograr un adecuado sistema de reutilizaciéon del agua, es necesario
implementar tratamientos mas efectivos para descontaminar el agua afectada por la
actividad antrépica; lo cual requiere que haya un aumento en la inversion econémica
para la investigacion de tecnologias mas adecuadas para este fin. Al mismo tiempo la
comunidad cientifica y académica debe comprometerse a aumentar los esfuerzos
investigativos en este campo, y asi encontrar soluciones mas acordes a la situacion
actual del recurso hidrico. S6lo de esta manera se puede pretender dar un uso sostenible

al agua en el planeta.
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2. EL PAPEL DE LA ADSORCION Y LOS SOLIDOS POROSOS EN LA
REMEDIACION DEL RECURSO HIDRICO

El impacto negativo de la actividad antrépica sobre la calidad del recurso hidrico,
ocasionado por la acumulacion de iones metalicos, ha sido evidenciado en diferentes
lugares del mundo. El crecimiento de la industria minera, de curtiembre, de chapado de
metales, de fertilizantes, de baterias, entre otras, ha causado un aumento en la cantidad
de aguas residuales producidas y vertidas al medio ambiente; especialmente en los
paises en desarrollo. Generando una gran amenaza a la estabilidad ecoldgica y la salud
de los seres vivos; con base en que los iones metéalicos no son biodegradables, tienden
a acumularse en los tejidos de los seres vivos y biomagnificarse a través de la cadena
trofica (Duruibe et al., 2007).

De esta manera, se ha priorizado en el disefio y aplicacién de estrategias que sean
eficientes en la recuperacioén de la calidad del recurso hidrico. Para ello, se han propuesto
diferentes técnicas como el intercambio idnico, la precipitacion quimica, la filtracion por
membranas, la electrodeposicion, la adsorcidn, entre otras. En los ultimos afios se ha
demostrado que la adsorcion es un método promisorio pues se caracteriza por ser
econdmico, efectivo, versatil y adicionalmente, en muchos casos se obtiene un efluente
de buena calidad (Fu & Wang, 2011).

2.1. LA ADSORCION

Fendmeno superficial en el que se presenta un enriquecimiento de especies quimicas
desde una fase de un fluido a la superficie de un sdlido. En este sistema, el adsorbente
es el receptor de los compuestos de interés, estos ultimos denominados adsorbatos; los
cuales son retenidos a causa del establecimiento de fuerzas de atraccion entre las
moléculas del fluido y las de la superficie del sélido (Ali & Gupta, 2006). La definicién
anterior comprueba la aplicabilidad de esta técnica a la actual probleméatica de

contaminacion hidrica causada por la acumulacion de iones metalicos.
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Teniendo en cuenta que los enlaces establecidos durante la adsorcion son del tipo Van
der Waals, cualquier alteracion fisica o quimica al sistema como temperatura o pH, puede
causar la separacion del adsorbato de la superficie del adsorbente en un proceso
conocido como desorcion (figura 5). Esto representa otra ventaja del método de
adsorcion con sélidos porosos, pues en la mayoria de los casos es reversible,
permitiendo recuperar el compuesto de interés, y regenerar el adsorbente para ser

empleado multiples veces en el proceso de descontaminacion.

Figura 5. llustracion del proceso de adsorcion.
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Fuente: Worch, 2012

Es importante mencionar que existen dos tipos de adsorcion: la fisisorcién, que fue
descrita anteriormente; y la quimisorcién, la cual ocurre cuando se forman enlaces
guimicos mediante el intercambio de electrones entre el adsorbato-y la superficie del
adsorbente, formando una monocapa (Fu & Wang, 2011). Este tipo de sorcion se
caracteriza por tener una elevada entalpia de adsorcion (40-400 kJ/mol), haciendo que

sea un proceso irreversible, contrario a la adsorcion fisica.

Para lograr entender cdmo funciona un proceso de adsorcion de un material especifico,
se debe estudiar el sistema de adsorcion en estado de equilibrio. Debido a que las
relaciones establecidas en el equilibrio de adsorcién, que se refiere a la relacion entre la
cantidad adsorbida y la concentracién del adsorbato a una temperatura constante; son
Utiles para describir la interaccidén adsorbato-adsorbente (Worch, 2012). Por ende, facilita
el disefio y optimizacion de los sistemas de adsorcion estudiados para su posible

aplicacidon en procesos industriales, tecnoldgicos y ambientales (Foo & Hameed, 2010).
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Asimismo, analizar el equilibrio de adsorcion permite conocer las caracteristicas del
adsorbente; por lo cual es usado como método de caracterizacion de dichos materiales
(Thommes et al., 2015).

Para conocer las caracteristicas texturales de los materiales adsorbentes, se suele
graficar la relacion entre la cantidad de adsorbato retenida en la superficie y la
concentracion en fase liquida, en el caso de adsorcion en fase acuosa; o la presion, en
el caso de adsorcion de gases, a una temperatura determinada. El resultado se conoce
como isoterma de adsorcion, a partir de la cual se pueden hacer inferencias sobre las
propiedades del adsorbente, mediante el analisis del tipo de isoterma obtenida. Para este
fin, la IUPAC (Thommes, et. al., 2015), dispone de una clasificacion que reconoce los
siguientes seis tipos de isotermas de adsorcion (figura 6):

Figura 6. Tipos de isoterma de adsorcion aceptados por la IUPAC
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Fuente: Thommes et. al., 2015.

El tipo | es una isoterma caracteristica de solidos microporosos; pues se puede
evidenciar un primer momento donde se adsorbe rapidamente una gran cantidad de
adsorbato, y luego surge una meseta a causa del llenado de los microporos disponibles,
la cual se va acentuando a medida que se termina de formar una monocapa. Se han
diferenciado dos topologias de esta isoterma: tipo l.a es caracteristico de adsorbentes

gue sélo presentan microporosidad estrecha; mientras que el tipo I.b describe materiales
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gue presentan una distribucion de poro mas amplia, incluyendo microporos y mesoporos

estrechos.

El tipo Il corresponde al proceso de adsorcion en solidos no porosos 0 macroporosos en
los cuales se puede presentar una adsorcion en mono- y multicapa. La aparicion del
punto B se asocia con el llenado total de la monocapa cuando la rodilla de la grafica es
aguda. Por el contrario, una curvatura mas gradual representa el solapamiento de la
adsorcion de la monocapa con la adsorcion de la multicapa. El grosor de esta ultima

tiende a incrementar al aumentar la presion en el sistema.

Por su parte, el tipo Il es el resultado de una fuerte interaccion adsorbato-adsorbato,
mucho mayor a la adsorbato-adsorbente; por lo cual son poco comunes vy dificiles de
estudiar con base en la falta de afinidad. No presenta formacion de monocapa, por lo
tanto, no hay punto B en este tipo de isotermas. Asociada con la estructura de solidos
macroporosos, donde las moléculas adsorbidas tienden a agruparse en los sitios
favorables de la superficie.

La isoterma de adsorcion tipo IV refleja un proceso en el cual se presenta un llenado de
mono y multicapa, similar al tipo Il. Se han diferenciado dos tipologias: tipo IV.a se
caracteriza por presentar ciclo de histéresis; fenédmeno relacionado con la condensacion
capilar que ocurre en los mesoporos, cuando éstos exceden un ancho limite
dependiendo del sistema de adsorcion usado (poros cilindricos, = 4 nm, fisisorcion de N2
o Ar). Por su parte, el tipo IV.b representa adsorbentes con mesoporos con un ancho
inferior a 4 nm, de geometria cilindrica o conica, con uno de sus dos extremos cerrado.

Por ello se pueden obtener isotermas de adsorcion completamente reversibles.

El tipo V es poco frecuente y asi mismo es dificil hacer inferencias a partir de la misma.
Se presenta cuando la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente es muy débil,
ademas presenta un ciclo de histéresis asociado a la condensacion capilar en los

mesoporos.
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Finalmente, el tipo VI presenta una forma escalonada, causada por la adsorcion en
multicapa de superficies muy homogéneas, con tamafos de poro bien definidos. En este
caso, el llenado de un poro inicia cuando se ha terminado de llenar el poro con un

didmetro inmediatamente menor.

Lo anterior indica que se puede obtener informacion muy relevante sobre las
caracteristicas texturales de un adsorbente mediante una isoterma de adsorcion.
Recientemente, se ha descubierto que la presencia y forma de un bucle de histéresis,
puede proveer informaciéon muy importante sobre el tamafio y morfologia de los poros,
en especial de los mesoporos en los cuales ocurre el fendmeno de condensacién capilar.
Asi mismo, estos bucles permiten identificar efectos en el mecanismo de adsorcion
asociados al entramado de la red porosa (Thommes, 2010). Con el fin de facilitar la
identificacion de estas caracteristicas, la IUPAC (Thommes et. al., 2015), dispone de una

clasificacion actualizada de la morfologia de los bucles de histéresis (figura 7).

El bucle tipo H1 es caracteristico de materiales que tienen un rango reducido de
mesoporos uniformes. Este bucle estrecho y empinado representa una sefial evidente
de la condensacion retardada de la rama de adsorcion. Adicionalmente, se ha
encontrado que describe redes de poros con forma de botella de tinta en los que el ancho
del cuello es similar al tamafio de la cavidad.

Los bucles de histéresis tipo H2 provienen de estructuras porosas mas complejas, en las
gue hay una fuerte incidencia del efecto de la red. Se distinguen dos morfologias de este
tipo: en la primera (tipo H2.a), la rama de desorcion es muy empinada; atribuida al
bloqueo de poro o cavitacion inducida por evaporacion. Es caracteristico de materiales
con una distribucion de tamafio de poros mas reducida, y con un ancho de cuello de poro
mas pequefio. Por su parte, el tipo H2.b se relaciona con el blogueo de poros, a pesar

de poseer poros con un mayor ancho del cuello.

37



Figura 7. Clasificacion de los bucles de histéresis, propuesto por la IUPAC.
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Fuente: Thommes et. al., 2015.

El tipo H3 posee dos rasgos distintivos, pues su forma es similar al de una isoterma tipo
Il'y, ademas, el limite inferior de la rama de adsorcion se encuentra en el rango de presion
relativa donde ocurre fenébmeno de cavitacion inducida. En cuanto al tipo H4, es similar
a la anterior, sin embargo, la rama de adsorcion se asemeja a una combinacion de los
tipos 1 y Il de las isotermas de adsorcion En esta tipologia, la adsorcién a baja P/P° se
relaciona con el llenado de los microporos de la muestra. Finalmente, el bucle tipo H5
tiene una morfologia muy distintiva que se asocia con la presencia de mesoporos

abiertos y parcialmente bloqueados en el adsorbente.

2.2. LA ADSORCION COMO METODO DE DESCONTAMINACION DEL AGUA

Desde tiempos muy antiguos el ser humano ha aprovechado la capacidad de adsorcion
gue tienen diferentes materiales para remover compuestos indeseados del agua. Se
tiene conocimiento que antiguas civilizaciones como la egipcia, sumeria y griega hacian
uso de materiales como carbdn vegetal o madera para eliminar olores y sabores para el
agua de consumo, o para retirar residuos de sus actividades de manufactura. Sin

embargo, el primer uso industrial de estos adsorbentes se reporto a finales del siglo XVIII,
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cuando se empled carbon activado para remover colorantes derivados de la produccion

de azucar (Menéndez-Diaz & Martin-Gullon, 2006).

Actualmente, gracias a los avances teodricos acerca del funcionamiento del fenémeno de
adsorcion y los desarrollos tecnoldgicos que permiten evaluar los parametros fisicos,
guimicos y energéticos del proceso; la adsorcidon se ha vuelto una herramienta robusta y
muy bien estudiada, lo que ha facilitado su inclusion en los procesos que buscan reducir

la contaminacién y mejorar la calidad del recurso hidrico.

Para dicho fin se han empleado una gran variedad de materiales adsorbentes, de origen
natural o artificial. Dentro de este primer grupo podemos encontrar las arcillas, zeolitas,
biomasa viva 0 muerta, plantas y microorganismos; mientras que en el segundo grupo
se encuentran los carbones activados, silices mesoporosas, MOFs (Metal-organic
frameworks, en inglés), polimeros organicos, entre otros. Incluso se han empleado
materiales adsorbentes que son modificados quimicamente para inducir en éstos
caracteristicas que favorecen su capacidad de adsorcion sobre una sustancia de interés
(Jiménez-Castafieda & Medina, 2017). La diferencia entre estos tipos de adsorbentes
radica en que los de origen natural son econémicos y se caracterizan por tener bajas
capacidad de adsorcion, limitando su aplicacion a algunos escenarios. Por su parte, los
adsorbentes artificiales son materiales altamente porosos, confiriéndoles una elevada

area superficial lo cual favorece su capacidad de adsorcion (Nageeb, 2013).

La implementacion de estos materiales adsorbentes en sistemas de tratamiento de agua
ha mostrado buenos resultados, pues se ha logrado remover compuestos organicos
toxicos como herbicidas, pesticidas organoclorados, colorantes industriales, fenoles,
entre otros compuestos organicos persistentes que ponen en riesgo la salud humana
(Nageeb, 2013). Asimismo, se han usado exitosamente para la descontaminacion de
aguas afectadas por la acumulacibn de compuestos inorganicos como iones
nitrogenados (NOs, NH4"), iones sulfato e iones metalicos. Estos ultimos de especial

interés, puesto que han sido los causantes de problemas ambientales y de salud, debido
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a su elevada toxicidad para los seres vivos cuando se acumulan en el agua (Aktar et al.,
2010; Azizullah et al., 2011; Kasuya et al., 1992; Zhelev et al., 2015).

En ese orden de ideas, la remocién de iones metalicos disueltos en el agua se ha
convertido en una prioridad (Duruibe et al., 2007). Por esta razon, diferentes estudios
han aplicado el método de la adsorcién para descontaminar el recurso hidrico afectado
por la presencia de Pb, Zn, Cd, Cu, Cr, Fe, Hg, entre otros metales. Para dicho fin los
investigadores han empleado materiales adsorbentes naturales como las zeolitas cuya
guimica superficial diversa permite el intercambio i6nico (Shaheen et al., 2012);
desechos agricolas de bajo costo como la cascarilla de arroz (Chuah et al., 2005). Incluso
la ceniza de esta biomasa ha tenido resultados favorables en la remocion de Cd y Ni
(Srivastava et al., 2009). Cabe mencionar que la biomasa es un adsorbente natural muy
diverso y estudiado, con base en la facilidad de acceso y disponibilidad; de esta manera
se ha evidenciado que las semillas y la corteza de algunos arboles son utiles en la
adsorcién de Cd, Cr, y Ni (Sarin & Pant; 2006; Sharma et al., 2007).

Adicionalmente, seres vivos como las plantas han demostrado ser adsorbentes
promisorios para la remocién de iones metalicos del agua, puntualmente las especies
macrofitas como Eichhornia crassipes, Lemna sp. o Pistia stratiotes (Lu et al., 2004;
Maine et al., 2001); al igual que el musgo acuatico Fontinalis antipyretica (Martins et al.,
2004). Igualmente se han empleado microorganismos en esta labor, pues aparte de
adsorber, son capaces de neutralizar o degradar metabdlicamente los compuestos
metalicos peligrosos para el ser humano y el ambiente. Este es el caso de las
cianobacterias productoras de exopolisacaridos, biomoléculas que actian como agentes

guelantes durante el proceso de descontaminacion (De Philippis et al., 2011).

Por su parte, los solidos porosos artificiales, es decir, obtenidos mediante procesos de
sintesis fisica o quimica, también han tenido un rol muy importante en el tratamiento de
aguas contaminadas por la acumulacion de iones metalicos. El carbén activado es uno
de los adsorbentes mas usados para este fin, gracias a su facil obtencion, variedad de

precursores de bajo costo, su alta porosidad y amplia variedad de tamafios de poro

40



(Mohan & Pittman, 2006). Diferentes tipos de carbones activados obtenidos a partir de
precursores lignocelulésicos han demostrado buenas capacidades en la adsorcion de
metales como Cd, Zn, Cr, Pb, Cu y Ni (Kadirvelu et al., 2003; Kobya et al., 2005; Wahid
et al., 2017). Algunos investigadores han estudiado el efecto de la modificacion de la
guimica superficial de estos adsorbentes usando sustancias oxidantes como peréxido de
hidrogeno o acido nitrico, evidenciando una mejora en la capacidad de adsorcion por
parte del carbén activado; lo cual indica que es un proceso fuertemente influenciado por
la afinidad la cual depende de la composicion quimica superficial del adsorbente
(Rodriguez-Estupifian et al., 2014; Sanchez et al., 2015). Sin embargo, ésta no es la
Unica caracteristica que determina la capacidad de remocion de este tipo de materiales
adsorbentes, como se vera a continuacion, los sélidos porosos artificiales tienen otras

caracteristicas que intervienen en el fenédmeno de adsorcion.

2.3. SOLIDOS POROSOS ARTIFICIALES

Este tipo de materiales adsorbentes agrupa a todos aquellos que son obtenidos mediante
un proceso de activacion o a través de la sintesis de estructuras poliméricas. Estos
adsorbentes se caracterizan por tener una gran capacidad de adsorcion, atribuida a la
alta porosidad que favorece el desarrollo de una gran area superficial; un parametro
esencial en los procesos de adsorcion (Worch, 2012). Otro factor importante es la
distribucion del tamafio de los poros, ya que esto puede limitar la capacidad de remover
algunos compuestos que sean de mayor tamafio al de los poros del adsorbente. Estas
caracteristicas estan agrupadas bajo el termino textura, la cual depende en gran medida

del proceso de sintesis empleado en la obtencién del material.

Las propiedades texturales de los adsorbentes vienen determinadas por la porosidad del
mismo, la cual estad constituida por poros de diferentes tamafnos, que pueden ser
diferenciados en tres grupos segun la IUPAC: los poros con un diametro inferior a 2 nm
se consideran microporos; los mesoporos tienen un diametro entre 2 y 50 nm; y por tltimo

los macroporos, que tienen un diametro superior a 50 nm (Zdravkov et al., 2007).
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La distribucién del tamafio de los poros influye de manera significativa en la accesibilidad
del adsorbato a los sitios de adsorcion, puesto que los macroporos son los que permiten
el ingreso del adsorbato a la matriz interna del sélido poroso; los mesoporos funcionan
como conector a los microporos y a su vez como sitio de adsorcion. Y finalmente los
microporos, que representan los sitios de adsorcibn mas importantes; especialmente en
materiales como carbones activados los cuales suelen presentar una gran

microporosidad.

Figura 8. Grupos funcionales presentes en la superficie de un solido poroso.
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Fuente: Figueiredo & Pereira, 2010.

La quimica superficial de estos materiales también es de gran importancia, pues segun
sea su composicion y las condiciones del medio, se puede presentar una interaccion
especifica entre el adsorbente y el adsorbato (Yang et al., 2008). Asi, en la superficie de
estos materiales adsorbentes se pueden encontrar diferentes grupos funcionales como
se puede apreciar en la figura 8; la presencia de éstos y su distribucion le otorgan un
caracter hidréfobo o hidrofilo al material, dependiendo de la cantidad de grupos
superficiales polares. Por lo general, la superficie de estos sélidos porosos tiende a ser
anfétera pues se pueden encontrar grupos superficiales de caracter acido y basico;

entonces la naturaleza del adsorbente dependera de la concentracion de éstos.
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Conocer la naturaleza quimica del sélido poroso es muy importante, ya que este aspecto
determina el comportamiento de los materiales adsorbentes en diferentes medios,
teniendo en cuenta que al entrar en contacto el solido poroso con un medio basico, los
grupos é&cidos que estén presentes en el material liberaran protones; mientras que
cuando se somete a medios acidos, los grupos basicos van a tender a captar los
protones. En ese sentido, el pH del medio tendra un papel fundamental en el
establecimiento de cargas positivas 0 negativas en la superficie del material.
Adicionalmente se debe tener en cuenta el punto de carga cero del solido poroso (pHecc),
el cual se define como el pH en el cual la superficie del adsorbente tiene una carga neta
igual a cero; puesto que cuando el pH del medio es superior al del pHpcc habra un mayor
dominio de las cargas negativas, por el contrario, cuando el pH del medio es inferior al
pHrcc se obtendra una superficie cargada positivamente (Cortés et al., 2008). Lo anterior
es muy importante, ya que influye directamente en la afinidad del adsorbente por el
adsorbato, pues una superficie con una carga neta positiva tendra mejor desempefio
adsorbiendo aniones, mientras que una superficie cargada negativamente sera
adecuada para remover cationes del medio, tales como iones metalicos (Leyva, 2007;
Rodriguez-Estupifian et al., 2014).

Como se puede apreciar, las caracteristicas texturales y quimicas de los solidos porosos
son determinantes en un proceso de adsorcion. No obstante, algunas caracteristicas
fisicas y quimicas del medio, como temperatura y pH, pueden incidir de manera
importante en la capacidad de adsorcion cuando se desea remover contaminantes
disueltos en fase acuosa (Leyva, 2007). Por ejemplo, la temperatura puede en algunos
casos favorecer la retencién del adsorbato en la superficie del sélido, asi como puede
facilitar la desorcion de los compuestos retenidos, pues algunos estan unidos con

enlaces débiles.

Actualmente se dispone de una gran variedad de soélidos porosos de origen artificial, de
los cuales se destaca el carbon activado, pues ha sido fuertemente estudiado bajo
diferentes condiciones y a la fecha representa una de las alternativas de

descontaminacion de bajo costo mas accesible; sin embargo, los carbones activados no

43



son los Unicos sélidos porosos que presentan ventajas para la remocion de
contaminantes en medio acuoso, por ejemplo algunos investigadores han logrado
diseflar y llevar a cabo la sintesis de materiales poliméricos a partir de la
policondensacion de monémeros no polares o débilmente polares (Worch, 2012). Dando
origen a los aerogeles, quienes tienden a ser altamente porosos y por ende poseen
grandes areas superficiales; caracteristicas que los convierten en adsorbentes

promisorios para la descontaminacion del recurso hidrico.

2.3.1. Aerogeles organicos. Los aerogeles son materiales novedosos, compuestos
por redes poliméricas tridimensionales formadas a partir de la policondensacion de
precursores organicos, inorganicos e hibridos. Su sintesis incluye diferentes fases como
la preparacion del sol-gel, la maduracion y el proceso de secado, momento en el cual se
extrae la fase acuosa presente en el sol-gel; formando asi, una estructura altamente
porosa, con una gran area superficial (500 — 1200 m? g1), muy baja densidad y con una

guimica superficial ajustable (Maleki, 2016).

El concepto de aerogel se desarrollé tiempo atras, durante la década de 1930 cuando S.
Kistler usando un método de secado supercritico logré extraer la fase liquida de la matriz
de un gel. A pesar de que fueron poco estudiados durante una época, en las Ultimas
décadas se profundizé en la determinacion de las caracteristicas fisicas, quimicas y
texturales de estos materiales; al igual que se hicieron avances significativos en el
proceso de sintesis de estos sdlidos, despertando el interés de la comunidad cientifica
por su amplio potencial para diversas aplicaciones. Asi, en 1989 se logro sintetizar de
manera exitosa un aerogel de naturaleza organica, obtenido a través de la polimerizacién
del resorcinol y formaldehido (Pekala, 1989). En la actualidad, otros estudios se han
orientado a la obtencién de nuevos aerogeles con diferentes caracteristicas, mediante el
uso de otros precursores organicos como biomasa vegetal (celulosa, lignina, entre otros),
con el fin de reducir los costos de produccion del adsorbente (Grishechko et al., 2013a;
Grishechko et al., 2013b; Jiao et al., 2016).
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De manera tradicional, los aerogeles organicos se han sintetizado a partir de los
precursores resorcinol y formaldehido, por lo cual la sintesis de estos adsorbentes resulta
costosa comparada con otros materiales. No obstante, el resorcinol es una de las
mejores resinas para preparar geles, ademas que la sintesis usando este reactivo resulta
facil y replicable. Adicionalmente, el sélido obtenido es estructuralmente estable y rigido,
caracteristicas ideales para un adsorbente que va a ser empleado en remocion de

compuestos disueltos en fase acuosa.

2.3.1.1. Sintesis del aerogel organico Resorcinol-Formaldehido (RF). Como se
menciond anteriormente, la sintesis de un aerogel se compone de diferentes etapas,
cada una caracterizada por procedimientos puntuales que permiten la polimerizacion de
los precursores, la formacién de la estructura porosa y la extraccion de la fase liquida del
interior del material. A continuacién, se describirAn cada una de estas etapas, y la

finalidad de cada una de ellas.

La primera etapa del proceso consiste en la preparacion del sol-gel, por lo cual debe
promoverse la policondensacion del resorcinol y el formaldehido. Esta reaccion se da por
la adicion de iones hidroximetil (-CH20H) a la estructura del ion fenolato, formado por la
desprotonacién del resorcinol. La estructura resultante reaccionara con los H* libres,
promoviendo la remocion de los hidroxilos del compuesto, y la posterior unién de los
conglomerados RF (Taiariol et al., 2015). Este mecanismo de sintesis se presenta
cuando se usa un catalizador de naturaleza basica, como el Na2COs o K2COs (figura 9).
Luego de preparar la solucion del sol-gel, se inicia el proceso de gelacion, el cual tiende
a durar una semana cuando se usa el método de catdlisis basica, pues el material es
sometido a una rampa de temperatura que favorece la polimerizacién del material.
Estudios recientes enfocados en la influencia del catalizador en la sintesis han mostrado
gue es posible usar otro tipo de catalizadores, incluso de naturaleza acida. Asi, en 2006
se logro sintetizar aerogeles organicos usando acidos organicos (acido oxalico y acido
p-toluenosulfénico) como catalizadores de la polimerizacion (Fairén-Jiménez et al.,
2006).
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Figura 9. Proceso de polimerizacion del sol-gel, mediante catalisis basica.
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Fuente: Pekala, 1989.

Asimismo, se ha demostrado que acidos inorganicos fuertes como el acido clorhidrico y
el acido nitrico, son utiles para la sintesis del sol-gel de RF (Mulik et al., 2007). Esta
sintesis presenta una ventaja frente a la realizada bajo condiciones basicas, pues cuando
se emplea HCI como catalizador, el proceso de gelacion ocurre de manera rapida, por lo
cual se puede obtener el gel en un dia, sin necesidad de someter la muestra a una rampa
de temperatura. Es decir, el uso de HCI como catalizador hace que la sintesis sea
eficiente en el tiempo (Mulik et al., 2007). Por otra parte, la investigacion acerca de la
catdlisis acida de los aerogeles, sus propiedades y aplicaciones es reducida; pues la
mayoria de esfuerzos investigativos se han enfocado en los aerogeles sintetizados con

un catalizador basico.

Luego de obtener el gel, éste es sometido a un proceso conocido como maduracion
(aging,en inglés), en el cual la estructura porosa del adsorbente se desarrolla mas,
puesto que no todas las reacciones quimicas han terminado al final del proceso de
gelacién. Mediante este tratamiento, la estructura del gel se fortalece, adquiriendo una
mayor estabilidad. Los cambios ocurridos durante esta etapa de la sintesis se reflejan en

el area superficial y en el tamafio y distribucion de los poros (Maleki, 2016).
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Finalmente se debe extraer la fase acuosa presente en el gel, para lo cual se han
desarrollado diferentes métodos de secado entre los que se incluyen: secado
supercritico, secado a presion ambiente y liofilizacion. Métodos como el de secado a
presion ambiente presentan desventajas, ya que la tension capilar generada en los poros
por la tensién superficial de la interfaz sélido-liquido-gas causa el colapso estructural y
encogimiento del material (Job et al., 2005). Por tanto, el método mas adecuado para
este fin es el secado supercritico; pues en éste se inducen las condiciones supercriticas
(presion y temperatura) del solvente de extraccion. De esta manera, el estrés capilar
desaparece, pues no hay discriminacion entre la fase liquida y la fase gaseosa; y asi se
obtiene un material estable, libre del dafio estructural causado por otros métodos de
extraccion (Szczurek et al., 2011). Usualmente se usa CO:2 durante este proceso, pues
las condiciones supercriticas de este compuesto son bajas (Tc= 31°C - Pc= 74 bar)
comparadas con otros; facilitando el uso del método y minimizando el riesgo al que se

exponen los investigadores.

Sin embargo, para que el secado supercritico tenga éxito, previamente se debe hacer un
intercambio de solvente con el material. Lo anterior se debe a que algunas sintesis
emplean H20 como solvente, la cual tiene baja miscibilidad con el COz, y por tanto es
necesario intercambiar ésta por un solvente organico miscible con el diéxido de carbono,
por ejemplo, la acetona (Job et al., 2005). En resumen, la sintesis del aerogel organico
(RF) se obtiene a través de 3 pasos (figura 10), donde cada uno ejerce una influencia

importante sobre la textura final del material sintetizado.

Figura 10. Proceso de sintesis del aerogel organico (RF)
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Fuente: Du et. al., 2013.
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Otras investigaciones se han orientado a la modificacion del aerogel, para inducir en éste
caracteristicas de interés, como una mayor area superficial, la presencia de otros grupos
funcionales en su superficie, entre otras finalidades. La pirdlisis (figura 11) es uno de los
tratamientos que mas ha llamado la atencion, puesto que permite obtener una clase
especial de aerogeles a través de la descomposicion quimica de algunos grupos
superficiales, causada por el calentamiento de la muestra a altas temperaturas en una
atmosfera inerte (N2). Lo anterior promueve el desarrollo de una mayor porosidad,
especialmente de microporos, pues se pierden algunos compuestos organicos anclados
a la superficie del aerogel, y por tanto se obtiene una estructura relativamente pura de
carbono (Shen & Guan, 2011). Por esta razon, durante el proceso el sélido tiende a
perder casi 50% de su peso; otra evidencia de los cambios estructurales que sufre el
aerogel durante la carbonizacion. Cabe resaltar que la distribucion de poros no se ve
muy afectada durante este proceso, pues se ha demostrado que este parametro esta
influenciado principalmente por la relacion resorcinol/catalizador usada durante la fase

de gelacion (Fonseca-Correa et al., 2017).

Figura 11. Proceso de carbonizacién del aerogel RF

Atmosfera inerte

600 - 2050 °C
3-10 horas

Aerogel RF Carbon de Aerogel
Fuente: Shen & Guan, 2011.

2.3.1.2. Aplicaciones de los aerogeles RF. Con base en las -caracteristicas
fisicoquimicas y estructurales de los aerogeles, como su area superficial (300 — 500 m? g
1), baja densidad (> 0,1 g cm3), quimica superficial ajustable, buena conductividad
térmica; éstos se convierten en materiales de interés para fines industriales, comerciales
y ambientales (Pierre & Pajonk, 2002). En la tabla 3 se resumen las aplicaciones de los

aerogeles segun sus caracteristicas.
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Tabla 3. Aplicaciones de los aerogeles

Propiedad Caracteristicas

Aplicaciones

mejor aislante solido

Conductividad térmica Transparencia

resistencia térmica

bajo peso

uso en arquitectura como aislante,
neveras portatiles, vehiculos de
transporte, tuberias, criogenia,

claraboyas

vehiculos espaciales y sondas,
moldes de fundicion

solido sintético mas liviano catalizador,  adsorbente,  sensor,

Densidad / Porosidad homogeneidad
elevada éarea superficial

multiples sintesis

almacenaje de combustible,

intercambio i6nico

diana de pruebas de rayos-X y rayos

laser

bajo indice de refraccion
Optica Transparencia

multiples sintesis

detectores Cherenkov, Optica ligera,
guias de luz, efectos Vvisuales

especiales

baja velocidad del sonido

igualadores de impedancia para

transductores, telémetros y altavoces

absorbente de energia, trampa de

particulas hiperveloces

Acustica
o elasticidad
Mecanica )
bajo peso
baja constante dieléctrica
Eléctrica elevada fuerza dieléctrica

elevada area superficial

espaciadores para electrodos de

vacio, capacitores.

Fuente: Hrubesh, 1998.

Como se puede apreciar, estos materiales porosos han tenido una fuerte incursion en
distintos campos de la industria y el comercio. Nuevamente, son las caracteristicas
texturales y quimicas de estos tipos de aerogeles las que los hacen materiales muy
adecuados para este tipo de aplicaciones. En el caso del carbén de aerogel, el proceso
de pirdlisis induce un aumento significativo en la conductividad eléctrica del material,

razon por la cual ha sido evaluado en procesos electroquimicos donde se emplea como
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electrodo en condensadores de doble capa (supercondensadores) (Pekala et al, 1998).
Asi mismo, gracias a su elevada area superficial, y su capacidad de adsorcion, el carbon
de aerogel se ha empleado en procesos de catalisis de moléculas organicas mediante la
union de centros metalicos a la matriz del material, sirviendo como soporte para dichas

reacciones (Moreno-Castilla & Maldonado-Hdédar, 2005).

> Aplicacion ambiental de los aerogeles organicos
En los ultimos afios se ha dado inicio a la investigacién sobre el uso potencial de estos
adsorbentes en procesos de descontaminacién ambiental. En este sentido, han sido
empleados principalmente en la adsorcion de gases de importancia ambiental, como el
COq2. Para este fin, algunos investigadores han sintetizado un aerogel resorcinol-
formaldehido hibrido, el cual mostré una buena capacidad de adsorcidén de este gas a
bajas concentraciones (3,56 mmol g1); representando una alternativa Util para combatir

el incremento en las emisiones atmosféricas de CO2 (Kong et al., 2015).

La remocion de contaminantes disueltos en fase acuosa usando aerogeles es un tema
gue viene despertando el interés de los investigadores hace poco mas de una década.
No obstante, la investigacion en estos sistemas alternativos de remediacion del recurso
hidrico no ha sido tan intensa. Los estudios realizados hasta la fecha han demostrado
gue los aerogeles son Utiles para remover compuestos téxicos del agua como petréleo,

y otros compuestos organicos como colorantes, solventes y pesticidas (Maleki, 2016).

Ademaés, se ha evaluado la capacidad que tienen los aerogeles para adsorber
compuestos inorganicos altamente toxicos para los seres vivos y el ambiente, como es
el caso de los iones metalicos. En este sentido, se han empleado aerogeles y carbones
de aerogel para remover los iones metalicos, pues se conoce que la mejor manera de
capturarlos es a través del intercambio ionico y la formacion de complejos con los iones
metalicos; reacciones que se dan cuando la superficie del material dispone de grupos
funcionales que contienen O, N, P, o S (Maleki, 2016). Bajo esta perspectiva, algunos
estudios emplearon el carbon de aerogel RF, sin modificaciones, para exitosamente

adsorber metales de interés como Pb, Cd, Ni, Hg, a concentraciones inferiores a 70 mg
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L (Goel et al., 2005; Meena et al., 2005). También se ha podido demostrar que este
adsorbente es capaz de adsorber iones metalicos como Hg (II), Pb (II) y Cd (Il) en
soluciones multicomponente; sin embargo, la capacidad de adsorcion se redujo a causa
de la competencia entre los iones metalicos por los sitios disponibles (Kadirvelu et al.,
2008). Otros investigadores han reportado la mejora significativa en la capacidad de
adsorcion de los iones metélicos Pb (II), Cd (Il) y Hg (ll), por parte de aerogeles RF
enriquecidos superficialmente con grupos amino; pues a pesar de que el tratamiento
redujo el area superficial del adsorbente, éste disponia de mayor cantidad de sitios
activos para la formacién de complejos entre el ion metalico y los grupos superficiales
(Motahari et al., 2015).

De esta manera, se puede establecer que los aerogeles y sus respectivos carbones son
sélidos porosos con caracteristicas como area superficial, composicion quimica
superficial y distribucion de tamafio de poro adecuadas para la adsorcién desde fase
acuosa. Al mismo tiempo, estas propiedades de los adsorbentes pueden ser ajustadas
realizando modificaciones durante su proceso de sintesis. En consecuencia, son unos
materiales promisorios para ser aplicados en procesos de descontaminacion de agua
afectada por la acumulacion de iones metdlicos. Dando lugar a un campo de
investigacion en el cual se puede profundizar acerca de los diferentes métodos de
sintesis de estos adsorbentes, el efecto de los tratamientos al que se le someten, y
finalmente, la capacidad de adsorcién de estos solidos porosos en los diferentes

sistemas de adsorcidn en los que se pueden emplear.
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3. SINTESIS DE MATERIALES ADSORBENTES Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION.

De manera tradicional los aerogeles organicos obtenidos mediante la policondensaciéon
del resorcinol y el formaldehido han sido sintetizados mediante un catalizador basico,
usualmente el Na2COz (Du et. al., 2013). No obstante, hace una década se desarrollé un
método de sintesis basado en el uso de un catalizador acido (HCI), el cual resulté ser
mucho mas eficiente en el tiempo comparado con el método tradicional (Mulik, et al.,
2007). A pesar de ello, la investigacion acerca de las caracteristicas y aplicaciones de
este tipo de sélidos porosos continla centrada en los aerogeles obtenidos por catalisis
bésica (Mulik & Sotiriou-Leventis, 2011).

En ese sentido, esta investigacion busca realizar un aporte al conocimiento sobre las
caracteristicas y posibles aplicaciones de los aerogeles sintetizados con un catalizador
acido. A continuacion, se mencionan las técnicas usadas en el proceso de obtencion de
los materiales adsorbentes. Asi mismo, se describe la metodologia empleada durante la

caracterizacion estructural, textural y quimica de estos solidos porosos.

3.1. PREPARACION DE ADSORBENTES

3.1.1. Aerogel organico RF (Ae). Se realizo la sintesis del aerogel (figura 12) siguiendo
el método propuesto por Mulik et. al., (2006), con algunas modificaciones en las
cantidades de los reactivos usados durante el proceso. Para obtener el sol-gel se prepar6
una solucién A, donde se disolvieron 3,37g de resorcinol en 115mL de acetonitrilo, y
posteriormente se adicionaron 4,77mL de formaldehido (relacion RF 1:2). Luego se
preparé la solucion B, compuesta por 0,3mL del catalizador, HCI, disuelto en 6,36mL de

acetonitrilo.
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Figura 12. Proceso de sintesis del aerogel organico (RF).
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Se mezclaron las dos soluciones y se dejaron en agitacion a temperatura ambiente
durante 30min, hasta que la solucién cambio6 de color (incoloro a rosa); ésta se dispuso
en viales plasticos debidamente sellados. Para favorecer la rapida gelacion del material,
las muestras se sometieron a 353 K durante 15 min en un horno. De esta manera se
obtuvo un gel de color rojo-naranja, de apariencia humeda vy fragil consistencia (figura
13). De igual manera se realiz6 la gelacion del adsorbente a temperatura ambiente (293
K), la cual tard6 aproximadamente 3 h; consiguiendo el mismo resultado que la gelacién

térmica

Figura 13. Gel RF sintetizado mediante la catdlisis 4cida de la policondesacion de

resorcinol y formaldehido.

Fuente: Autor
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A diferencia de la sintesis tradicional con Na2COs3, el uso de un catalizador de naturaleza
acida como el HCI favorece la rapida gelacion del material; pues como se evidencié en
esta experiencia, el gel se pudo obtener en un dia; mientras que con un catalizador
bésico la gelacion pude tomar 1 semana, incluso mas. Esto ocurre porque la adicion del
formaldehido al resorcinol requiere la activacion del anillo aromatico mediante una
reaccion de sustitucion electroéfila aromatica. En contraste, una sintesis con catalizador
acido acelera la reaccion de gelacion al aumentar la electrofilia del formaldehido (Mulik
et al., 2007).

Figura 14. Mecanismo de polimerizacion del gel RF catalizado por HCI.
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De manera general, la polimerizacion del gel RF ocurre como la muestra la figura 14.
Primero se da la protonacién del formaldehido (1), seguido por el ataque nucleofilico del
sistema de electrones = del resorcinol, llevando a la hidroximetilacion del mismo (2).
Después ocurre una protonacion del grupo hidroximetil que forma OHz* (3), un grupo que
puede adherirse de manera unimolecular (4), o bimolecular, luego de un ataque del
sistema n de otra molécula de resorcinol al grupo CH20H2* (5). De manera que se facilita
la formacién de puentes metileno (CH2) entre diferentes anillos fenilo en tres posibles
posiciones. Asi mismo, las moléculas obtenidas durante el paso 4, pueden reaccionar
con otros sistemas = del resorcinol, llevando a la formacién de los puentes metileno (6).
Finalmente, estos pequefios clisteres se iran agrupando entre si (7), para formar la red

tridimensional altamente porosa que caracteriza a los aerogeles RF.

Los geles RF obtenidos pueden ser sometidos a un tratamiento de maduracion; un
método simple que consiste en dejar en reposo los geles durante un tiempo a
temperatura ambiente, lo cual tiende a aumentar el area superficial del material. Pues la
combinacion de un remanente de especies reactivas y el fendbmeno de maduracion de
Ostwald, favorece el crecimiento y engrosamiento de la red polimérica, mejorando
notablemente la fuerza mecéanica del aerogel (Maleki, 2016). En ese orden de ideas, el
material obtenido, aun sellado en los viales, se dejé en reposo a temperatura ambiente
durante 4 dias. Previo al proceso de secado supercritico, se le hizo un intercambio de
solvente a la muestra, usando acetona; con el fin de contar con un compuesto miscible

en COz al momento de extraer la fase acuosa del gel.
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Figura 15. Obtencion del aerogel organico

Fuente: Autor

a) Secador supercritico empleado. b). Aerogel RF (Ae)

Para obtener el aerogel se requiere de una extraccidn del solvente (acetona) bajo
condiciones supercriticas, pues de esta manera las fuerzas capilares generadas por la
interfaz liquido-sélido-gas al interior de los poros desaparecen, permitiendo extraer la
fase acuosa del gel sin causar rompimientos bruscos de la estructura, para conservar las
propiedades texturales obtenidas durante la sintesis (Du et al., 2013). Con este fin, se
realizd el secado del material empleando CO:2 bajo condiciones supercriticas (313 K —
100 bar), usando un secador supercritico fabricado por Eurotechnica (figura 15.a). De
esta manera se logré obtener el aerogel organico RF un sélido de color rojo que presento
un encogimiento significativo luego del secado (figura 15.b). Este material se etiquetd

como Ae, y asi sera referenciado a lo largo del texto.

3.1.2. Carbon de aerogel RF (CAe). Una parte del aerogel se sometio a una pirélisis en
una atmosfera de N2, a una velocidad de calentamiento de 2 K/min hasta alcanzar los
1123 K, la temperatura se mantuvo durante 3 horas. El proceso se realizdé en un horno
horizontal Thermolyne 79300, y la muestra se ubicé al interior de éste, soportada en un
recipiente de cuarzo. El material obtenido (figura 16.b) fue etiquetado como CAe, y asi

sera referenciado a lo largo del texto.
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Figura 16. Obtencion del carbon de aerogel
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a) Proceso y condiciones. b) Carbon de aerogel (CAe).

De esta manera se sintetizaron los dos materiales adsorbentes que fueron el punto de
partida de este estudio. En primer lugar, estos sélidos fueron caracterizados a nivel
estructural, textural y quimico. Posteriormente fueron empleados en sistemas de
adsorcién de iones metalicos (Cd (11), Cr (V1) y Ni(ll)) en fase acuosa, donde se evalud la
capacidad de remocion de estos iones metélicos por parte del aerogel y el carb6n de
aerogel, con el fin de determinar el potencial de estos materiales adsorbentes en

procesos de descontaminacion de fuentes hidricas.

3.1.3. Carbon activado granular (CAG). Con el fin de disponer de un material de
referencia para comparar el efecto de remocion por parte de los materiales sintetizados
(aerogel y carbon de aerogel), se us6 un carbon activado granular (CAG) de origen

comercial; cuyo precursor lignocelulésico (cascara de coco) fue activado fisicamente.

3.2. METODOS PARA LA CARACTERIZACION DE LOS ADSORBENTES

Como se menciond anteriormente, es importante conocer las caracteristicas de los
materiales adsorbentes para poder relacionar sus parametros texturales y quimicos con
los resultados obtenidos en las pruebas de adsorcion de los iones metalicos. Por esa
razon, los materiales sintetizados: aerogel organico (Ae) y carbén de aerogel (CAe),

fueron analizados mediante diferentes técnicas (tabla 4). A continuacion, se mencionan
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las técnicas usadas para cuantificar los parametros estructurales, texturales y quimicos
de los materiales adsorbentes. Es importante resaltar que la muestra de CAG también
fue caracterizada a nivel textural, estructural y quimico, sin embargo, algunas técnicas

no fueron aplicadas a este material (SEM, TGA, IR)

Tabla 4. Técnicas empleadas para la caracterizacion de los adsorbentes.

Caracterizacion Técnica

Microscopia de electronica de barrido (SEM)
Estructural Difraccién de Rayos-X (DRX)

Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Sortometria N2/77K

Textural
Sortometria CO2/273K
pH del Punto de Carga Cero (pHpcc)
o Espectroscopia Infrarroja (IR)
Quimica

Titulacibn Boehm

Calorimetria de inmersion (H20 — CesHe)

Fuente: Autor

3.2.1. Caracterizacion Estructural

3.2.1.1. Microscopia electrénica de barrido:  La microscopia electronica es una técnica
avanzada que permite la observacion y caracterizacion morfolégica de un objeto de
interés, pues produce imagenes de alta resolucion de la superficie de éste, las cuales se

obtienen a partir de la interaccion entre los electrones y la materia.

Para ello, el microscopio hace uso de un haz de electrones que son acelerados en un
campo eléctrico (0,1 kV — 30 kV), de alli se direccionan hacia la muestra a través de
lentes condensadoras y objetivas; encargadas de mejorar la resolucion de la imagen.

Cuando los electrones chocan con la superficie de la muestra, se genera la interaccion

58



gue deriva en la emision de sefales (electrones secundarios, rayos X, entre otros), que
son recogidas por diferentes detectores que permiten la observacion, analisis y
caracterizacion de la superficie del objeto de estudio (Reichenauer, 2011). Es importante
resaltar que, en el caso de los materiales adsorbentes, esta técnica Unicamente permite

determinar la morfologia de su estructura.

— Metodologia
Previo a la observacion de las muestras, éstas fueron sometidas a un proceso conocido
como metalizaciébn, que consiste en recubrir la superficie del material con oro,
aumentando su conductividad. Posteriormente, las muestras de Ae y CAe fueron
observadas en un microscopio JEOL JSM-6490LV, y se obtuvieron microfotografias del
material en aumentos entre 100 — 50.000 X, usando un voltaje de aceleracién entre 15 —
20 kV. Ademés, el SEM tiene integrado un detector de energia dispersa (EDS) el cual

permite determinar la presencia de elementos quimicos que componen el material.

3.2.1.2. Difraccion de rayos-X: Es una técnica no destructiva de alta tecnologia, que
proporciona informacion sobre la estructura del material analizado. Este analisis esta
basado en las interferencias Opticas producidas por la interaccion entre las ondas de
radiacion y la muestra. Debido a que los rayos X tienen valores de longitud de onda (A)
del mismo orden que las distancias interatdmicas de las redes cristalinas, permite

reconocer la presencia de éstas en los materiales analizados.

— Metodologia
Las muestras (aerogel y carbon de aerogel) analizadas con este método fueron
previamente maceradas y pulverizadas (100 mg aprox.). Posteriormente fueron
analizadas usando difractometro de rayos X Miniflex, de marca Rigaku. El equipo operé

en un rango angular (20) entre 5 - 90°, a temperatura ambiente.

3.2.1.3. Analisis termogravimétrico: Técnica de analisis térmico que permite estudiar
las propiedades fisicas de los materiales, en este caso, los polimeros sintetizado Ae y

CAe. Durante un TGA, se registran los cambios de peso de la muestra con relacion al

59



tiempo o a la temperatura. El polimero analizado puede ser sometido a diferentes
condiciones, como lo son la atmosfera (N2, COz2, O2), la temperatura (isotérmico o
dinamico), y el tiempo (E. Rodriguez & Villegas, 2012). Esta técnica cuantitativa permite
asociar los cambios de peso del material con su composiciéon quimica y la estabilidad

térmica estos componentes.

De este analisis se obtienen termogramas, que consisten en figuras que representan
graficamente las variaciones porcentuales de la masa de la muestra. En este estudio, la
técnica fue empleada para conocer los cambios que ocurrieron en la estructura del Ae
cuando fue sometido al proceso de pirdlisis para obtener el CAe. Adicionalmente, se
sometié el CAe a este analisis para confirmar si existen variaciones estructurales de

éstos cuando se exponen a altas temperaturas en una atmaosfera inerte.

— Metodologia
Para el andlisis se usaron 10 mg o menos de cada material, los cuales se ubicaron en
un crisol cerdmico. El andlisis dindmico se realizé usando una rampa de calentamiento
de 5 K/min hasta alcanzar los 1123 K, usando una atmosfera de N2 con un flujo de 100
mL/min; imitando las condiciones usadas durante la pirélisis del Ae. Estas mismas
condiciones fueron usadas para el TGA de la muestra CAe. El equipo usado para estos
analisis fue un Hitachi Thermal Analysis System STA7200.

3.2.2. Caracterizacion Textural. Es importante conocer las caracteristicas especificas
del material adsorbente, como area superficial, distribuciéon y volumen del tamafio de
poro, entre otras; las cuales son determinantes durante la remocion de un compuesto
(Worch, 2012). Las propiedades de un adsorbente pueden ser establecidas por métodos
gravimétricos, calorimétricos y manomeétricos, sin embargo, estos ultimos suelen ser los
mas usados para dicho fin. La fisisorcion de N2 a 77 K es la técnica que frecuentemente
se usa para obtener detalles de la textura porosa de estos polimeros nanoestructurados
(Dong & Dunn, 1998; Eid et al., 2005; Kalebaila et al., 2006; Liu et al., 2009; Reichenauer,
2011; Tokudome et al., 2009; Zhang et al., 2008).
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Sin embargo, se ha descubierto que el N2 no es tan adecuado para evaluar la
microporosidad estrecha de los materiales adsorbentes, ya que presenta restricciones
cinéticas, en el rango de los ultramicroporos (menor a 0,7 nm), para lo cual se
recomienda el uso de otras moléculas sonda como CO:z (Thommes, 2010).
Adicionalmente, los avances tedricos y tecnoldgicos han permitido mejorar la exactitud
de las mediciones del tamafio de los poros, cubriendo completamente el rango de los

microporos y los mesoporos.

3.2.2.1. Isotermas de adsorcion de gases N2 a 77 Ky CO2 a 273 K: Estas técnicas fueron
empleadas para determinar el area superficial, el volumen y la distribucién del tamafio
de los poros; de los adsorbentes que se usaran en la remocién de los iones metélicos
desde fase acuosa. Para ello, los datos de la fisisorcion de N2a 77 K son usados para
determinar el area superficial aparente de las muestras, a través de la aplicacion del
método propuesto por Brunauer, Emmett y Teller. Asimismo, estos datos son usados
para obtener el volumen, y la distribucion del tamafio de los poros. La microporosidad
estrecha fue evaluada mediante la fisisorcion de CO2 a 273 K, cuyos datos fueron

analizados usando la ecuacién de Dubinin-Raduskevich.

A continuacion, se ampliar4 la informacion relacionada a los modelos tedricos y

ecuaciones aplicadas en la caracterizacion textural de estos adsorbentes.

— Modelo B.E.T.
Se trata de uno de los modelos mas aplicados para caracterizar el area superficial de los
materiales porosos; desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller como un complemento
al método propuesto por Langmuir. EI método BET tiene diferentes consideraciones
como que las fuerzas de van der Waals son las responsables del fenbmeno de adsorcion,
la superficie del adsorbente es uniforme a nivel energético, hay formacion de multicapas
debido a la interaccion entre la capa adsorbida y el adsorbato, pues la primera se
comportara como un centro activo para la formaciéon de la siguiente capa, y asi

sucesivamente (Reichenauer, 2011).
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Para determinar el area superficial aparente de un sélido poroso, se requiere aplicar la
ecuacion B.E.T. (3.1) a los datos de la isoterma de fisisorcién. Dicha ecuacion esta
representada de la siguiente manera:
P 1 c—1/P
VPO —P) v.C W.C (ﬁ)

Doénde, P es la presion de vapor del equilibrio, P° es la presién de saturacion del

(3.1

adsorbato, V el volumen adsorbido del gas, Vm equivale al volumen de la monocapa y
por ultimo C, una constante relacionada con la energia de adsorcion en la monocapa
(Fairén-Jimenez, 2008). Esta ecuacion permite obtener la representacion grafica de la
relacion entre P/V(P%-P) y P/P?; la cual debe ser lineal. A partir de esta gréafica se

determinan los valores de Vi, (mol g1) y del pardmetro C.

Usualmente, el rango de linealidad del grafico BET, a partir del cual se hacen las
determinaciones de Vm y C, suele encontrarse a presiones relativas entre 0,05 — 0,30.
Sin embargo, este no es el caso de todos los sélidos porosos, especialmente aquellos
microporosos, en los que dicho rango suele desplazarse a presiones relativas mas bajas.
Con el fin de evitar la subjetividad en la eleccion de este rango, Rouquerol et. al. (2007),
propusieron una serie de criterios que fueron tenidos en cuenta en esta investigacion.
Entre estos criterios se destacan: el pardmetro C debe tener un valor positivo, y la
aplicacion de la ecuacion BET se restringe al rango de presién donde n(P°-P) debe
aumentar continuamente con P/P°. Después de determinar el valor de Vm, se procede a
hallar el area superficial aparente del adsorbente. Para ello es necesario tener en cuenta

algunas caracteristicas fisicas del adsorbato usado en el analisis de fisisorcion (tabla 5).

Tabla 5. Propiedades fisicas de las moléculas usadas durante la fisisorcién.
Molécula T (K) M (g mol?) p(gcm3-1) Am (nm?) P% (mmHg)
COz2 273 44 1,023 0,184 26142
N2 77 28 0,808 0,162 760

Fuente: Autor

T: Temperatura durante adsorcion. M: Peso molecular. p: Densidad. An: Area ocupada por

molécula. P% Presion de saturacion
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El area superficial (Sser) aparente del solido poroso esta expresada en unidad de masa

de la muestra, y se calcula a partir de la siguiente ecuacion:

v
Sgpr = Mm * Nyy * Ay % 10720 (3.2)

En la cual, Vm es la capacidad de la monocapa, M es el peso molecular del adsorbato,
Nav es el nimero de Avogadro, y Am el area ocupada por cada molécula adsorbida. Como
se menciond anteriormente, el N2 es el adsorbato preferido al momento de calcular el
area superficial aparente de un sdlido, pues la formacién de multicapa no esta
influenciada por las propiedades del adsorbente. Ademas, permite hacer inferencias
sobre el tamario y distribucion de los poros de la muestra analizada. A pesar de ello, el
método con N2 tiene limitaciones, pues no es adecuado para evaluar la microporosidad
estrecha a causa de la restriccion cinética que confiere la temperatura empleada durante

la fisisorcion de este gas (77 K).

Teniendo esto en cuenta, el CO2z ha sido empleado como adsorbato en los andlisis en los
que se pretende determinar la microporosidad estrecha (< 0,7 nm) (Thommes, 2010).
Debido a que la adsorcion de este gas se hace a 273 K, temperatura en la que la presiéon
de saturacion de esta molécula es muy alta, permitiendo que la presion necesaria para
la caracterizacion de esta clase de poros sea baja. Asi, se facilita la difusién de las
moléculas de CO: en estos pequefios poros; haciéndolo un método idéneo para la
caracterizacion de la microporosidad estrecha presente en los adsorbentes evaluados
(Vargas et al., 2009).

— Ecuacion Dubinin-Radushkevich
Este método es usado para determinar el volumen de los microporos presentes en la
muestra evaluada. Esta propuesta esta basada en la teoria de potencial de Polanyi
(Reichenauer, 2011; Vargas et al., 2009), pues tiene en cuenta que se presenta una
formacion de superficies equipotenciales que delimitan diversos espacios de adsorcion,
distribuidos segun la proximidad del adsorbato a la superficie del sdélido. Para que el

adsorbato llene estos espacios, se requiere un trabajo que transfiera una molécula de
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éstas hasta cierta distancia del adsorbente; conocido como potencial de adsorcion. En
ese sentido, su valor estara determinado por el aumento en la energia libre del adsorbato
(teniendo como referencia el valor del mismo pardmetro del adsorbato en estado liquido)
a unas condiciones (temperatura T, presion P) especificas. Asi, la ecuacion de Dubinin-

Radushkevich (D.R.) se expresa de la siguiente manera:

2 0
V =V, *xexp l—B (§> * log? (P?)l 3.3

Donde Vo representa el volumen de microporos, V es el volumen de gas adsorbido como
liquido a una presion determinada P, S es el coeficiente de afinidad, B es una constante
dependiente del tamafio del poro. Para determinar el valor de Vo es necesario graficar
logV frente a log2(PYP), el cual se obtiene a partir del intercepto de la recta. Asimismo,
se puede determinar Eo (energia caracteristica de adsorcion) a través de la pendiente de

esta recta.

La aplicabilidad de esta teoria esta limitada a la linealidad de la ecuacion, la cual se
presenta a presiones relativas entre 10° y 0,2, debido a que la adsorcién en los
microporos ocurre a bajas presiones. Como se menciong, el llenado de estos ocurre con
el adsorbato en un estado similar al liquido, razén por la cual se obtiene una medida de
volumen (cm? g1), no de area (Fairén-Jimenez, 2008). Entonces, es importante sefialar
qgue el volumen de microporosidad estrecha es un pardmetro complementario a otros

como el area superficial aparente, la distribucion y volumen de poros.

— Teoria de la Densidad Funcional
Con los avances en la investigacion de los materiales adsorbentes se abrio el paso a la
caracterizacion de nuevas estructuras porosas, las cuales permitieron evidenciar las
limitaciones de los modelos tradicionales (BET, BJH) al momento de cuantificar algunas
caracteristicas texturales de estos adsorbentes. Debido a que éstos no tienen en cuenta
la existencia de diferentes morfologias de poro o los efectos de la presencia de
microporosidad en la muestra (Landers et al., 2013). De manera simultanea, la aparicion

de materiales nanoestructurados novedosos recalco la necesidad de desarrollar nuevos
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fundamentos tedricos que permitan hacer un analsis adecuado de la estructura de estos

adsorbentes.

Hace mas de dos décadas se propuso la Teoria de la Densidad Funcional (DFT, en
inglés), la cual resultd muy util para el estudio y comprension del proceso de adsorcion;
pues esta basada en el comportamiento de un fluido confinado. Por lo tanto, ha
representado un enfoque versatil y 1égico cuando es aplicado en la cuantificacion de los
parametros texturales como la distribucion del tamafio de poro de una muestra, a través

de la fisisorcion de gases (Reichenauer, 2011).

La ventaja del DFT radica en que tiene en cuenta fendmenos fisicos que puede presentar
un fluido confinado, pues en las simulaciones estadisticas que realiza se incluyen los
potenciales de interaccién solido-fluido y fluido-fluido. El valor de estos potenciales varia
en relacion a las caracteristicas del sistema de adsorcidon, donde influye naturaleza del
adsorbato, la geometria del poro y la composicién de las paredes del mismo, entre otros
aspectos (Lastoskie & Gubbins, 2000). Por estas razones, el método DFT resulta ser
mas realista al momento de describir el llenado de los poros, especialmente los
microporos. A la fecha, resulta ser uno de los modelos mas usados para caracterizar la
distribuciéon del tamafio de poro (PSD, en inglés) de materiales novedosos como los
polimeros nanoestructurados (Fonseca-Correa et al., 2017; Landers et al., 2013;
Lastoskie & Gubbins, 2000; Thommes, 2010). De hecho, fue seleccionado por la IUPAC
como uno de los métodos recomendados para evaluar la textura de materiales porosos
(Thommes et al., 2015).

A través de los afios, se ha presentado una mejora evidente en las consideraciones del
modelo DFT aplicado al estudio del fendbmeno de la adsorcion, gracias a su enfoque en
la dinamica molecular del sistema; complementado con los avances en la simulacion
computacional. Esto ha llevado a que se propongan diferentes modelos basados en esta
teoria: NL-DFT (non-local DFT, en inglés) y QS-DFT (quenched solid DFT, en inglés). Se
diferencian principalmente por las consideraciones que hacen cada uno de la interaccién

sélido-liquido y liquido-liquido, pues la primera supone una superficie del adsorbente
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plana y homogénea; mientras que el QSDFT asume que el adsorbente posee una

superficie heterogénea, rugosa e irregular (Landers et al., 2013).

Figura 17. Clasificacidon de la geometria de poros

Cilindrico Rendija

Conico Botella de tinta

Fuente: Zdravkov et al., 2007.

Adicionalmente, se han disefiado referencias tedricas de sistemas de adsorcion
especificos (adsorbato, adsorbente, rango de tamafio y geometria de poros) conocidos
como kernels; pues el calculo del PSD mediante DFT esta basado en la correlacién de
los datos experimentales de la isoterma con las predicciones del modelo tedrico
empleado (Thommes et al., 2015). De esta manera, se han propuesto kernels de los
gases comunmente usados en fisisorcion (CO2, N2, Ar), con geometrias de poro
especificas (cilindricos, esféricos, rendija) o hibridas (ver figura 17), presentes en
adsorbentes bien conocidos (carbones activados, zeolitas o redes de silice). Facilitando
la estandarizacion del método de cuantificacion del PSD de los materiales adsorbentes,
ademas de obtener resultados mas acertados con base en el sistema de adsorcion

estudiado.

— Metodologia
Se pesa una cantidad inferior a 100 mg de cada muestra. Las muestras carbonizadas
(CAe, CAG) fueron desgasificadas a 523 K durante 3 horas; mientras que la muestra
organica (Ae) se desgasificd a una temperatura inferior, 383 K durante 3 horas, con base

en que a una temperatura mayor a 440 K la estructura de este adsorbente comienza a
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degradarse. Posteriormente, fueron sometidas al analisis de fisisorcion usando los gases
N2a 77Ky COza 273 K. El sortbmetro usado en esta determinacion fue un Autosorb iQ2

de Quantachrome.

3.2.3. Caracterizacion Quimica. La capacidad de adsorcion de los solidos porosos
siempre se ha relacionado directamente con parametros como el area superficial y la
distribucion del tamafio de poros. No obstante, en un proceso de adsorcion intervienen
fuerzas especificas de interaccion, usualmente determinadas por la composicion quimica
de la superficie del adsorbente. Por consiguiente, es fundamental estudiar las
propiedades superficiales de los materiales porosos, pues permite entender como ocurre
el proceso de adsorcion; ademas de brindar ideas acerca de la afinidad y selectividad
del adsorbente hacia unas moléculas especificas.

En los sistemas de adsorcion desde fase acuosa intervienen una serie de aspectos que
influyen en el desempefio del material; especialmente cuando el adsorbato esté
representado por iones. Entre estas caracteristicas, inherentes al material adsorbente,
se pueden mencionar: la naturaleza del adsorbente, los grupos superficiales presentes 'y
su concentracion, y el pH del punto de carga cero de la superficie.

Durante el proceso de sintesis y los tratamientos posteriores, un solido poroso puede
integrar en su estructura una serie de heteroatomos (H, O, N, S, entre otros) que dan
paso a la formacién de grupos superficiales. La presencia o ausencia de éstos, se evalué

de manera cualitativa y cuantitativa con las técnicas descritas a continuacion.

3.2.3.1. Determinacion del pH del Punto de Carga Cero (pHecc): El pHpcc se conoce
como el valor de pH en el cual la carga neta total de la superficie del adsorbente es neutra
(Amaringo-Villa & Hormaza-Anaguano, 2013); en otras palabras, el pH en el que la
cantidad de sitios negativos y positivos es igual. La carga superficial que exhibe un solido
poroso cuando esta sumergido en una solucion, esta determinada por los iones disueltos
en ésta, la naturaleza del adsorbente y la presencia de grupos superficiales en él; debido
a gue la interaccion interfacial de un fluido con un sélido estd definida por las

caracteristicas electroquimicas de ambas superficies (Aranberri & Bismarck, 2007).
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La determinacion del pHpcc provee informacion muy importante acerca de las
condiciones ideales para el sistema de adsorcion; especialmente cuando el adsorbato
esta representado por iones. Debido a que, cuando el pH del medio es inferior al pHecc,
habra un mayor dominio de las cargas positivas. Por el contrario, cuando el pH del medio
es mayor al pHpecc, se obtendra una superficie cargada negativamente (Cortés et al.,
2008). Lo anterior es muy importante, pues una superficie con una carga neta positiva
tendr4 mejor desempefio adsorbiendo aniones, mientras que una superficie cargada
negativamente es mas adecuada para remover cationes del medio, como iones metalicos
(Leyva, 2007; Rodriguez-Estupifian et al., 2014).
— Metodologia

Para esta determinacion se empled el método de titulacion de masas, propuesto por Noh
& Schwarz (1989). Se utilizaron diferentes cantidades de cada material en un rango de
0,01 a 0,6 g. Las muestras fueron dispuestas en recipientes a los que se les adicion6 10
mL de una solucion de NaCl 0,1 M. Posteriormente fueron sellados y sometidos a
agitacion constante durante 72 h, con el fin de garantizar el equilibrio del sistema.
Finalmente se determiné el pH final de cada solucion en contacto con el sélido. El pHpcc
estara determinado por el punto en el que la relacion grafica entre los valores de pH y la
masa usada del adsorbente se estabiliza (Fiol & Villaescusa, 2009).

3.2.3.2. Espectroscopia Infrarroja (IR): Es una de las técnicas espectroscopicas mas
versatiles y de amplia aplicacién en la identificacion y caracterizacion de materiales. Ha
sido empleada de manera constante en el analisis cualitativo de la composicién quimica
de los aerogeles organicos (Li et al., 2001; Mulik et al., 2007; Pekala, 1989). Mediante
esta técnica se puede determinar el tipo de enlaces y grupos funcionales presentes en
la muestra, pues esta basada en los cambios vibracionales que presentan las moléculas

gue constituyen la muestra, cuando la radiacion infrarroja incide sobre ella.

Se distinguen tres regiones de la zona del infrarrojo: cercano (NIR, en inglés), medio
(MIR, en inglés) y lejano (FIR, en inglés). Dependiendo de la finalidad de la aplicacion se
selecciona la region para realizar el analisis. La obtencion de un espectro IR se puede

hacer mediante diferentes métodos: transmision, reflexion y reflexion total atenuada,
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siendo el de transmisién el mas usado. En este método se mide la cantidad de energia
adsorbida por la muestra cuando es atravesada por radiacion IR. Se caracteriza porque

la muestra debe diluirse en una pastilla transparente de KBr.

— Metodologia
Se realizé el andlisis de espectroscopia infrarroja a las muestras Ae y CAe.Para ello se
usaron 0,1 g de muestra, posteriormente fueron pulverizadas y mezcladas con KBr. La
mezcla en polvo fue comprimida mecanicamente, obteniendo una pastilla traslucida
adecuada para la interaccion con el rayo de luz IR. Se us6 un espectrometro Nicolet 6700
FT-IR . Los espectros se registraron en la zona media del infrarrojo, entre 4000 — 450

cm.

3.2.3.3. Calorimetrias de inmersién: Técnica en la que se miden los efectos térmicos de
la interaccién de un sélido cuando entra en contacto con un liquido con el que no presenta
interacciones quimicas, usualmente de tipo no polar (Moreno & Giraldo, 2000). En esta
técnica se determina la entalpia de inmersion (AHinm), definida como el cambio en la
energia de un sistema a temperatura y presion constante, en el momento en que el sélido
se sumerge totalmente en el liquido de mojado (Rouquerol & Rouquerol, 2013). Este
parametro es dependiente de las caracteristicas texturales y de la composicion quimica
del material analizado (Diana Paola Vargas et al., 2009). Por ello se considera una
técnica muy versatil, pues permite evidenciar los cambios quimicos y estructurales de
una muestra, mediante la comparacion del cambio en la energia de inmersién de cada

adsorbente (Garcia-Cuello et al., 2011).

Durante la inmersién del solido en el liquido, se presentan interacciones entre las
moléculas de ambas superficies, las cuales pueden ser de naturaleza fisica o quimica.
Lo anterior estara determinado por la cantidad de energia medida del sistema, por tanto,
se puede decir que las interacciones fisicas generan menor energia que las interacciones
guimicas. De esta manera, la técnica de calorimetria de inmersién aporta una idea sobre

la naturaleza quimica del adsorbente evaluado (Denoyel et al., 2008).
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La aproximacion que brinda este método acerca de la quimica superficial del sélido
analizado, esta basada en la afinidad del adsorbente a solventes polares o no polares.
Dicha afinidad esta influenciada por la polaridad de los grupos superficiales del sélido, la
polaridad neta de su superficie y su naturaleza hidrofoba o hidroéfila. En ese sentido, una
calorimetria de inmersién en agua permitira determinar la polaridad superficial de un
solido, pues las moléculas de H20 van a interactuar con los sitios polares del sélido. De
hecho, se ha evidenciado un aumento en la entalpia de inmersion por parte de sélidos
con alta concentracion de sitios acidos en su superficie (Stoeckli et al., 2001).

En ese orden de ideas, es posible determinar la naturaleza hidréfila o hidrofoba de la
superficie de un adsorbente, mediante la relacion de las entalpias de inmersion
registradas para un solido cuando interactta con un solvente polar y uno no polar (Liliana
Giraldo & Moreno-Pirajan, 2007), por ejemplo, agua y benceno (CsHs) respectivamente.
Entonces, para determinar el factor de hidrofobicidad (FH) se aplica la siguiente

ecuacion:
FH = _AHinmCGHG
—AH;p,mH,0

Para cuantificar estos valores se emplean calorimetros de diferentes tipos. Existen los

3.4

calorimetros que permiten el intercambio de calor entre la muestra y su alrededor
(diatérmico) y los que los restringen (adiabatico). Otra caracteristica que los distingue es
gue algunos hacen uso del control electronico de la temperatura (activo), mientras que
otros se basan en la conductividad o aislamiento de sus materiales. En este caso, se uso
un calorimetro diatérmico pasivo, que favorece el flujo de calor entre la celda que
contiene la muestra y sus alrededores, gracias a una resistencia térmica. El flujo de calor
es detectado con un sensor (termopila) el cual induce un potencial eléctrico al
presentarse una diferencia de temperatura entre dos materiales metalicos o

semiconductores (Garcia-Cuello et al., 2011).

— Metodologia
Para este andlisis se emplearon 100 mg de de muestra, los cuales se depositaron en

una ampolleta de vidrio con pico fragil. Por otra parte, se depositaron 8 mL de los

70



solventes mencionados en una celda de acero inoxidable, que fue ubicada en el interior
del calorimetro. Posteriormente se tomo la ampolleta, se fijo a la parte superior del
calorimetro y se procedio a sellar el sistema. Se usé un calorimetro de conduccion de
calor tipo Tian de construccion local (figura 18). Se inicio el registro de datos, y se espero
a que el sistema se estabilizara, lo cual se refleja con la aparicion de una linea base.
Luego de esto, se procedio a realizar la inmersidn de la muestra mediante el rompimiento
del pico de la ampolleta, permitiendo el contacto entre el liquido y el sélido. El equipo
registré los cambios térmicos resultantes de esta interaccion, hasta que se estabilizé
nuevamente el sistema. Con la aparicion de la linea base, se procedi6 a realizar el pico

de calibracion eléctrica, luego de esto se concluye el experimento.

Figura 18. Esquema del calorimetro de inmersion usado.
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Fuente: G-a_lrgia-aella ét_. al., 2011
(1) Sistema de sensores; (2) Celda de vidrio; (3) Muestra; (4) Disipador de calor; (5) Resistencia
de calor para calibracién; (6) Cubierta de aislamiento; (7) Salida de la resistencia a la fuente de

energia; (8) Salida del sistema de sensores al multimetro.

El registro de los datos se hace a través de un multimetro enlazado a un computador.
Los datos se colectan como energia eléctrica, por lo cual es necesario convertirlos en

datos de energia térmica. Este procedimiento requiere que se realice una calibracién

71



eléctrica del equipo a través de la disipacion del trabajo eléctrico mediante una

resistencia de 100Q. Entonces, se puede calcular el trabajo eléctrico de la siguiente

manera:
Weiec = Potencial (V) * Corriente (A) * Tiempo (s)
Seguidamente se calcula la constante del calorimetro (g):

— Welec
Area bajo la curva del pico de calibracién

Al determinar este valor, se procede a calcular la energia de inmersion:

Einm = € * Area bajo la curva del pico de inmersién

Finalmente, se procede a calcular la entalpia de inmersion del sistema analizado:

Einm(])
M " Peso de la muestra (g)
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4. CARACTERISTICAS DE LOS SOLIDOS POROSOS AE, CAE Y CAG.

Como se menciond anteriormente, es importante conocer las propiedades texturales y
guimicas de los sélidos porosos, ya que estas permiten comprender el funcionamiento
de los sistemas de adsorcion en fase acuosa en los que estan implicados dichos sélidos
(Leyva, 2007). Asi mismo, conocer las caracteristicas texturales y quimicas de los
adsorbentes, permite la implementacion de mecanismos que conduzcan a su
acondicionamiento para puedan ser empleados en aplicaciones especificas

A continuaciéon, se muestran los resultados obtenidos para los parametros texturales y
qguimicos de las muestras de aerogel RF (Ae), carbon de aerogel (CAe) y carbédn activado
granular (CAG).

4.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

4.1.1. Microscopia electronica de barrido (SEM): Gracias a la capacidad de resolucion y
de aumento de este tipo de microscopios, se pueden obtener imagenes detalladas de la
textura de los materiales. De esta manera se obtuvieron las imagenes de la superficie

del aerogel RF (figura 19) y del carbén del aerogel (figura 21).

En la figura 19 se puede apreciar que el aerogel tiene una superficie irregular, se
observan cumulos de diferentes tamafios, los cuales le dan una apariencia rugosa al
aerogel RF. Estos cumulos son las aglomeraciones entrecruzadas de los pequefios
mondmeros de resorcinol-formaldehido que se fueron agrupando conforme avanzaba la
reaccion de sintesis y se agotaban los precursores en el medio; llevando finalmente a la
formacion de una red tridimensional amorfa y muy porosa (Al-Muhtaseb & Ritter, 2003).
La morfologia del Ae obtenido es bastante similar a las reportadas en diferentes estudios
donde sintetizaron aerogeles organicos resorcinol-formaldehido usando un catalizador
acido (Mulik et al., 2007; Reul? & Ratke, 2008). La superficie del aerogel organico se

caracteriz6 por tener una forma similar a una cadena de perlas.
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Figura 19. Imagenes obtenidas por SEM del aerogel organico (Ae).

Fuente: Autor
a) 100 x. b) 5.000 x. ¢) 20.000 x. d) 30.000 x

Esta morfologia también ha sido reportada en aerogeles organicos sintetizados a través
de una catdlisis basica (Al-Muhtaseb & Ritter, 2003; Li et al., 2001; Liang et al., 2000;
Pekala, 1989); demostrando que el uso de un catalizador &cido no altera la morfologia
del material. No obstante, si se demostrd que usar un catalizador acido fuerte, como el
HCI, favorece la rapida sintesis del aerogel, pues la gelacion del material se consigui6

en un dia; mientras que con catalizadores basicos puede tardar mas tiempo.

Mediante los datos colectados por el detector EDS (figura 20), se pudo determinar que
el material se compone principalmente por los elementos C y O. El carbono es mas
abundante, pues es el componente principal del esqueleto de la estructura, mientras que
el oxigeno esta disperso en la superficie, enlazado al carbono, formando diferentes
grupos funcionales. La tabla 6 muestra la distribucién cuantitativa de estos elementos en

la zona de la muestra de Ae observada.
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Figura 20. Datos colectados de la muestra Ae por el detector EDS.
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a) Espectro EDS. b) Presencia de elementos en la muestra.

Tabla 6. Distribucion cuantitativa de los elementos presentes en Ae determinados por
EDS.

Elemento % Peso total
C 64,80
@) 35,20
Total 100,00

Fuente: Autor

Por su parte, el carbén de aerogel no sufri6 mayores cambios en su estructura, ya que
el secado supercritico, a pesar del encogimiento, permite conservar de mejor manera la

estructura del gel obtenido, pues durante el proceso de secado las fuerzas capilares
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dentro de los poros desaparecen, evitando la fractura y encogimiento del material (Ru et
al., 2010). Luego de la pirdlisis, el material siguié conservando su estructura de celdas
abiertas conformada por cadenas entrelazadas, similar a un collar de perlas. No
obstante, si se pudo evidenciar un aumento en la porosidad del material a pequefa
escala, pues hay un mayor espacio entre los cumulos de los polimeros de resorcinol-
formaldehido (figura 21.b). Esto se debe a que el proceso de carbonizacion favorece el
crecimiento de los macroporos y el aumento de los microporos (Job et al., 2005); sin
embargo estos ultimos no pueden observarse o evaluarse mediante esta técnica.

Figura 21. Imagenes obtenidas por SEM del carbon de aerogel (CAe)

Fuente: Autor
a) 400 x b) 50.000 x

Cuando se analizan los datos obtenidos por el detector EDS de la muestra de carb6n de
aerogel (figura 22), se puede observar que se trata de un material compuesto
exclusivamente por carbono, pues los demas compuestos que estaban presentes en el
aerogel fueron descompuestos térmicamente durante la carbonizacién. Los datos de la
tabla 7 confirman que el polimero obtenido se compone principalmente de carbono.
Existe la posibilidad que haya presencia de elementos como O en la estructura del carbén
de aerogel, pero que el sensor del EDS no las haya registrado, pues el tiempo de

deteccion fue corto.
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Tabla 7. Distribucidn cuantitativa de los elementos presentes en CAe determinados por
EDS.

Elemento % Peso total
C 100
Total 100,00

Fuente: Autor

Figura 22: Espectro EDS de la muestra CAe
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4.1.2. Difraccién de Rayos-X: Los difractogramas obtenidos de las muestras aerogel y
carbon de aerogel se observan en la figura 23. El método de difraccion de rayos X, fue
usado como una técnica cualitativa de analisis, la cual brinda informacion acerca de la
estructura desarrollada por el material sintetizado. En primer lugar, se puede observar
que el aerogel RF tiene una estructura amorfa y desordenada, por lo cual no se obtuvo
ningun pico de difraccibn marcado en el difractograma de la muestra. En el caso del
aerogel, sobre los 20° (20) se observa un pico de difraccion fuerte; caracteristico de
materiales carbonosos desordenados (Shen & Guan, 2011). Esto se debe a que la
polimerizacién de la estructura no obedece a un orden especifico, por el contrario, existe

una aglomeracion de los diferentes monémeros de resorcinol-formaldehido, que se van
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uniendo, formando una red tridimensional desordenada (Du et al., 2013; Shen & Guan,
2011; Mulik & Sotiriou-Leventis, 2011).

Se observé el mismo caso para la muestra de carbdn de aerogel, la cual presenté dos
picos: sobre los 20-23° y los 43°, los cuales son atribuidos a la estructura carbonosa
amorfa obtenida durante la sintesis (Shen & Guan, 2011). Otro factor importante
observado en este andlisis fue el cambio estructural generado por el proceso de pirdélisis
en la muestra de aerogel. Como se puede apreciar en la figura 23, el difractograma del
adsorbente CAe no es similar al Ae, debido a que durante la carbonizacién los grupos
funcionales cuya estabilidad térmica es inferior a los 1120 K se volatilizan (Figueiredo &
Pereira, 2010). Dando paso a la creacion de nuevos poros y espacios al interior del

material, asi como la conexién entre poros que antes no estaban unidos.

Figura 23. Difractogramas obtenidos de las muestras.
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Fuente: Autor.

Ae (rojo), CAe (azul) y CAG (negro).

El encogimiento del material también lleva a un proceso de reestructuracion, al cual
también se le atribuye el cambio observado en el difractograma del carbén de aerogel,
comparado con el obtenido para el aerogel. Finalmente, se puede inferir que el carbon
de aerogel comparte caracteristicas estructurales con el carbon activado granular, debido

a que el proceso de pirdlisis tiende a generar los mismos efectos sobre los materiales:
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degradacion térmica de grupos superficiales; desarrollo de porosidad, especialmente de
microporos (Maleki, 2016). Por tanto, se espera que se presenten cambios en las
propiedades texturales del carbdn de aerogel, con relacion al aerogel; lo cual se confirma

con andlisis posteriores.

4.1.3. Analisis Termogravimeétrico: Los termogramas obtenidos de los andlisis de las
muestras de aerogel y carbdén de aerogel se presentan en la figura 24 y 25,
respectivamente. En el termograma del aerogel se puede observar una pérdida de peso
significativa a medida que aumenta la temperatura. La muestra tuvo una reduccion de
55% de su peso inicial; acorde con lo reportado en otros analisis termogravimétricos de
este tipo de polimeros organicos nanoestructurados (Maldonado-Hodar et al., 1999;
Shen & Guan, 2011).

Inicialmente se detectd una pérdida de peso, inferior al 10%, entre las temperaturas 350
- 400 K, causada por la desorcion de acetona y algunos residuos de los precursores
organicos. Posteriormente se diferencian tres picos entre los 500 — 900 K, los cuales
representan una pérdida de peso continua del 45%, atribuida a la degradacién térmica
de los diferentes grupos funcionales presentes en la superficie del material; produciendo

gases residuales como metano, hidrogeno, CO y CO:z (Li et al., 2001).

Lo anterior sugiere que durante la carbonizacion, el aerogel sufre una serie de cambios
en su composicion gquimica, puesto que los dos primeros picos entre 500 — 650 K se
asocian al rompimiento de los enlaces C-0, cuya estabilidad térmica es baja, comparada
con la de los enlaces C—H. Es posible que el rompimiento de estos ultimos haya sido
registrado en el tercer pico, a un mayor rango de temperatura entre los 800 — 870 K
(Fairén-Jiménez et al., 2006). Finalmente se observa que por encima de los 900 K
decrece gradualmente la pérdida de peso, hasta no percibir ningin cambio cuando se
superan los 1000 K.
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Figura 24. Termograma obtenido de la muestra Ae.
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En el caso de la muestra de carbon de aerogel, el termograma (figura 25) evidencia una
pequefia pérdida de peso menor a 12%. La pérdida de peso significativa fue registrada
entre los 350 — 400 K de temperatura; asociada a la volatilizacion de gases atmosféricos
adsorbidos por el material como COz2, N2, incluso H20. También se puede observar una
leve pérdida gradual de peso desde los 400 — 1100 K, atribuida a la descomposicion de
los grupos superficiales que aun estaban presentes en la superficie del carbén de aerogel

luego de la pirdlisis.
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Figura 25. Termograma de la muestra CAe.
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Cuando se compara el efecto del tratamiento térmico entre las dos muestras (figura 26),
gueda en evidencia que el aerogel tuvo una mayor pérdida de peso ocasionada por la
mayor cantidad de grupos funcionales termolabiles presentes en su superficie. De hecho,
el aerogel estd compuesto principalmente por Cy O (ver figura 20 y tabla 6), y la mayoria
de los grupos superficiales conformados por estos dos elementos, tienen una estabilidad
térmica entre 500 — 900 K (Figueiredo & Pereira, 2010); por ende, la mayor pérdida de
peso del Ae esta asociada con la degradacion térmica de los grupos oxigenados durante

la carbonizacion.
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Figura 26. Comparacion del % pérdida de peso de las muestras Ae y CAe.
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4.2. CARACTERIZACION TEXTURAL

4.2.1. Isotermas de adsorciéon de N2 a 77 Ky CO2 a 273 K: Se realiz6 un analisis de
sortometria de nitrégeno y dioxido de carbono con las muestras de aerogel, carbén de
aerogel y carbon activado granular, con el fin de evaluar el area superficial aparente, la
distribucion del tamafio de poros (PSD), entre otras caracteristicas texturales de los
adsorbentes Las isotermas de adsorcion de N2 se presentan en la figura 27, se evidencia
claramente las diferencias entre las isotermas de los materiales porosos estudiados, lo
cual permite inferir que cada solido adsorbente posee caracteristicas texturales distintas.
Acorde con el reporte técnico mas actualizado de la IUPAC (Thommes et al., 2015), las
isotermas de adsorcion del aerogel y el carbon de aerogel son tipo IV, caracteristicas de
adsorbentes mesoporosos. Ambas isotermas presentan condensacion capilar durante la
desorcién, son del tipo IVa, lo cual sugiere que los poros son de un tamafio superior a 4
nm, de geometria cilindrica; pues la histéresis se presenta bajo dichas condiciones
usando N2 a 77 K.

Se puede evidenciar el cambio textural inducido por la carbonizacién sobre el aerogel,
pues su isoterma muestra que la adsorcién aumenta a valores altos de P/P?, indicando

una estrecha distribucién de los mesoporos y la presencia macroporos; mientras que
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para el carbén de aerogel la adsorcion aumenta gradualmente desde valores de P/P°
mas bajos, sugiriendo una distribucion de mesoporos mas amplia. Por otra parte, al
observar los valores de P/P° mas bajos, se registré una mayor adsorcién por la parte del
carbon de aerogel, en comparacion con el aerogel; demostrando que la carbonizacién
favorecié el desarrollo de microporos y mesoporos en la estructura del carbon de

aerogel; efecto caracteristico de este tratamiento (Maleki, 2016; Shen & Guan, 2011).

Figura 27: Isotermas de adsorcién de N2 a 77 K obtenidas para las muestras de Ae (rojo),
CAe (azul) y CAG (negro).
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Los ciclos de histéresis registrados para las muestras de aerogel y carbén de aerogel
(figura 27) también proveen informacion importante sobre la estructura, debido a que su
forma corresponde a fendmenos que ocurren durante la desorcion como: la

condensacion capilar, la cavitacién, el bloqueo de poros entre otros (Thommes, 2010).
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Empleando la clasificacion de la IUPAC (Thommes et al., 2015), se determina que el
bucle de histéresis del aerogel es del tipo H1, confirmando que la distribucion de tamafio
de mesoporos es estrecha, reflejado en una histéresis empinada y de poca amplitud. La
histéresis del carbén de aerogel se identifico como H4, la cual se asocia a materiales
adsorbentes con presencia de micro- y mesoporos; lo anterior evidencia el cambio

estructural que tuvo el aerogel debido a la pirdlisis.

Por otra parte, el carbén activado granular, presenta una isoterma tipo l.b, la cual
corresponde a materiales que poseen una mayor cantidad de microporos con una
minima presencia de mesoporos estrechos, pues hay un incremento significativo del
volumen adsorbido a baja P/P°. Por el contrario, al aumentar los valores de P/P° se
observa la formacion de una meseta, indicando que hay una adsorcion muy baja, casi
imperceptible por parte del material, causada por la reducida presencia de mesoporos y

macroporos.

Usando estos datos experimentales se logra determinar el area superficial aparente, el
volumen de micro-, meso- y macroporos presentes; asi como la microporosidad estrecha
de las muestras de aerogel, carbon de aerogel y carbon activado granular (tabla 8). El
método BET es empleado para determinar el area superficial (S), siguiendo la propuesta
de la ISO 9277 (ISO, 2010), donde sefialan que es un método aplicable a materiales
cuyas isotermas sean de tipo Il o IV, como en el caso del aerogel y el carbon de aerogel.
Por su parte, el método BET se aplicé a la muestra de carbén activado granular, a pesar
de ser de tipo I, siguiendo las sugerencias de Rouquerol et. al (2007). El método DR fue
aplicado a los datos de fisisorcion de N2 a 77 Ky CO2z a 273 K con el fin de obtener el
volumen de microporosidad total (Vo), y el volumen de microporosidad estrecha
respectivamente (Vn).
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Tabla 8. Caracteristicas texturales de las muestras analizadas.

Fisisorcion
Fisisorcion N2/ 77 K CO2/273
K
SBET Vo Vmeso Vo.99 YoVovs Vi
Vo.99
Muestra m2 gt cmi gt cmd gt cmig?t % cmid gt
Ae 524 0,170 2,095 2,265 8 0,001
CAe 790 0,302 0,745 1,047 29 0,070
CAG 853 0,323 0,061 0,384 84 0,200

Fuente: Autor.

El aerogel presenta un area superficial de 524 m? g, valor que esta acorde con los
obtenidos en trabajos previos, en los cuales se prepararon muestras de aerogeles
resorcinol-formaldehido catalizados con HCI, empleando tratamientos similares como la
maduracion durante 4 dias a temperatura ambiente (Mulik et al., 2007). Se evidencia que
el proceso de pirolisis favorece el desarrollo de la red porosa del carbén de aerogel, pues
se registra un aumento en el area superficial de esta muestra, la cual fue de 790 m? g%;
un area superficial similar a la obtenida en otras investigaciones donde han sintetizado
y/o caracterizado carbones de aerogel organico (Fairén-Jiménez et al., 2006; Goel et al.,
2005; Kadirvelu et al., 2008).

A pesar de que las muestras de aerogel y carbon de aerogel son principalmente
mesoporosas (Hanzawa et al.,, 1998), se puede evidenciar un aumento en la red
microporosa en el carbén de aerogel, causada por el proceso de pirdlisis. Este hecho
puede confirmarse con las caracteristicas texturales presentadas en la tabla 8, se
observa que el volumen total de microporos (Vo) del carbén de aerogel (0,302 cm?® g?)
aumenta considerablemente cuando se compara con el aerogel (0,17 cm? g?). La
microporosidad del aerogel representa tan solo 8% de la porosidad total; mientras que,
gracias a la carbonizacion, el carbén de aerogel presenté un aumento del 21% de la

microporosidad de su estructura (29%).
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La determinacion de Vi realizada a partir de la fisisorcion de CO2 a 273 K para el carbon
de aerogel, permite establecer que hubo un aumento en los microporos estrechos, de
tamafio inferior a 0,7 nm de didmetro (Zdravkov et al., 2007), con respecto al aerogel de
partida, confirmando nuevamente que el principal efecto de la pirdlisis sobre la textura

del carbon de aerogel es favorecer el desarrollo y distribucién de los microporos.

Se observa que el Vo para las muestras de carbon de aerogel y carbon activado granular
es similar, sin embargo, los valores de Vanmuestran que el carbén activado granular tiene
una mayor microporosidad estrecha (0,2 cm?® g') en comparacién con el carbén de
aerogel; demostrando que la distribucién de los microporos es muy diferente en cada
adsorbente. Lo anterior recalca la importancia de realizar analisis texturales
complementarios, pues a pesar de que la fisisorcion de N2 a 77 K es el método preferido,
ha demostrado tener ciertas limitaciones al evaluar la microporosidad de los sélidos
porosos; especialmente los microporos estrechos. No obstante, este tipo de poros
pueden ser evaluados por la fisisorcion de CO2 a 273 K (Reichenauer, 2011; Reichenauer
et al., 1998; Vargas et al., 2009).

El carbon de aerogel se obtuvo a partir de un aerogel organico, cuya catalisis acida se
llevé a cabo usando HCI. A través de esta sintesis se obtuvo un material micro- y
mesoporoso descrito por una isoterma de N2 tipo IV. A diferencia de los carbones de
aerogel sintetizados con catalisis basica, cuyas isotermas de N2a 77 K son de tipo I,
caracteristicas de material microporosos (Fonseca-Correa et al., 2017). Asi mismo, se
diferencian de otros carbones de aerogeles obtenidos mediante catalisis acida, los cuales
se componen principalmente de microporos, presentando una isoterma tipo | (Fairén-
Jiménez et al., 2006). Esta diferencia se atribuye al efecto del solvente, y la relaciéon
resorcinol/catalizador (R/C) empleada en esta investigacién. Pues, como lo sefialé Du et
al. (2013), el acetonitrilo facilita la dispersion de las particulas coloidales durante el
proceso de gelacion, creando poros mas grandes; combinado con la baja relacion R/C
usada (8,4).
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Con relacion a la distribucion del tamafio de poro (PSD), esta fue calculada usando el
modelo DFT, en el cual se tuvieron en cuenta los resultados de las isotermas N2 a 77 K.
Como se mencion0 anteriormente, los ciclos de histéresis que presentan (figura 27) las
isotermas del aerogel y del carbon de aerogel, son representativos de materiales con
poros cilindricos (Thommes et al., 2015). Ademas, se tomd en consideracion los
resultados obtenidos en otros estudios con aerogeles y carbones de aerogel, los cuales
indican que estos materiales poseen un sistema de poros combinado rendija-cilindrico
(Rafael A. Fonseca-Correa et al., 2017). Adicionalmente, se tuvo en cuenta los resultados
obtenidos por el DRX (ver figura 23) que muestran que el aerogel y el carbon de aerogel
poseen una estructura desorganizada originada durante la polimerizacion del gel, y

acentuada durante la pirdlisis de esta estructura.

En ese orden de ideas, para determinar el PSD de los materiales aerogel, carbon de
aerogel y carbon activado granular se usa el kernel que considera la existencia de una
geometria de poro combinada (rendija-cilindrico) en un modelo de equilibrio. A los datos
experimentales de adsorcion, de N2 a 77 K se les aplicaron los dos modelos de DFT:
NLDFT (Non-local) y QSDFT (Quenched solid), observando el ajuste para determinar

cudl de los dos modelos describe mejor la estructura de los adsorbentes (figura 28).
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Figura 28. Comparacion del ajuste de los modelos NLDFT y QSDFT con los datos

experimentales de las isotermas de los adsorbentes, en escala semilogaritimica
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Como se puede evidenciar, el ajuste de los modelos NLDFT y QSDFT a los datos
experimentales de las muestras es muy similar; mediante los graficos es dificil determinar
cual es el mejor. Por ello, en la tabla 9 se comparan los valores porcentuales del error de
ajuste de cada modelo, con lo cual se evidencié que el modelo QSDFT tiene un mejor
ajuste a los datos experimentales de las tres muestras analizadas. Esto tiene sentido,
pues algunos trabajos han sefialado un mejor ajuste de QSDFT cuando se analizan
muestras carbonosas, con una estructura desordenada compuesta por micro- y
mesoporos (Gor et al., 2012; Neimark et al., 2009).

Asi mismo, el modelo QSDFT con geometria combinada de poro es sugerido en las
especificaciones de los fabricantes del sortdmetro en el cual se realizaron las medidas
de fisisorcion de N2, como un método adecuado y confiable para evaluar la distribucion
del tamafio de poro de adsorbentes micro- mesoporosos que ademas exhiben un bucle
de histéresis H4 (Quantachrome Instruments, 2010; 2013); como es el caso especifico

del carbdn de aerogel.

Tabla 9. Determinacion de caracteristicas texturales de las muestras Ae, CAe y CAG,
mediante la aplicacion de los modelos NLDFT y QSDFT usando kernel de geometria de

poro combinada.

NLDFT QSDFT
Muestra v rend-cil cm*g?] L [nm] E [%] V rend-cil [cm®g] L [nm] E [%]
Ae 1,99 7,50 2,28 2,02 6,57 1,19
CAe 0,95 0,35 1,17 0,95 2,42 0,86
CAG 0,31 0,29 1,55 0,35 0,30 1,23

Fuente: Autor

V: volumen adsorbido, L: ancho promedio de poro, E: Error de ajuste.

Las determinaciones texturales realizadas por el modelo QSDFT (tabla 9), guardan una
relacion estrecha con las caracteristicas texturales que se muestran en la tabla 8; pues
se puede apreciar la disminucién del ancho promedio de poro del carbén de aerogel, en

comparacion con el aerogel; efecto causado por el proceso de carbonizacion.
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Confirmando nuevamente que este tratamiento induce a un aumento en la cantidad de
microporos presentes en el material (Al-Muhtaseb & Ritter, 2003; Li et al., 2001,
Maldonado-Hodar et al., 1999). En concordancia al ajuste obtenido anteriormente, se usé
el modelo QSDFT, para calcular las PSD de los tres adsorbentes: aerogel, carbon de

aerogel y carbon activado granular (figura 29, 30 y 31, respectivamente).

La figura 29 muestra que el aerogel tiene una estructura compuesta principalmente por
mesoporos, que en su mayoria tiene un tamafio entre 4 — 7 nm de ancho. Ademas, se
registré6 una muy baja presencia de microporos, especificamente ultramicroporos, pues
se situan entre 0,5 y 0,7 nm (Zdravkov et al., 2007). Por otra parte, la presencia de
mesoporos de mayor tamafio (10 — 25 nm) a pesar de ser baja, demuestra que el aerogel
tiene una estructura porosa bien distribuida que favorece la accesibilidad y conectividad

entre los microporos y los macroporos del adsorbente.

Figura 29. PSD de Ae, calculado con QSDFT.
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En el caso del carbén de aerogel, se obtuvo una PSD que confirma el cambio estructural
producido por el tratamiento de pirdlisis al cual fue sometido el material (figura 30). La
gran cantidad de mesoporos del aerogel de tamafio aproximado entre 4- 7 nm, redujeron

su tamafo hasta alcanzar un promedio de 2 y 3 nm de ancho; causando una gran
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presencia de mesoporos estrechos en la estructura. También se pudo evidenciar el
aumento de la microporosidad causado por la carbonizacion (Al-Muhtaseb & Ritter,
2003), pues se registrd una mayor cantidad de microporos en la region inferior a los 0,4
nm de ancho; por cual fueron identificados como submicroporos (Zdravkov et al., 2007).
Esto también confirma el incremento en Vo y Vn reportado para el carbon de aerogel en
la tabla 8. En este material los mesoporos entre 5 — 25 nm se reducen de manera
importante; sin embargo, su baja presencia beneficia la conectividad de los sitios de
adsorcioén internos con la superficie externa del adsorbente que esta en continuo contacto

con el adsorbato.

Figura 30. PSD del CAe, calculado con QSDFT.
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Por el contrario, el PSD obtenido para la muestra de carbén activado granular (figura 31)
difiere fuertemente del PSD del aerogel y del carbén de aerogel; y al mismo tiempo
respalda las determinaciones texturales del carbon activado granular que se muestran
en la tabla 8. Este adsorbente es principalmente microporoso. Se observa una gran
presencia de supermicroporos (< 0,4 nm), ultramicroporos (0,4 — 0,7 nm) vy
supermicroporos (0,7 — 2 nm); mientras que los mesoporos estan presentes en tamafos

entre 2 — 3 nm. Ademas, no se registro la presencia de mesoporos con un tamafio mayor

a5nm.
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Figura 31. PSD del CAG, calculado con QSDFT
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Como se menciond anteriormente, el modelo QSDFT con geometria de poro combinada
(rendija-cilindrico) es el que mejor ajuste tiene a los datos experimentales de la fisisorcion
de N2 a 77 K de las muestras de aerogel, carbdn de aerogel y carbén activado granular.
Esto indica que la superficie de las paredes de los poros es heterogénea, posiblemente
causado por la composicién quimica superficial; y por la rugosidad geométrica generada
por la presencia de poros de tipo cilindrico y rendija (Gor et al., 2012; Landers et al.,

2013; Thommes, 2010).
4.3. CARACTERIZACION QUIMICA

En un proceso de adsorcion influyen diferentes factores como la estructura del
adsorbente, la distribucién y tamafio de su red porosa y la afinidad por el adsorbato. Este
ultimo aspecto esta determinado por la composicion quimica de la superficie del material,
la cual puede favorecer o afectar la capacidad de adsorcién del sélido poroso;
especialmente cuando el adsorbato es un ion metalico disuelto en fase acuosa
(Rodriguez-Estupifian et al., 2014; Worch, 2012). En ese orden de ideas, se evaluo la
guimica superficial de los materiales adsorbentes de manera cualitativa y cuantitativa,

los resultados de estos analisis se muestran a continuacion.
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4.3.1. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR): Esta técnica de espectroscopia fue usada para
realizar un analisis cualitativo acerca de la composicion quimica de los adsorbentes
aerogel y carbdn de aerogel. Los resultados obtenidos se pueden ver en la figura 32. Se
observa claramente el efecto de la carbonizacion en la composicion quimica del material,
causada por la degradacion térmica de algunos grupos superficiales cuya estabilidad
térmica es inferior a 1123 K. (Figueiredo & Pereira, 2010).

Figura 32. Espectros IR de las muestras Ae y CAe.
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En el espectro del aerogel se puede identificar la presencia de enlaces éter en la region
entre 1000 — 1250 cm™. Inicialmente se detectd la sefial del estiramiento del enlace éter
(C-0) a 1090 cm?. Por su parte, la presencia de los puentes dimetil-éter (-CH2-O-CH2-)
entre los anillos aromaticos se registré en el pico 1222 cm. Por el contrario, las sefales
de la regién 1000 — 1250 cm* desaparecen en el espectro del carbén de aerogel a causa
del proceso de carbonizacién. Lo cual indica que una gran cantidad de puentes dimetil-

éter entre moléculas de resorcinol se degradaron, dando paso a un cambio estructural
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gue favorece el desarrollo de la porosidad, y por tanto, el aumento en el area superficial
aparente del CAe (Li et al., 2001).

Otra sefial fue detectada para el aerogel a 1470 cm%, identificada como la vibracién de
tijera de -CHz- y la vibracion de flexion del enlace -CHs. El primero es un enlace formado
entre moléculas durante la reticulacion de la estructura porosa; cuya presencia también
fue también fue asociada con un pequefio pico detectado a 2940 cm™! representativo del
estiramiento del enlace CHz (Mulik et al., 2007). Por su parte, el espectro del carbon de
aerogel no registr6 ninguna sefal en esas regiones, indicando nuevamente que la

carbonizacion tuvo una fuerte incidencia sobre la composicion quimica del adsorbente.

Se registré la presencia del enlace -OH en el aerogel, identificado con una banda amplia
gue se extiende en un rango de 3200 — 3400 cm, y por un pico detectado a 1365 cm?;
sefales caracteristicas del estiramiento de los enlaces -OH, reportadas en otras
investigaciones realizadas sobre aerogeles organicos (Motahari et al., 2015). En la figura
32 se puede observar que el carbon de aerogel carece de estas sefiales, indicando la
remocion de estos grupos funcionales de la superficie del material carbonoso.
Adicionalmente, se registré una sefial comun para los espectros del aerogel y del carbén
de aerogel, caracteristica del estiramiento de los anillos aromaticos (1550 — 1610 cm™)
presentes en este tipo de redes poliméricas (Liang et al., 2000).

Los resultados del analisis del FTIR revelan que la carbonizacién del aerogel genera
cambios sobre la composiciébn quimica de la superficie del material. A su vez, la
degradacion térmica de estos enlaces se asocia con los cambios texturales del carbon
de aerogel, evidenciados previamente mediante la determinacion de las caracteristicas
texturales como PSD, Seer, Vo, Vmeso, €ntre otras (ver tabla 9). Por otra parte, los
resultados del FTIR también respaldan los resultados obtenidos por el EDS del aerogel
y del carbon de aerogel (tabla 6 y 7, respectivamente); demostrando que el aerogel posee
grupos funcionales oxigenados, ausentes en el carbon de aerogel a causa de la

degradacion térmica que sufren durante la carbonizacion (Figueiredo & Pereira, 2010).
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Al comparar el espectro IR del aerogel obtenido mediante catalisis acida (figura 32) con
el espectro de aerogeles resorcinol-formaldehido sintetizados con Na2COs (Pekala,
1989), se encontré que, desde un enfoque cualitativo, la composicion quimica de ambos
aerogeles es muy similar. Esta evidencia respalda la propuesta de Mulik & Sotiriou-
Leventis (2011) acerca de la baja influencia del catalizador, sea acido o basico, sobre la
guimica superficial del aerogel obtenido. También se pudo evidenciar que el compuesto
empleado en el método de secado supercritico no afecta en gran medida las
caracteristicas quimicas del aerogel, pues se compard con espectros IR de aerogeles
2000) y alcohol (Liu et al., 2006), y se

encontré6 que en todos los espectros se detectaron los mismos grupos funcionales

organicos secados con acetona (Liang et al.,
oxigenados (figura 33).

Figura 33. Comparacion de espectros FT-IR de diferentes aerogeles
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4.3.2. Titulacion Boehm, pHpecc y Calorimetrias de Inmersion: Como se ha evidenciado
en los resultados de las diferentes técnicas como IR (figura 32) y EDS (figura 20), el
aerogel posee en su estructura grupos funcionales que contienen Oxigeno, mientras que
el carbon de aerogel presentd una reduccion de éstos (figura 22). Para cuantificar la
cantidad total de grupos basicos y acidos presentes en la estructura de los adsorbentes,

se empled la titulacibn Boehm (Boehm, 2002); mientras que el pHecc y el factor
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hidrofobico (FH), fueron determinados para obtener informacion acerca de las posibles
interacciones entre el adsorbente, el adsorbato y el medio en el que se encuentran (Fiol
& Villaescusa, 2009).

Los resultados obtenidos de la determinacion de la acidez y basicidad total del aerogel,
el carbdn de aerogel y el carbon activado granular, son presentados como cantidad de
grupos funcionales por unidad de area (moléculas nm? -1). La conversion de estos datos

se realiz6 mediante la siguiente ecuacion:

Concentraciéon de pmol) 1,0 x 10~° mol N 6,023 * 1022 moléculas
moléculas grupos ( g ) T gimol * N, Tool
nma2 - P (m_Z) . 1,0 * 1018 nm2 4.1
BET\ g 1,0mz

Los resultados obtenidos por la titulacion Boehm y el pHpcc se muestran en la tabla 10.
El aerogel fue el material que presentdé mayor cantidad de grupos funcionales de
naturaleza acida en su superficie (0,721 nm? g1), los cuales estan representados por
grupos carboxilicos, fendlicos, lactdnicos, entre otros (Yang, 2003). Esto se deduce
teniendo en cuenta el espectro EDS obtenido del aerogel (figura 20), en el que se
muestra que el Oxigeno es un componente quimico importante de la muestra. Los
heteroatomos de O estan dispersos por la superficie del sélido, favoreciendo la presencia
de grupos funcionales acidos, los cuales adquieren un papel importante en la adsorcién

en soluciones acuosas (Leyva, 2007)

Tabla 10. Cuantificacién de grupos superficiales y pHpcc

Grupos funcionales (nm? g1)

Muestra Basicidad total Acidez total pipce
Ae 0,037 0,721 4,3
CAe 0,031 0 9,8
CAG 0,065 0,141 5,4

Fuente: Autor

Otra evidencia que sustenta la presencia de los grupos funcionales oxigenados es el

termograma obtenido del aerogel (figura 24). Alli se puede observar que las pérdidas de
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peso registradas entre 450 — 600 Ky 750 — 900 K, coinciden con los rangos de estabilidad
térmica de los grupos funcionales carboxilo, fendlico, lacténico y anhidro. (Figueiredo &
Pereira, 2010). Asi mismo, se infiere que la acidez total esta representada en mayor
proporcion por grupos carboxilo, pues la mayor pérdida de peso se registro entre 450 —
550 K, temperatura a la cual se degrada este grupo. Adicionalmente, el espectro IR del
aerogel (figura 32) permite confirmar la presencia de grupos fendlicos, pues registro la

banda ancha representativa del enlace -OH (3200 — 3400 cm'?).

A pesar de que el origen del caracter basico de un adsorbente aun esta en discusion,
Boehm (2002), relacioné la presencia de grupos funcionales del tipo pirona y cromeno
con la naturaleza basica de un solido poroso. Igualmente se ha aceptado que el sistema
7, presente en los anillos aromaticos, contribuye en la basicidad total de una muestra. Al
comparar la basicidad total del aerogel y el carbon de aerogel, se puede observar que el

proceso de carbonizacion no generd una variacion significativa de este parametro.

Nuevamente los resultados obtenidos confirman que la carbonizacién indujo importantes
cambios texturales y quimicos en el aerogel; pues la mayoria de los grupos funcionales
oxigenados de naturaleza &cida fueron removidos de la superficie del adsorbente (tabla
10). Lo anterior se respalda con la pérdida de peso superior a 50% que registro el aerogel
al final del proceso de pirdlisis (figura 24), y con los resultados del analisis EDS realizado
al carbon de aerogel (figura 22 y tabla 7), los cuales muestran que se trata de una

estructura compuesta en su totalidad de C.

Asi mismo, el espectro IR del carbon de aerogel (figura 32) muestra la ausencia de
sefales relacionadas con grupos funcionales carboxilo e hidroxilo; conocidos por brindar
un caracter acido a las superficies. Adicionalmente, se detectdo la vibracion de
estiramiento de los anillos aromaticos, los cuales estan asociados con el caracter basico
de la superficie otorgado por su sistema de electrones n. A pesar de que la basicidad
total en los materiales carbonosos tiene una naturaleza compleja (Navarrete et al., 2006),

en el carbon de aerogel se pudo evidenciar una relacion directa entre su caracter basico
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y el pHecc bésico (9,8) obtenido para este adsorbente; atribuido a la ausencia de los

heteroatomos de O.

Con relacion al carbon activado granular, la evaluacion quimica de su superficie revela
gue hay una mayor concentracion de grupos superficiales acidos en comparacion con
los basicos, causando que el pHpcc de esta muestra sea ligeramente acido (tabla 10).
Estos resultados guardan estrecha relacion con trabajos previos donde se obtuvieron
carbones activados fisicamente a partir de precursores lignocelulésicos (Giraldo &
Moreno-Pirajan, 2008; Rodriguez et al., 2010; Vargas et al., 2010), los cuales fueron de
naturaleza acida, al igual que su pHecc. A diferencia del carbon de aerogel, este carbén
activado granular fue sometido a altas temperaturas durante su activacién (> 1100 K), y
aun asi posee una mayor cantidad de grupos superficiales &cidos. Esto se debe a que
sus precursores (cascara de coco, cuesco de palma africana) tienen una mayor
diversidad de grupos funcionales, que no son degradados en su totalidad durante la

carbonizacion.

Por otro lado, la evaluacion calorimétrica de los adsorbentes, mediante las inmersiones
en agua y benceno (tabla 11), permitieron establecer comparaciones y relaciones entre
diferentes caracteristicas quimicas de los s6lidos porosos; pues la intensidad del efecto
del calor se relaciona directamente con las interacciones especificas que se presentan
entre la superficie del sdlido y los diferentes liquidos de inmersiéon (Vargas et al., 2009).
En este caso, la técnica de calorimetria es empleada para determinar la naturaleza
hidrofébica de los tres materiales: aerogel, carbén de aerogel y carbén activado granular,
mediante la evaluacién de los cambios de entalpia que se presentan cuando los sélidos
son sumergidos en una sustancia polar (H20) y una no polar (CeHs) (Garcia-Cuello et al.,
2011). Los resultados del factor hidrofébico (F.H.) se muestran en la tabla 11. Alli, se
puede observar que la hidrofobicidad de los materiales obedece el siguiente orden
carbon de aerogel > carbon activado granular > aerogel. Conocer este parametro es muy
importante, puesto que influye fuertemente en los procesos de adsorcién de compuestos

disueltos en fase liquida (Leyva, 2007).
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Tabla 11. Entalpias de inmersion en H20 y CeHe de los adsorbentes Ae, CAe y CAG.

Entalpias de inmersion (J g2) F.H.

_AHinmCGHG

Muestra _AHinm HZO _AHinmC6H6 —AH,, Hy0
Ae 53,74 33,21 0,62
CAe 2,15 42,03 19,55
CAG 49,63 106,41 2,14

Fuente: Autor.

En ese orden de ideas, se infiere que el aerogel es el adsorbente mas adecuado para
los sistemas de adsorcion desde fase acuosa, debido a su leve hidrofobicidad, lo que
permite que interactle con el agua y por tanto, con los iones metalicos disueltos en ella.
Por el contrario, la capacidad de adsorcién por parte del carbon de aerogel y el carbon
activado granular pueden verse afectada, debido a la hidrofobicidad determinada para

estos adsorbentes.

Las interacciones registradas entre los solventes de mojado y los adsorbentes aerogel,
carbén de aerogel y carbon activado granular son atribuidas a la presencia de
heterodtomos de oxigeno presentes en la superficie de los materiales (Navarrete et al.,
2006). Estos grupos oxigenados pueden ser de naturaleza basica o acida, y pueden
actuar como centros de interaccion con el agua, por tanto, tienen un rol importante en la
inmersién de adsorbentes en liquidos polares. Como resultado, se observa que el
aerogel, quien posee mayor cantidad de grupos superficiales acidos, presenta una mayor
interaccion con el H20 durante la inmersion (figura 34.a). En el caso del carbon de
aerogel, cuya superficie esta desprovista de estos grupos oxigenados a causa de la
carbonizacion, su baja interaccion con el H20 (figura 34.b), es atribuida a la presencia de
los grupos basicos libres de oxigeno como los electrones « de los anillos aromaticos; asi

como fue sido evidenciado previamente por Stoeckli & Lavanchy (2000).
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Figura 34. Termograma de la inmersion en H20 y CeHe.
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Por otra parte, se puede establecer que el pHpcc se relaciona con el F.H., pues se
observa que a un pHpecc cercano a 7, la F.H. aumenta, como es el caso del carbon
activado granular. Dicha tendencia ha sido reportada en trabajos previos (Giraldo &
Moreno-Pirajan, 2007; Rodriguez-Estupifian et al., 2011), donde los adsorbentes con
cantidades similares de grupos basicos y acidos, cuyo pHecc es casi neutro, presentan
un caracter muy hidrofébico. De esta manera, se observa que la presencia y cantidad de
grupos superficiales acidos y basicos es muy importante durante la interaccion del

adsorbente y el medio acuoso del sistema de adsorcion (Giraldo & Moreno-Pirajan, 2007;

Giraldo & Moreno, 2009).

Adicionalmente se observa una tendencia que relaciona la entalpia de inmersién en CsHe
con el area superficial de los adsorbentes. Pues la entalpia de inmersion en CeHs
aumenta a medida que el area superficial de los soélidos porosos es mayor. En
consecuencia, se tiene que el carbén activado granular presenta la mayor interaccion
con el CsHs, mientras que el aerogel, con una menor area superficial, presenta la
interaccién solido-CeHs mas baja. Esto se debe a que el CeHes €s una sustancia no polar
gue no presenta interacciones especificas con los grupos superficiales del adsorbente,
por tanto, logra difundirse con mayor facilidad a través de la red porosa. De esta manera,

la inmersion en CsHe permite hacer inferencias acerca del area superficial de los solidos
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porosos estudiados bajo este método (Fonseca-Correa et al., 2017). En este caso, los
resultados de las calorimetrias de inmersion respaldan los datos obtenidos de la
caracterizacion textural de los tres adsorbentes, especificamente del area superficial
(tabla 8).

En resumen, los métodos de sintesis de los adsorbentes y los tratamientos a los que
posteriormente son sometidos, traen efectos significativos sobre las caracteristicas
texturales y quimicas de estos sélidos porosos. Causando que cada uno presente un
comportamiento distinto cuando son empleados en la adsorcion de iones metalicos
disueltos en fase acuosa. Teniendo en cuenta estas propiedades, se puede hacer una
evaluacion mas acertada y detallada sobre los sistemas de adsorcién donde seran
empleados los sélidos porosos de este estudio.
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5. REMOCION DE LOS IONES METALICOS Cd (II), Cr (VI) Y Ni (1) DISUELTOS EN
SOLUCION ACUOSA

El agua es un recurso fundamental para el desarrollo social y econémico de las
comunidades. El impacto antrépico sobre el recurso hidrico se ha hecho mas evidente a
medida que pasa el tiempo, pues el aprovechamiento insostenible, intensivo y poco
regulado de éste, ha desencadenado problemas de contaminacion ambiental causados
por la acumulacién de iones metalicos en ecosistemas acuaticos en diferentes partes del
mundo (Abida-Begum et al., 2009; Cavallet et al., 2013; Golekar et al., 2013; Silva-Busso
& Santa Cruz, 2005; Aktar et al., 2010; Zafra et al., 2007; Zhelev et al., 2015), incluso en
Colombia (Campos, 1990; Marrugo-Negrete et al., 2008a; Marrugo-Negrete et al.,
2008b). Otros procesos naturales como el cambio climético y la desertizacion han
agudizado esta problematica a nivel mundial (Arnell et al., 1999; Hanjra & Qureshi, 2010;

Vorbsmarty et al., 2007).

Esta situacion representa una seria amenaza para el desarrollo y sostenimiento de las
comunidades, la estabilidad ecoldgica de los ecosistemas, la biodiversidad y los recursos
naturales.(Duruibe & Ogwuegbu, 2007; Schwarzenbach et al., 2010; Vorésmarty et al.,
2010). De hecho, algunas investigaciones han reportado los efectos negativos en la salud
de las personas expuestas a los ambientes con elevada concentracion de iones
metalicos (Gracia et al.,, 2010; Kasuya et al., 1992; Mesquidaz et al.,, 2013). Se
recomienda revisar el capitulo 1 de este documento, en caso de querer profundizar
acerca de la problematica actual de la contaminacion del recurso hidrico causada por la

elevada concentracion de iones metalicos en los ecosistemas acuaticos.

Ante este panorama, el tratamiento del agua afectada por la acumulacion de iones
metéalicos se ha vuelto una prioridad. Para dicho fin se han empleado numerosas
técnicas, entre las que se destaca la adsorcion, pues ha demostrado ser una alternativa

efectiva, de bajo costo y versatil (Fu & Wang, 2011); la cual ha sido estudiada de manera
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intensiva, y por tanto se disponen de herramientas teoricas y practicas que permiten

evaluar su desempefio en diferentes sistemas (Worch, 2012).

Se han utilizado diferentes tipos de materiales adsorbentes con el fin de reducir las
concentraciones de los iones metalicos presentes en el agua, siendo el carbén activado
uno de los materiales ampliamente estudiados (Giraldo & Moreno-Pirajan, 2008;
Rodriguez-Estupifian et al., 2014; Rodriguez et al., 2010; Wabhid et al., 2017). Asi mismo,
adsorbentes naturales como zeolitas (Shaheen et al., 2012), residuos agricolas (Kumar
& Bandyopadhyay, 2006; Sarin & Pant, 2006; Srivastava et al., 2009), e incluso
organismos vivos como macrofitas, microalgas y bacterias han sido empleadas en la
remocion de los iones metalicos disueltos en el agua (Ballén-Segura et al, 2016; De
Philippis et al, 2011; Maine et al., 2001). Para conocer mas acerca de esta alternativa
para el tratamiento del agua contaminada por la acumulacion de iones metalicos, se

recomienda revisar el capitulo 2 de este documento.

Por otra parte, la innovacién en la sintesis de materiales ha llevado a la produccion de
redes poliméricas nanoestructuradas, como los aerogeles; los cuales poseen
caracteristicas texturales y quimicas favorables para la adsorcion de los iones metalicos
desde solucién acuosa (Maleki, 2016). Por esta razén, se hace indispensable evaluar la
capacidad de adsorcion de estos materiales, y asi, determinar su potencial aplicacion en
diferentes sistemas de remediacion del recurso hidrico afectado por la acumulacién de

iones metalicos.

5.1. CONTAMINACION HIDRICA POR IONES METALICOS EN COLOMBIA.

Como se menciono en el capitulo 2, en diferentes regiones del pais se estan observando
los efectos adversos causados por la acumulacion de iones metalicos en los ecosistemas
acuaticos. Desde hace mas de dos décadas se ha reportado la acumulacion de iones
metalicos en el suelo y en organismos acuaticos como bivalvos y peces presentes en
ecosistemas estratégicos como la ciénaga de Santa Marta y el rio Bogota (Campos,

1990; Gonzéles & Vargas, 1997). Esta situacion ha sido causada por las malas practicas
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productivas realizadas en la industria, la mineria, la agronomia; en combinacién con la
poca vigilancia e intervencion de las entidades gubernamentales en estas problematicas

de dimension social, econdmica y ambiental.

Colombia se ha caracterizado por ser uno de los paises con mayores emisiones de Hg
al ambiente (Gossain, 2017), por lo cual ha sido uno de los metales a los que mas
seguimiento se le ha hecho a través de diferentes estudios. Estas investigaciones han
demostrado que la continua llegada de residuos con mercurio a los ecosistemas
acuaticos, han desencadenado problemas de bioacumulacion en peces vy

biomagnificacion en humanos (Gracia et al., 2010; Olivero-Verbel et al., 2016).

Sin embargo, el Hg no es el Unico metal que genera preocupacion en el contexto
ambiental y de salud publica del pais; pues existen otros metales como el Cd, Cr y Ni
gue son liberados al ambiente y son potencialmente téxicos cuando se acumulan en
grandes cantidades. En la tabla 12 se muestran las actividades antrépicas responsables
de las emisiones de estos metales al ambiente. Con base en ello, fueron elegidos para
evaluar la capacidad de adsorcion del aerogel sintetizado bajo condiciones acidas (Ae),
y su respectivo carbén (CAe). A continuacién, se profundiza en las propiedades de estos

metales, su toxicidad, y los efectos negativos de éstos reportados hasta la fecha.

Tabla 12. Fuentes antropicas de emisién de los metales Cadmio, Cromo y Niquel

METAL
Fuente de emision

Cd Cr Ni
Automoviles X X X
Refineria de petréleo X X
Fabricacion de papel X X

Textileria X
Fabricacion de acero X X X

Quimicos organicos X X

Quimicos inorgéanicos X X
Fertilizantes X X X
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o METAL
Fuente de emision

Cd Cr Ni
Industria de curtiembres X
Industria metalurgica X X
Mineria X X
Industria de galvanoplastia X X X

Fuente: (Mohan & Pittman, 2006).

5.1.1. Cadmio (Cd): Metal presente en la corteza terrestre; a pesar de su poca
abundancia, puede encontrarse de manera natural en menas de azufre junto con Zny
Pb. Es un metal de transicion de color blanco y tonos azulados; de consistencia blanda
por lo que es muy ductil y maleable. Es considerado un metal de alta toxicidad, debido a
su persistencia en el ambiente, su facil dispersion en agua o aire, su capacidad de
bioacumularse y generar efectos desfavorables en el ambiente y los seres vivos (WHO,
2011).

El Cd se usa principalmente en la fabricacion de baterias de Ni-Cd; mientras que otra
parte mas pequefia es empleada en la industria en procesos de recubrimiento de
superficies y galvanoplastia. Adicionalmente, algunos compuestos de Cd son usados
como pigmentos en plasticos (Martins et al., 2004). Debido a la capacidad del Cd de
absorber neutrones, este metal es usado como componente en barreras que ayudan a

controlar la fisién nuclear en reactores atbmicos.

La llega del ion Cd (Il) a los ecosistemas acuaticos se puede dar por procesos naturales
como incendios forestales, actividad volcanica, y sedimentacién de rocas compuestas
por este metal. Por otra parte, la actividad antrépica contribuye a las emisiones de Cd
mediante la quema de combustibles fésiles, los vertimientos de residuos liquidos de
industrias como la galvanica, metallrgica, minera y de curtiembre; ademas del aporte

realizado por la escorrentia urbana (WHO, 2011).
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Los procesos de bioacumulacion y biomagnificacion de Cd, representan una seria
amenaza para la estabilidad, pues se ha reportado el cambio en la distribucion espacial
de algunos macroinvertebrados acuaticos que habitan ambientes contaminados por este
ion metélico (Cain et al., 2004). En el caso de los peces, éstos tienden a incorporar el Cd
(I1) a través de su dieta, llegando a exceder los limites permitidos por entes reguladores;
como sucede con el pez “capitan” (Eremophilus mutisii) que habita en el rio Bogota
(Rodriguez-Forero et al., 2009). Otro factor de riesgo importante se genera a causa de
la afinidad del Cd a la materia organica, y por ende al suelo, facilitando su llegada a las
plantas usadas en cultivos. Esta situacion se ha evidenciado en cultivos de arroz
irrigados con el agua del rio Bogota, en los que la concentracién del Cd excedia los

limites permisibles en este alimento (Montenegro & Mejia, 2001).

Lo anterior sefiala el riesgo al que estan expuestas las personas, pues la dieta representa
el principal medio de ingreso de Cd en el organismo. La exposicion continua al Cd genera
problemas de salud como disfuncion renal, defectos éseos, dafios genéticos y nerviosos,
diarrea, dolor de estobmago, entre otros (Duruibe et al., 2007). Incluso se ha podido
documentar un caso de la apariciéon de una enfermedad causada por la contaminacion
ambiental con Cd, generada por la mineria de Zn en territorio japonés; dicha enfermedad
denominada ‘“itai-itai” se caracterizaba por la disfuncion renal y osteoporosis que

presentaban los afectados (Kasuya et al., 1992).

5.1.2. Cromo (Cr): Metal de transicibn ampliamente distribuido en la litosfera terrestre.
No se encuentra en su forma elemental, pues usualmente esta unido a otros compuestos
formando diferentes minerales como la cromita. Es un metal de color blanco-plateado de
consistencia dura, el cual cuenta con una gran resistencia frente a la corrosion (WHO,
2003). El Cr presenta diferentes estados de oxidacion (11, Il y IV), permitiéndole asociarse
y formar diferentes compuestos, los cuales adquieren diversas tonalidades de color
segun el estado de oxidacion en el que se encuentra el metal; de alli se deriva su nombre

(color, en griego).
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El Cr tiene diversas aplicaciones gracias a sus propiedades. En la industria metalUrgica
se usa principalmente para aportar resistencia a la corrosién y un acabado brillante a las
superficies donde se electrodeposita. También es usado en aleaciones de acero
inoxidable, debido a su propiedad antioxidante. Gracias a los diversos colores que
pueden adquirir los compuestos de cromo, éstos son usados como colorantes en

pinturas, y en el curtido del cuero (Gupta & Rastogi, 2009).

Como se puede apreciar, el Cr es ampliamente usado en diferentes sectores de la
industria, por lo que el mal manejo y disposicion de los residuos de estas actividades
productivas, facilita la llegada y acumulacién del ion Cr (VI) en ecosistemas acuaticos.
En Colombia, especificamente en Bogota, se ha reportado la produccion de residuos
liguidos altamente toxicos por la concentracion de Cr total, derivado de la actividad de la
industria de galvanizado (Rodriguez-Miranda, 2011), y de la industria de curtiembre
(Chavez-Porras, 2010); que suelen incorporarse al sistema hidrico debido a los malos
procesos de produccion empleados, la infraestructura inadecuada y la poca capacitacion

de los operarios.

La problemética ambiental generada por los residuos industriales que contienen Cr (VI)
ha sido evidenciada por diferentes investigadores en la cuenca del rio Bogota. La
bioacumulacion de este ion metalico en seres vivos como liqguenes (Rodriguez et al.,
2016) y peces de interés gastronémico como Eremophilus mutisii (Rodriguez Forero et
al., 2009), demuestra el alto riesgo que corren las comunidades que estan expuestas a
este ambiente contaminado por Cr (VI). Dos décadas atras, Agudelo & Duarte (1994),
alertaban sobre el riesgo toxicoldgico por la exposicién laboral de los trabajadores de las
industrias de curtiembre y galvanoplastia. Sin embargo, a la fecha este panorama no ha
mejorado, pues un estudio reciente encontré6 que personas con exposicién laboral y
personas con exposicion ambiental, tenian niveles similares de Cr en sangre; un

indicador de la contaminacion ambiental por este metal (Cuberos et al., 2009).

La toxicidad del Cr para los seres vivos depende de su estado de oxidacion, pues se ha

encontrado que el Cr(VI) presenta una mayor toxicidad con relacion al Cr(lll). De hecho,
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un estudio realizado con Artemia franciscana revel6 que el Cr(VI) puede ser muy téxico,
incluso letal, a bajas concentraciones (Hadjispyrou et al., 2001). Por su parte, el Cr(lll)
es considerado un oligoelemento esencial para el hombre y los animales; quienes lo
adquieren a través de la dieta. No obstante, incorporar cantidades elevadas de Cr(lll)
puede desencadenar problemas de salud. La contaminacion ambiental por Cr ha sido
asociada a efectos negativos en la salud de las personas como erupciones cutaneas,
problemas respiratorios, debilitamiento del sistema inmune, dafio a érganos vitales como
rifones e higado. Mientras que los efectos carcinogénicos y genotoxicos han sido

atribuidos principalmente a la exposicién a Cr(VI) (WHO, 2003).

5.1.3. Niquel (Ni): Es un metal de transicion ampliamente distribuido en el planeta. Se
puede encontrar en la litosfera, haciendo parte de diferentes minerales de los cuales se
puede extraer. El Ni es de color blanco-plateado, de consistencia dura pero ductil y
maleable; ademas se caracteriza por ser un buen conductor del calor y la electricidad.
Usualmente se encuentra en su estado de oxidacion Ni(ll), aunque puede tener otros
menos comunes (I y Ill). La emision de Ni al ambiente se puede dar por procesos
naturales como erupciones volcanicas y erosion de minerales. Sin embargo, los procesos
antropicos liberan al ambiente una mayor cantidad de Ni (Il), a través de actividades
como la mineria, el uso de combustibles fosiles y la industria metalargica (WHO, 2005).
Este metal tiene diversas aplicaciones industriales. Principalmente se usa en la
preparacion de aleaciones de acero inoxidable, pues les confiere dureza, ductilidad y
resistencia al calor y la corrosion. Otra parte del Ni es usada en procesos de
galvanoplastia, en la fabricacion de baterias de Ni-Cd y monedas; mientras que una
pequefia proporcion es empleada como pigmento y componente de equipos electrénicos
(WHO, 2005).

A pesar de que el Ni se considera un oligoelemento, debido al importante rol que cumple
en la actividad de enzimas como las hidrogenasas, puede generar efectos toxicos en los
seres vivos cuando se exponen a elevadas concentraciones de este metal. En los seres
humanos se ha evidenciado la aparicién de fallas respiratorias, reacciones dérmicas por

alergia, dafos cardiovasculares. Adicionalmente, se ha encontrado que algunos
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compuestos de Ni pueden son carcinogénicos (WHO, 2005). Un factor de riesgo en la
salud de las personas que habitan cerca del rio Bogota, ya que en éste se vierten
residuos liquidos con elevada concentracion de Ni (Il), provenientes de la industria
galvanica (Chavez-Porras et al., 2009).

Bajo este contexto, surge el interés por disminuir la concentracion de los iones metalicos
presentes en el agua, y asi reducir el riesgo de que se presenten efectos adversos en el
ambiente y en la salud humana. Lo anterior tiene relacion con la necesidad de desarrollar
y evaluar la capacidad de adsorcion de materiales novedosos, con el fin de implementar
estrategias mas efectivas en la remediacién del recurso hidrico contaminado con iones
metélicos. Por estas razones, en este estudio se realizé la sintesis de un aerogel organico
bajo catélisis &cida y su respectivo carbonizado; para ser empleados en la remocion de
los iones metalicos Ni (Il), Cd (II) y Cr (VI) disueltos en fase acuosa, y asi evaluar su
capacidad de adsorcion en solucion simple y competitiva; con el fin de determinar la
efectividad de esta propuesta alternativa para el tratamiento del recurso hidrico

contaminado por iones metalicos.

5.2. METODOLOGIA DE LAS PRUEBAS DE ADSORCION.

Para los experimentos de adsorcidn se prepararon las soluciones de los iones Cd (I1), Cr
(V1) y Ni (Il) usando reactivos de grado analitico (CdSO4 8H20, K2Cr207 y NiCl2 6H20
respectivamente), adquiridos con las casas comerciales Sigma Aldrich y Merck;
empleando agua destilada como solvente. El pH de las soluciones preparadas fue
ajustado a un valor de 6 usando soluciones de 0,1 M de NaOH y HCI; con el fin de
asegurar la disponibilidad de los iones metalicos con base en la especiacion quimica
inducida por el pH (figura 35), la cual ha sido reportada en estudios previos (Mohan &
Pittman, 2006; Rodriguez, 2016). Durante la determinacion de la concentracion de las
soluciones para las curvas de calibracion y adsorcion se emple6 un espectrofotbmetro

de absorcién atdbmica Perkin EImer AAanalyst 300.
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Figura 35. Diagramas de especiacion de los metales en funcién del pH.
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a) Cadmio. b) Cromo. c) Niquel.

5.2.1. Sistemas de adsorcién simple: Los sistemas de adsorcion fueron establecidos con
base en lo propuesto por Fonseca-Correa et al, (Fonseca-Correa et al., 2016), para este
tipo de adsorbentes, con algunas modificaciones. Se prepararon las soluciones simples
de los iones metalicos Ni (1), Cd (Il) y Cr (VI), en un rango de concentracion entre 10 —
200 mg L. En recipientes ambar separados se pusieron en contacto 25 mL de cada
solucion con 50 mg del material adsorbente (aerogel, carbon de aerogel y carbon
activado granular), durante 72 h, a temperatura ambiente y en constante agitacion.
Posteriormente se filtraron las soluciones con papel filtro Whatman No. 1 para remover
el material adsorbente. Finalmente se hizo la lectura espectrofotométrica de la
concentracion final en equilibrio de la solucion (Ce). Teniendo en cuenta este valor, se
procedio a determinar la capacidad de adsorcion (ge) de cada sistema de adsorcion

mediante la siguiente ecuacion:
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V(Ci - Ce)
w
Ddnde, V es el volumen de la solucion (L), Ci es la concentracion inicial del ion metalico

qe(mg g™") = (5.1)

en esa solucion (mg L?), y W es la masa del adsorbente (g). Con los valores obtenidos
de ge se procedio a determinar las isotermas de adsorcion (Ce Vs ge) de cada uno de los
sistemas evaluados. Adicionalmente, se calculé el porcentaje de remocién del i6n
metélico de cada sistema simple de adsorcion, usando la siguiente ecuacion (Meena et
al., 2005):

Remocion de ion metalico (%) = (C; — C,) X

C (5.2)

5.2.2. Sistemas de adsorcion competitiva: En este caso, se prepararon soluciones que
contenian los tres iones metalicos (Cd (1), Ni (Il) y Cr (VI)) disueltos en un rango de
concentracion entre 16 — 56 mg L cada uno. Se depositaron 25 mL de estas soluciones
en recipientes ambar, y se pusieron en contacto con 50 mg del adsorbente (aerogel,
carbon de aerogel y carbén activado granular); se ajusté el pH a 6 y posteriormente se
dej6 en agitacion durante 72 h, a temperatura ambiente. Luego de esto, se filtré la
solucion para retirar el adsorbente, y se procedio a determinar la concentracién final en
equilibrio (Ce) de cada uno de los iones metalicos mediante espectroscopia de absorcion
atomica. Finalmente, se calcul6 el porcentaje de remocién y la capacidad de adsorcion

de cada sistema de adsorcion usando las ecuaciones 5.1 y 5.2, respectivamente.

5.2.3. Modelos de adsorcién: Una isoterma de adsorcion es la representacion grafica de
la relacion entre la cantidad de adsorbato retenida por una unidad peso de adsorbente y
la cantidad de adsorbato restante en el sistema de adsorcion, a temperatura constante y
en condicién de equilibrio. A partir de estas relaciones establecidas durante el equilibrio
de adsorcion, se pueden determinar las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente.
Conocer estas caracteristicas es muy importante, pues facilita el disefio y mejoramiento

de los sistemas de adsorcion evaluados (Foo & Hameed, 2010).

Para lograr cuantificar la magnitud de estas interacciones presentes durante la adsorcion

se han propuesto diferentes modelos matematicos basados en tres enfoques
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fundamentales: cinética, termodinamica y la teoria de potencial (Rangabhashiyam et al.,
2014). Entre los modelos de dos parametros mas empleados, y de mejor ajuste, se
destacan el modelo de Freundlich y el modelo de Langmuir. A continuacion, se abordaran
los dos modelos matematicos usados para realizar la comparacién cuantitativa del

comportamiento de los sistemas de adsorcion simple evaluados:

— Modelo de Langmuir
Se trata de un modelo de adsorcidon que describe cuantitativamente la formacion de una
monocapa de adsorbato sobre la superficie del adsorbente, asumiendo que la adsorcién
solo ocurrird en sitios especificos de cantidad limitada (Rangabhashiyam et al., 2014).

Otras hipétesis consideradas en este modelo de adsorcién son:

i) La adsorcién ocurre en sitios homogéneos

ii) Una vez que ocurre la adsorcién en un sitio, no vuelve a presentarse el fenbmeno en ese
mismo lugar

iii) La energia de adsorcién es constante

iv) La intensidad de las fuerzas atractivas intermoleculares disminuye rapidamente con la
distancia

V) Todos los sitios de adsorcién son energéticamente iguales

Vi) Todos los sitios exhiben la misma afinidad por el adsorbato

Vii) No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas en sitios espacialmente cercanos.
Teniendo en cuenta estas suposiciones, el modelo de adsorcion de Langmuir esta
representado por la siguiente ecuacion:

_ QOKLCe
9= 11 K,.C,

Donde ge representa la cantidad de adsorbato adsorbido por gramo del adsorbente en el

(5.3)

equilibrio (mg g?), Qo representa la capacidad de adsorcién de la monocapa (mg g) y
KL es la constante de la isoterma de Langmuir (L mg?), relacionada con la energia de
adsorcion. Usando este Ultimo parametro es posible cuantificar el parametro de equilibrio

(RvL) del sistema analizado mediante este modelo, usando la siguiente ecuacion:
_ 1
1+ K, C;

Esta es una medida adimensional que permite conocer la favorabilidad de la adsorcion

R, (5.4)

del adsorbato en un sistema bajo condiciones especificas; donde los valores de R entre
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0 y 1 indican la favorabilidad de la adsorcion. Por el contrario, RL > 1 es sefial de una

baja o nula favorablilidad de la adsorcion (Kadirvelu et al., 2008).

— Modelo de Freundlich
Es un modelo aplicado a las isotermas de equilibrio, el cual describe un proceso de
adsorcion en capas multiples donde hay interaccion entre las moléculas adsorbidas. Este
modelo empirico puede ser aplicado a los sistemas donde se presenta una adsorcion en
multicapa, con una distribucion irregular de la energia de adsorcion, y por tanto, de la

afinidad del adsorbato sobre una superficie heterogénea (Foo & Hameed, 2010).

En ese orden de ideas, el proceso de adsorcion empezara en los sitios de unién mas
fuertes, hasta ocupar los mas débiles. Asi, la cantidad adsorbida estara representada por
la totalidad de adsorbato acumulado en los sitios de adsorcion. La ecuacion que
representa el modelo de Freundlich es la siguiente:

q,= KrCc™" (5.5)
Donde Kr es una de las constantes del modelo de Freundlich (mg{m LVn g?)
relacionada con la capacidad de adsorcion del sistema, mientras que n representa la
intensidad de la adsorcién; Ce representa la concentracion del adsorbato en el equilibrio
(mg L), y ge es la cantidad de adsorbato adsorbida por gramo del adsorbente en el

equilibrio (mg g™).

Con el fin de optimizar la caracterizacion y andlisis de los sistemas simples de adsorcion
de los iones metdlicos, se aplicaron estos modelos de dos parametros a los datos
experimentales de las isotermas de adsorcién obtenidas para cada sistema. El célculo
de los parametros de ajuste de los modelos de adsorcion de Langmuir y Freundlich se
hizo mediante el software STATISTICA, usando el método de optimizacidon Rosenbrock-
Quasi Newton.
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5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1. Sistemas de adsorcion simple:

— Adsorcion de Ni (Il) desde fase acuosa
Usando los datos experimentales obtenidos a partir de los sistemas de adsorcidén simple,
se determino la capacidad de adsorcién y el porcentaje de remocién de cada uno de los
sistemas de adsorcion simple del ion metalico Ni (II). De manera general se evidencio, a
partir del porcentaje de remocion, que ocurre una disminucion en la adsorcion del Ni (I1)

a medida que aumenta la concentracion inicial de éste en la solucién acuosa.

En la figura 36 se establece la relacion gréafica entre el porcentaje de remocién y la
concentracion inicial de los sistemas de adsorcion de Ni (I1). Alli se puede evidenciar que
el aerogel es el adsorbente que remueve mayor cantidad del ion metélico. Por el
contrario, se registr6 una menor adsorcion de Ni (ll) por parte de los materiales carbon

de aerogel y carbdn activado granular.

Figura 36. Porcentaje de remocién de Ni (Il) en sistemas de adsorcion simple.
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Lo anterior fue confirmado con las isotermas de adsorcion de Ni (1) (figura 37), donde
los datos experimentales demuestran que la remocion del ion metalico desde fase
acuosa obedecio el siguiente orden: aerogel (32,2 mg g!) > carbén activado granular

(7,5 mg gt) > carbén de aerogel (4,3 mg gl).

Aplicando los modelos de Langmuir y Freundlich a los datos experimentales de la
adsorciéon de Ni (ll), se lograron cuantificar los valores de los pardmetros de cada uno
(tabla 13). En primera medida se observa que ambos modelos presentan un buen ajuste
a los datos experimentales (R? > 0,9); sin embargo, el modelo Langmuir fue el que
presentd el mejor ajuste a los sistemas de adsorcion evaluados; sugiriendo que el

adsorbato interactu6 con una superficie homogénea.

Figura 37: Isotermas de adsorcion de Ni (II) desde fase acuosa.
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Las lineas representan el modelo de mejor ajuste (Langmuir: continua, Freundlich: discontinua).

115



Tabla 13. Parametros de los modelos aplicados a la adsorcion de Ni (11).

Langmuir Freundlich
Muestra Qo KL R? Kr N R?
Ae 43,58 0,024 0,958 4,27 2,368 0,939
CAe 6,73 0,01 0,997 0,24 1,783 0,991
CAG 8,02 0,036 0,985 1,15 2,785 0,958

Fuente: Autor

Mediante el modelo de Langmuir fue posible estimar la capacidad maxima de adsorcion
(Qo) (tabla 13). En el caso del sistema de adsorcion simple de Ni (Il), el aerogel registra
la Qo mas alta 43,5 mg g*. De esta manera, el aerogel es capaz de remover 7 y 5 veces
mas cantidad de Ni (ll), que el carbon de aerogel y el carbon activado granular,
respectivamente. Lo anterior puede ser atribuido a diferentes factores que influyen sobre
los procesos de adsorcion desde fase acuosa. Entre ellos se incluyen las caracteristicas
texturales del adsorbente y las caracteristicas quimicas del adsorbato, del adsorbente y

de la solucion.

En ese sentido, se debe tener en cuenta que el pH de los sistemas de adsorcién fue
ajustado a 6 inicialmente. Entonces, como lo establecié Rodriguez (2016) la especie
guimica disponible es el catién Ni?*. Adicionalmente el pH inicial de 6 favorece la afinidad
de los iones Ni (Il) por el aerogel y el carbén activado granular, pues el pHpcc de éstos
(tabla 10) es inferior al pH de la solucién, por tanto, la superficie se carga negativamente
aumentando la afinidad por los cationes Ni?* disueltos en la solucién. Por el contrario, el
carbon de aerogel con un pHecc > 6 puede verse afectado por este pH inicial, pues su
superficie esta cargada positivamente lo cual genera fuerzas de repulsién entre la

superficie y los cationes metalicos disueltos en solucion.

Por otra parte, la composicién quimica de la superficie de cada material fue determinante
en el proceso de adsorcion. Pues previamente se ha reportado que la presencia de
grupos superficiales oxigenados de naturaleza acida son importantes en la interaccion

entre los cationes Ni?* y la superficie del adsorbato (Rodriguez-Estupifian et al., 2011);
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ya que se presentan reacciones donor-aceptor de electrones 6 se pueden establecer
complejos metalicos COOH-M. En ese orden de ideas, tiene sentido que el aerogel
presente una mayor capacidad de adsorcion de Ni (Il), pues posee una mayor cantidad
de grupos superficiales acidos que el carbén activado granular (0,721 nm? gty 0,141

nm? g; respectivamente).

Adicionalmente, la afinidad de los iones metalicos de Ni (ll) por las superficies del aerogel
y el carbon activado granular puede evidenciarse mediante la cuantificacion de los
parametros K. y n (tabla 13); constantes relacionadas con la energia e intensidad de la
adsorcion de Ni (), respectivamente. Los valores obtenidos para el aerogel y el carbon
activado granular son superiores a los obtenidos por el carbén de aerogel, confirmando
gue la remocion del ion metalico Ni (II) depende fuertemente de la afinidad entre éste y
la superficie del adsorbente. El parametro de equilibrio (RL), asociado con la naturaleza
de la adsorcion, también confirmoé que la adsorcion de Ni (Il) es mas favorable sobre el
carbon activado granular y el aerogel, pues estos sistemas de adsorcidn presentaron un
RLentre 0y 1 (0,122 y 0,172, respectivamente) (Meena et al., 2005).

Finalmente se compar6 la capacidad de adsorcion de Ni (Il) desde fase acuosa,
registrada para los dos materiales sintetizados en este estudio, el aerogel y el carbon de
aerogel, con la capacidad de adsorcion determinada para otros materiales porosos (tabla
14). En primera instancia se observa que el pH de la solucion acuosa ligeramente acido,

entre 5 — 6 favorece la adsorcién del ion metalico.

Tabla 14. Comparacién entre Ae, CAe y otros adsorbentes basada en la capacidad

maxima de adsorcién de Ni (Il) desde fase acuosa.

Remocion Ni (Il)

Adsorbente _ Referencia
Qo Condiciones
Ae (catdlisis acida) 43,5 pH 6 _
. ] Este estudio
CAe (catalisis acida) 6,7 Ci 200 mg L*
Carbon de aerogel (catalisis - pH 5 Fonseca-Correa et al,
basica) ' Ci500 mg L* 2016
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Remocion Ni (Il)

Adsorbente _ Referencia
Qo Condiciones
Carbon de aerogel (catalisis pH 4,5
. 2,8 _ Goel et al, 2005
basica) Ci70 mg L?
Carbon de aerogel (catalisis pH 6
o 12,8 _ Meena et al, 2005
basica) Ci5mgmgL*
Carbén activado de piedra de
_ 27,2 pH 6 Kobya et al, 2005
albaricoque
Carbon activado 29,7
Carbon activado tratado con
32,7 pH 6
NaClO _ Sanchez et al, 2015
. Ci500 mg L*
Carbon activado tratado con
64,9
H20:2
Carbon activado tratado con 0.9 pH 6 Rodriguez-Estupifian et
HNOs ’ Ci 500 mg L* al, 2011
, : : pPHS .
Carbén activado de fibra vegetal 62,5 _ Kadirvelu et al, 2001a
Ci40 mgL?

Fuente: Autor

Mediante esta comparacién se puede apreciar el importante rol que tienen los grupos
superficiales oxigenados en la remocién de Ni (Il) disuelto en fase acuosa. Debido a que
los adsorbentes con mayor cantidad de estos grupos funcionales de naturaleza &cida,
como el aerogel, y los carbones activados modificados con NaClO, H202 y HNOs,
presentan mayor capacidad de adsorcién de Ni (Il). Por el contrario, materiales como el
carbon de aerogel sintetizado en este estudio y otros carbones de aerogel similares,
presentan una baja ge, debido a que durante el proceso de carbonizacidén estos grupos
funcionales se volatilizan a causa de su baja termoestabilidad (Figueiredo & Pereira,
2010). Esto demuestra que, en la adsorcién de iones metdlicos disueltos en agua como
Ni (Il), las caracteristicas quimicas de los componentes del sistema (adsorbato,
adsorbente y medio), ejercen una influencia mas fuerte que las caracteristicas texturales

del adsorbente.
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— Adsorcion de Cd (1) desde fase acuosa
Luego de obtener los datos experimentales de la adsorcién de Cd (1) desde fase acuosa
por parte del aerogel, carbon de aerogel y carbén activado granular, se procede a
determinar el porcentaje de remocion de Cd (llI) (figura 38). Se observa que el aerogel y
el carbén activado granular registran la mayor remociéon de Cd (ll), 56% y 49%,
respectivamente. Al igual que sucede con el Ni (), el carbdn de aerogel presenta un bajo
porcentaje de remocion de Cd (Il), inferior a 16%. Se aprecia una disminucion en la
remocion de Cd (ll) por parte de los tres materiales conforme aumenta la concentracion
inicial de este ion metalico en la solucién acuosa. Se observa que, a una C; de 200 mg
L1, la remocién de Cd (ll) disminuye a 20% en el aerogel y 15% en el carbén activado
granular; mientras que en el carbdén de aerogel se reduce hasta el 5%. Asi, los
porcentajes de remocidén determinados permiten inferir que la adsorcion de Cd (Il)

presenta el siguiente orden: aerogel > carbon activado granular > carbon de aerogel.

Figura 38. Porcentaje de remocién de Cd (ll) en sistemas de adsorcidén simple
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Los datos experimentales de los sistemas de adsorcion de Cd (ll) (figura 39), confirman
lo anterior, pues se observa que la ge del aerogel (18,6 mg g1) es mayor que la del carbén

activado granular (13,4 mg g?) y el carbén de aerogel (7,1 mg g?). Los modelos de
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Langmuir y Freundlich presentan un buen ajuste a los datos experimentales, confirmado

por su valor R? cercano a 1 (tabla 15).

Figura 39: Isotermas de adsorcion de Cd (Il) desde fase acuosa.
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Fuente: Autor.

Las lineas representan el modelo de mejor ajuste (Langmuir: continua, Freundlich: discontinua).

Tabla 15: Parametros de los modelos aplicados a la adsorcion de Cd (11).

Langmuir Freundlich
Muestra Qo KL R? Kr n R?
Ae 20,32 0,040 0,958 3,03 2,769 0,929
CAe 3,46 0,028 0,938 0,39 2,519 0,961
CAG 22,17 0,007 0,953 0,63 1,744 0,975

Fuente: Autor

Similar a lo observado con el Ni (Il), la adsorcion de Cd (ll) esta representada

principalmente por la retenciéon superficial de los cationes Cd?*, pues es la especie
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guimica de Cd (Il) disponible a un pH 6 (Srivastava et al., 2009). De esta manera, el
sistema de adsorcién de Cd (ll) usando aerogel o carbon activado granular, presenta
unas condiciones mas favorables para la remocién del Cd?*, debido a que las superficies
de estos adsorbentes se cargan negativamente (con base en su pHecc; tabla 10);
favoreciendo la atraccion electrostatica entre los cationes Cd (1) y la superficie de estos

materiales.

Se infiere que la capacidad de adsorcion de Cd (Il) por parte de estos adsorbentes esta
relacionada con la presencia de grupos superficiales de naturaleza acida, pues el
aerogel, quien posee mayor cantidad de grupos acidos es el que mayor ge presenta. Esta
afinidad entre la superficie del aerogel y el Cd (ll) puede ser comprobada con los
parametros K. y n determinados (tabla 15). Previamente, en otros trabajos se ha
reportado la afinidad de los cationes Cd?* a los grupos superficiales oxigenados de
caracter acido en diferentes sistemas de adsorcion (Sanchez et al., 2015; Srivastava et
al., 2009; Vocciante et al., 2014). Adicionalmente, otros investigadores han registrado la
interaccion entre iones Cd (ll) con grupos superficiales basicos durante el proceso de

remocion de Cd desde fase acuosa (Rodriguez-Estupifian et al., 2014)

En ese orden de ideas, es posible que, debido a la mayor concentracion de grupos
funcionales de naturaleza basica en el carbén activado granular, la Qocac > Qoae (22,1 'y
20,3 mg g, respectivamente). Esta hip6tesis es apoyada por el ajuste de los modelos
de adsorcidon a los datos experimentales, pues como se observa en la figura 39, la
adsorciéon de Cd (ll) sobre el carbon activado granular se ajusta mejor al modelo
Freundlich, el cual describe la adsorcion sobre una superficie heterogénea, cuyos grupos
superficiales acidos y basicos poseen diferentes energias de adsorciéon. Por el contrario,
la adsorcién de Cd (ll) sobre el aerogel presenta un mejor ajuste al modelo Langmuir,
caracteristico de una superficie homogénea, en la que la adsorcion ocurre principalmente
a través de la interaccion superficial entre los iones Cd (1) y los grupos oxigenados de

naturaleza acida.
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En el caso del carbon de aerogel, la adsorcion de Cd (ll) no se ve favorecida por las
condiciones experimentales, pues pHsn < pHecc cae, por lo que la superficie del
adsorbente se carga positivamente, aumentando la repulsion electrostatica entre el
cation Cd?* disuelto en la solucién y la superficie. Otro factor que afecta la adsorcién de
Cd (Il) en este material fue la ausencia de grupos superficiales de naturaleza acida. No
obstante, los grupos funcionales basicos presentes en la superficie del carbon de aerogel
(tabla 10), probablemente son los encargados de posibilitar la remocion del Cd?* disuelto

en solucién acuosa.

La tabla 16 compara la Qo de los materiales sintetizados en este estudio con otros
adsorbentes reportados en la literatura. Se observa que los materiales modificados con
agentes oxidantes muestran una mayor ge comparado con el aerogel. Asimismo, se
observa que a pesar de que el carbon de aerogel tiene mejores parametros texturales
como area superficial y microporosidad (tabla 8), en comparacién con el aerogel y otros
adsorbentes; presenta la capacidad de adsorcién de Cd (ll) desde fase acuosa mas baja.
Lo anterior ha sido relacionado con la composicion quimica de la superficie de este
adsorbente (tabla 10). Por tanto, la adsorcién de Cd (Il) depende fuertemente de las
caracteristicas quimicas del sistema de adsorcion. En ese sentido, se puede observar
gue los adsorbentes, cascarilla de arroz y carbén activado, aumentan su capacidad de
adsorcion de Cd (II) cuando su superficie es enriquecida con grupos funcionales, como

los oxigenados.

Tabla 16. Comparacién entre Ae, CAe y otros adsorbentes basada en la capacidad
méaxima de adsorcion de Cd (II) desde fase acuosa
Remocién Cd (l1)

Adsorbente _ Referencia

Qo Condiciones
Ae (catalisis acida) 20,3 pH 6, _

L Este estudio
CAe (catdlisis &cida) 3,4 Ci200 mg L

Carbén activado 19 H6 Rodriguez-

Carbén activado tratado con P Estupifian et al,
22 Ci 500 mg L
HNO3 2014
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Remocién Cd (11)

Adsorbente _ Referencia
Qo Condiciones
Carbon activado tratado con 30
H20>
Carbon activado de piedra de
, 33,5 pH 6 Kobya et al., 2005
albaricoque
Carbon activado tratado con -
NaClO ’ pH 6 Sanchez et al.,
Carbén activado tratado con 0.6 Ci500 mg L? 2015
H202 1
o o Martins et al.,
Musgo Fontinalis antypiretica 28 pH 5
2004
Cascarilla de arroz 8,5
Cascarilla de arroz tratada con Kumar &
20,2 pH 6
NaOH Bandyopadhyay,
: Ci50mgL?
Cascarilla de arroz tratada con 161 2006
Na;CO3 ’

Fuente: Autor

— Adsorcion de Cr (VI) desde fase acuosa
Los sistemas de adsorcién de Cr (VI) evaluados, presentan un comportamiento mas
complejo con relacion a los de Ni (I1) y Cd (I1). Debido a que posiblemente el proceso de
adsorcién del Cr (VI) que se llevé a cabo en los adsorbentes, haya incluido la reduccion
del ion metalico a Cr (lll) y su posterior adsorcion; como ha sido reportado por otros
investigadores (Mohan & Pittman, 2006). Sin embargo, los métodos y procedimientos
usados no permitieron identificar bajo qué forma se adsorbi6 el Cr (VI) en los sistemas
evaluados. No obstante, los resultados si permiten hacer inferencias sobre los posibles

procesos de adsorcién presentados.

En la figura 40 se puede observar el porcentaje de remocion determinado para cada
sistema de adsorcion de Cr (VI) desde fase acuosa. Nuevamente el aerogel fue el
material que mayor porcentaje de remocion presentd (95 %), seguido por el carbon de

aerogel (58 %) y el carbdn activado granular (20 %).
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Figura 40. Porcentaje de remocion de Cr (VI) en sistemas de adsorcion simple.
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Para comprender los fendmenos ocurridos durante la remocién de Cr (VI) en los sistemas
de adsorcién desde fase acuosa evaluados, se debe tener en cuenta el comportamiento
del ion Cr (VI) y su especiaciéon quimica de acuerdo con el pH solucién (figura 35.b).
Acorde a Mohan & Pittman, (2006), la especie de Cr (VI) presente en la solucion con un
pH 6 y una concentracion de Cr (V1) inferior a 1 g L, es el aniébn HCrO4. Mientras que a
un pH > 6, el anién disponible es CrO4> También es importante resaltar que el Cr (VI)
puede ser reducido a Cr (Ill) en condiciones acidas, cuando hay mayor disponibilidad de

H* en la solucién (Di Natale et al., 2015).

Bajo este contexto se interpretaron los datos experimentales de adsorcion de Cr (VI)
desde fase acuosa (ver figura 41). Se observa que el aerogel es el material que presenta
una mayor adsorciéon de Cr (VI), registrando una ge de 35,5 mg g*. Por su parte, los
adsorbentes carbon de aerogel y carbén activado granular también fueron capaces de
adsorber Cr (VI) disuelto (25,8 mg gty 13,6 mg g, respectivamente), pero en una menor
cantidad que el aerogel. Lo anterior también es confirmado por los parametros

determinados por los modelos Langmuir y Freundlich, especificamente Qo y Kr (tabla
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17), relacionados con la capacidad de adsorcion de los sistemas evaluados; los cuales
muestran el siguiente orden: aerogel > carb6én de aerogel > carbon activado granular.
Cabe resaltar que el modelo Freundlich fue el que mejor ajuste presentd en los tres

sistemas de adsorcion simple de Cr (VI) evaluados..

Figura 41. Isotermas de adsorcion de Cr (VI) desde fase acuosa.
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Las lineas representan el modelo de mejor ajuste (Langmuir: continua, Freundlich: discontinua).

Tabla 17. Pardmetros de los modelos aplicados a la adsorcion de Cr (VI).

Langmuir Freundlich
Muestra Qo KL R? Kr n R?
Ae 41,95 0,020 0,924 3,75 2,291 0,964
CAe 41,64 0,009 0,992 1,18 1,624 0,996
CAG 35,12 0,003 0,986 0,21 1,242 0,991

Fuente: Autor
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Como se mencioné anteriormente, la adsorcion del Cr (VI) es mas compleja. Pues las
condiciones experimentales usadas y las caracteristicas quimicas de los sistemas de
adsorcion evaluados (adsorbato, adsorbente y solucion), hacen posible que el Cr (VI) y
el Cr (Ill), hayan estado presentes de manera simultdnea en la solucién con sus
diferentes especies quimicas. Implicando diferentes formas de adsorcion de Cr para cada
material. Segun Di Natale et al., (2015), en una solucién de Cr (VI) preparada a partir de
K2Cr207 y ajustada a un pH de 6, se puede presentar la reduccion del Cr (VI) a Cr (lll),
en una proporcion muy baja (7 %), la cual aumenta considerablemente a medida que
disminuye el pH (90% a pH < 4).

En el caso del aerogel, se debe tener en cuenta que es el adsorbente que posee mayor
cantidad de grupos superficiales &cidos (tabla 10), el cual presenta una superficie
cargada negativamente en el sistema evaluado (pHsin > pHpcc ae); generando unas
condiciones favorables para la interaccion con cationes metdalicos disueltos (M*).
Entonces, se infiere que, en un primer momento el aerogel adsorbe la pequefia fraccion
disponible de Cr (lll), promoviendo la liberacién de H* al medio acuoso, lo cual favorece
la reduccién de Cr (VI). Entonces, a medida que disminuye el pH, aumenta la
disponibilidad de las especies quimicas de Cr (Ill), las cuales son fijadas a la superficie

del adsorbente de la siguiente manera:

Cr3* + H,0 + HA - ([(Cr(OH)]** —A™) + 2H* (5.6)

Los cambios evidenciados en el pH de las soluciones de Cr (VI), los cuales se
determinaron al finalizar el proceso de adsorcién (datos no incluidos), apoyaron este
posible mecanismo de adsorcion propuesto; pues el pH disminuye en los sistemas de

adsorcion de Cr (VI) donde se emplea el aerogel.

Por otra parte, es posible que los grupos superficiales basicos del aerogel y el carbon
activado granular generen un aporte en la remocion de Cr (VI), mediante la interaccién
entre las nubes de electrones = de los anillos aromaticos del aerogel y los cationes de Cr

(111 disueltos en la solucion acuosa. Este posible mecanismo de adsorcién ha sido
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reportado previamente (Rivera-Utrilla & Sanchez-Polo, 2003), y estd basado en la
capacidad que tienen los electrones n de actuar como bases de Lewis. Asi, es posible
gue tanto los grupos superficiales acidos, como los basicos del aerogel y el carbdén
activado granular; sean capaces de remover el Cr (VI) disuelto, y que por esta razon los
datos experimentales de la adsorcion de Cr (VI) presenten un mejor ajuste al modelo

Freundlich, caracteristico de adsorbentes con superficies heterogéneas.

La adsorcion de Cr (VI) desde solucion acuosa por parte del carbon de aerogel es
atribuida principalmente a la fijacion de especies aniénicas de Cr (VI), como HCrO4 y
CrO4%; pues bajo las condiciones experimentales empleadas, pHsin < pHpcc cae, la
superficie del solido se carga positivamente; aumentando las fuerzas de atraccion
electrostéticas entre los aniones de Cr (VI) y el adsorbente. Se descarta la posibilidad de
la reduccién del Cr (VI) a Cr (lll) con base en el pH final de las soluciones de Cr (VI);
pues se encontré que el pH aument6 hasta un valor cercano a 7 en todos los sistemas

en los que se usa el carbon de aerogel como adsorbente.

Este aumento en el pH es causado por la adsorcion del anion HCrO4', pues la fijacion de
este anién de Cr (VI) a la superficie del carbdn de aerogel implica la liberacién de iones
OH- ala solucién (Sarin & Pant, 2006). De esta manera, es posible que también se ocurra
la adsorcion del anién CrO4%, el cual tiende a estar disponible en un rango de pH entre
6,5 — 14 (Mohan & Pittman, 2006). Ademas, el CrO4% tiene una mayor carga neta que
los otros aniones de Cr (VI), por lo cual su adsorcion se ve favorecida, especialmente

porque el pHsin < pHpece cae (Di Natale et al., 2015).

Teniendo en cuenta la presencia de los grupos basicos en la superficie del carbon de
aerogel, es probable que se presente una interaccion entre las nubes de electrones 'y
los cationes Cr (Ill) que estén disponibles al inicio de la adsorcion cuando el pH es 6.
Pues previamente se ha reportado este mecanismo en otros adsorbentes con superficie
basica bajo condiciones poco favorables, por ejemplo pHsin < pHpcc (Rivera-Utrilla &
Sanchez-Polo, 2003). Entonces, a pesar de que hay repulsion electrostatica entre la
superficie del carbén de aerogel de carga positiva, y la pequefia fraccion inicial de Cr (111),
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es posible que la adsorcion de estos iones metalicos se presente a través de la
interaccion con los electrones n de los anillos aromaticos del sélido poroso. No obstante,
se considera que esta interaccion puede ser baja, teniendo en cuenta que el pH final de
las soluciones de Cr (VI) aumenta casi hasta 7 y por ende, no permite la reduccion de Cr
(VI). El modelo de Freundlich tiene un mejor ajuste a estos sistemas de adsorcion de Cr
(V1) usando carbon de aerogel; lo cual apoya la propuesta acerca de que la adsorcion de
Cr (VI) ocurre en una superficie heterogénea cuyos sitios de adsorcién presentan una

distribucion irregular de energia (Foo & Hameed, 2010).

En la figura 41 se puede apreciar que el carbdén activado granular es el adsorbente que
registra menor capacidad de adsorcion de Cr (VI) disuelto en fase acuosa. Teniendo en
cuenta las condiciones experimentales usadas y la especiacion quimica del Cr (V1) (figura
35.b), se infiere que la remocion de este ion metalico por parte del carbon activado
granular se da principalmente, mediante la adsorcién de los aniones HCrO4 y CrO4%; a
pesar de la repulsion electrostatica generada por la carga negativa de la superficie del
carbon activado granular (pHsin > pHecc cac). De igual manera, se consideré que una
pequefia fraccion de Cr (lll) disponible al inicio del proceso (pH = 6) pudo haber sido
adsorbida, debido a la afinidad por especies catidnicas que exhibe la superficie con carga
negativa del carbén activado granular. Asimismo se descartdé un aumento en las especies
de Cr (lll), pues el pH final de estos sistemas de adsorcién fue cercano a 7,5 (datos no
incluidos). Lo anterior, también sugiere que es muy probable que el carb6n activado
granular remueva aniones CrO4? de la solucidn, pues éstos se encuentran disponibles a
un pH cercano a 7 y ademas, se adsorben mas facilmente que los otros aniones de Cr
(V1) (Di Natale et al., 2015).

En ese orden de ideas, se consideré que estas condiciones experimentales (pHsin >
pHrcc cac) pueden afectar la capacidad de adsorcidon del carbon activado granular;
demostrando que los iones H* presentes en la solucion tienen un rol decisivo en la
adsorcion de Cr (V1) (Di Natale et al., 2015; Mohan & Pittman, 2006)
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En la tabla 18 se comparan las capacidades de adsorcion de los materiales sintetizados
en este trabajo (aerogel y carbon de aerogel), con otros adsorbentes usados en la
remocion del Cr (V1) disuelto en agua. Se observa que todos los estudios de los sistemas
de adsorcion fueron ejecutados bajo condiciones acidas (pH < 7). Evidenciando la fuerte
influencia que tiene el pH en los sistemas de adsorcion en los que se incluye este ion

metalico.

Tabla 18. Comparacién entre Ae, CAe y otros adsorbentes basada en la capacidad
maxima de adsorcién de Cr (VI) desde fase acuosa
Remocién Cr (VI)

Adsorbente _ Referencia
Qo Condiciones
Ae (catalisis acida) 41,9 pH 6 _
_ _ Este estudio
CAe (catdlisis acida) 41,6 Ci 200 mg L*
Carbén activado sin
N 13,2
modificar pH 4 AL-Othman et al.,
Carbén activado tratado 162 Ci100 mg L* 2012
con KOH ’
] _ pH 6 Di Natale et al.,
Carbon activado granular 11 _
Ci50 mg L? 2015
Alga Oedogonium hatei 28,9 _
) i pH 2 Gupta & Rastoqi,
Alga Oedogonium hatei )
30,3 Ci100 mg L? 2009
tratada con HCI
. pH 2 .
Corteza de eucalipto 45 _ Sarin & Pant, 2006
Ci250 mg L*

Fuente: Autor

Los valores de ge obtenidos por diferentes tipos de materiales adsorbentes indican que
el aerogel es un material poroso prometedor para ser incluido en procesos de remocion
de Cr (VI) disuelto en fase acuosa. Al mismo tiempo, el carbon de aerogel presenta una
ge mMayor que los carbones activados antes y después de ser tratados con agentes
guimicos. Adicionalmente, el cuadro permite deducir que el enriqguecimiento de las

superficies de los adsorbentes con grupos funcionales mejora su capacidad de fijar Cr
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(VI1). Esto también es confirmado al comparar el aerogel y el carbén de aerogel; puesto
gue el primero posee mayor cantidad de grupos superficiales acidos y basicos, y tiene
un mejor desempefio en la remocion de Cr (VI). En ese sentido, se infiere que la
adsorcion de Cr (VI) desde solucion acuosa es un proceso que depende principalmente
de las caracteristicas quimicas del sistema, lo cual va a determinar las interacciones de

afinidad o repulsiéon entre el adsorbato y el adsorbente.

5.3.2. Sistemas de adsorcién competitiva: Para evaluar los sistemas de adsorcion
competitiva de los iones metalicos Ni (1), Cd (II) y Cr (VI) se emplean las ecuaciones 5.1
y 5.2 con los datos experimentales. Asi, se logra determinar el porcentaje de remocién
(figura 42) y la capacidad de adsorcion (tabla 19) de los sistemas de adsorcion
competitiva evaluados. Con base en las variaciones en la ge Yy el porcentaje de remocién,
se logra evidenciar que hay competencia entre los iones metéalicos por lo sitios de
adsorcion. Para comprender de manera adecuada la afinidad establecida entre los
adsorbatos y los adsorbentes, se toman en consideracion algunas propiedades de los
metales incluidos en los sistemas de adsorcion competitiva (tabla 20).

Figura 42. Porcentaje de remocion determinado para los sistemas de adsorcion
competitiva usando Ae, CAe y CAG.

100

o .\‘

—a— Ni(ll-CAG
» - —&— Cd(lI)-CAG
- —— Cr (VI}-CAG
O 60
a —— Ni{ll}-Ae
= —— Cd (II)-Ae
5 40 —— Cr (VI1}-Ae
- : t —a— Ni(ll-Che
5 —— Cd (Il)-CAe
F\\H—————a —— Cr [VI)}-CAe

20 - 0\\‘\—./‘

10 20 30 40 50 60
Ci(mgL™
Fuente: Autor
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Tabla 19. Capacidad de adsorcion (ge) determinada para los sistemas de adsorcion
competitiva de usando Ae, CAe y CAG.

Je (Mg g?)
Muestra Ae CAe CAG
Ni (11) 0,37 0,48 19,59
lon
. Cr (VI) 10,04 10,48 9,61
metalico
Cd (I 5 6,55 7,9

Fuente: Autor

Tabla 20. Propiedades de los metales usados en los sistemas de adsorcion competitiva.

METAL
Propiedades Cr Ni Cd
Electronegatividad 1,6 1,8 1,7
Radio iénico (nm) 0,069 0,078 0,097
Peso atémico (g mol?) 51,9 58,7 112.,4

Teniendo en cuenta las propiedades de cada metal, se puede esperar que aquel que
posea el radio ibnico mas pequefio (Cr) sea fijado en la superficie del adsorbente en
mayor proporcion; con base en que este metal tendria mas facil acceso al area interna
del adsorbente y en especial, a los poros mas pequefios del material (Srivastava et al.,
2009). No obstante, el PSD de los tres adsorbentes determinado mediante los modelos
DFT, demuestra que el diametro promedio de los poros es superior a 0,1 nm (tabla 9).
Asi que, en teoria, los tres iones metalicos tienen la posibilidad de ingresar a los poros
de los adsorbentes.

Asi mismo, se puede esperar que el metal con mayor electronegatividad, Ni, sea capaz
de generar mayor interaccion con los grupos superficiales, y por consiguiente, presentar
una mayor remocion. Sin embargo, como se evidencia en esta investigacion, las
interacciones superficiales son complejas pues dependen de diversos factores del
sistema; especialmente de las caracteristicas quimicas del adsorbente, el adsorbato y la

solucion.
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En ese sentido, se observa que en el sistema de adsorcion competitiva usando aerogel,
hubo una mayor afinidad por el Cr (VI), pues el porcentaje de remocidén de este ion
metdlico fue de 50%, y la capacidad de adsorcién registrada fue 10 mg g*. Es muy
probable que el Cr (VI) disuelto en la solucion haya sido reducido a Cr (lll) y
posteriormente adsorbido, pues se registra una disminucién en el pH final de la solucion;
asi como sucede en el sistema de adsorcion simple de Cr (VI) usando el aerogel.
Entonces, con un pHsin > pHecc ae, la superficie del adsorbente desarrolla mayor atraccion
electrostética por los cationes metélicos, especialmente por las especies de Cr (Ill); pues
al tener un radio ibnico mas pequefio que Ni (II) y Cd (ll), ingresa con mayor facilidad a
los poros del adsorbente. La drastica diminucion en la adsorcion de Ni (Il) (tabla 20),
demuestra que el Cr (VI) y el Cd (ll) generan una fuerte competencia por los sitios de
adsorcion, representados por grupos funcionales oxigenados de naturaleza acida con los

cuales tienen afinidad (Mohan & Pittman, 2006).

La adsorcion del Cd (ll) sobre el aerogel desde solucibn competitiva también se ve
afectada por la competencia del Cr (VI), pues previamente se ha reportado que los sitios
de adsorcién del Cd (ll) son los grupos oxigenados de naturaleza acida, con especial
afinidad hacia los grupos fendlicos (Sanchez et al., 2015). No obstante, el efecto
competitivo del Cr (VI) puede verse atenuado por la adsorcion de Cd (ll) a través de
grupos superficiales de naturaleza basica presentes en la superficie del aerogel
(Rodriguez-Estupifian et al., 2014) Asi mismo, es posible que los grupos basicos del
aerogel favorezcan la adsorcion de Cr (VI), teniendo en cuenta la posible reduccion a Cr
(1) y su posterior adsorcion a traveés del mecanismo de interaccion entre cationes de Cr

(111 y los electrones = de los anillos aromaticos (Rivera-Utrilla & Sanchez-Polo, 2003).

El carbdn de aerogel presenta un comportamiento similar al aerogel, pues en solucion
competitiva remueve los iones metdlicos en el siguiente orden: Cr (VI) > Cd (1) > Ni (lI).
Sin embargo, es importante resaltar que en este sistema de adsorcién el Cr (VI) no se
reduce, pues se observa que el pH de las soluciones multiples aumenta a 7 al final de la
adsorcion. De esta manera, los aniones de Cr (VI) son adsorbidos en mayor proporcion

(10,48 mg g*) que el Cd (1) y el Ni (Il) (6,55 y 0,48 respectivamente). La mayor afinidad
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por estos iones se debe a que la superficie del carbén de aerogel se carga positivamente
durante el proceso de adsorcion (pHsin < pHrecc cae), favoreciendo la atraccion
electrostética entre los aniones de Cr (VI) disueltos y la superficie del adsorbente. Por el
contrario, estas condiciones aumentan la repulsion entre la superficie y los cationes de

Ni (II) y Cd (ll), afectando directamente la adsorcion de éstos.

Adicionalmente, la ausencia de grupos oxigenados de naturaleza &cida en el carbon de
aerogel, dificulta ain mas la adsorcion de Ni (I1); y al mismo tiempo permite evidenciar
gue la remocion esta limitada por la presencia de este tipo de grupos superficiales
(Rodriguez-Estupifian et al., 2011). Los datos indican que el Cd (ll) es adsorbido por el
carbon de aerogel mediante la interaccién con los grupos superficiales de naturaleza
basica. También se infiere que en este sistema de adsorcion no se presenta competencia
entre los aniones de Cr (VI) y los cationes de Cd (II) por los sitios de adsorcion basicos,
con base en que el carbén de aerogel adsorbe mayor cantidad de Cd (ll) en solucion
competitiva (6,55 mg g*) que el aerogel (5 mg g?!), a pesar de que ambos tienen un
contenido de grupos superficiales basicos bastante similar (tabla 10).

En el caso del carbén activado granular, se puede evidenciar una fuerte competencia
entre los iones Ni (Il) y Cd (Il) por los sitios de adsorcién, compuestos principalmente por
los grupos oxigenados de caracter acido. Al igual que en otras investigaciones, la
adsorcion del Ni (1) es mayor a la del Cd (ll) (Sanchez et al., 2015; Vocciante et al.,
2014). Esto es atribuido a las propiedades del Ni, pues su radio i6nico es mas pequefio
comparado con el Cd (tabla 20); favoreciendo la interaccién del Ni (II) con los sitios de
adsorcion (Sharma et al., 2007).

Por otra parte, el Cr (VI) no es considerado en dicha competencia, pues en este sistema
de adsorcion multiple el pH final aumenta a 7, impidiendo la reduccion del Cr (VI). Por
tanto, las especies quimicas de Cr (VI) disponibles son los aniones HCrO4 y CrO4%; los
cuales no compiten por los sitios de adsorcién de caracter acido. El carb6n activado

granular presenta un buen desempefio en la remocién de Cr (VI), a pesar de que se
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presenten fuerzas de repulsion entre la superficie del adsorbente cargada negativamente

y los aniones de Cr (VI).

En ese orden de ideas, esta investigacion acerca de la adsorcién de los iones metalicos
Ni (1), Cd (1) y Cr (VI) sobre los tres adsorbentes: aerogel, carbon de aerogel y carbén
activado granular revela que el proceso de remocion de los iones metalicos depende en
primera medida de las caracteristicas quimicas de los componentes del sistema, es decir,
del adsorbato, el adsorbente y la solucion. Los sistemas de adsorcion simple
comprueban esto, pues el carbon de aerogel con menor cantidad de grupos superficiales
retiene menor cantidad de los iones metalicos Ni (Il) y Cd (l). Por el contrario, los sélidos
porosos aerogel y carbén activado granular, quienes poseen superficies con mayor
cantidad de grupos superficiales basicos y acidos, demuestran un mejor desempefio en
la adsorcidon de Ni (1), Cd (1) y Cr (VI).

El pH de la solucion es otro factor importante durante la adsorcion de los iones metalicos,
pues la disponibilidad de las especies quimicas de Cr (VI), Cd (Il) y Ni (I) varian segun
el valor de este parametro. Asi mismo, el pH de la solucion incide fuertemente en la
presencia las fuerzas electrostaticas de atraccion o repulsion entre el adsorbato y la

superficie del adsorbente.

Bajo las condiciones experimentales usadas, el aerogel se muestra como un adsorbente
promisorio para la remocién de los iones metalicos Cr (V1) y Ni (I1) en soluciones simples.
Sin embargo, en soluciones multiples su desempefio se ve reducido por la competencia
entre los tres iones metdlicos por los sitios de adsorcién, representados especialmente

por grupos superficiales oxigenados de naturaleza acida.

Por el contrario, en los sistemas de adsorcidon competitiva usando carbon de aerogel y
carbon activado granular, la competencia entre los tres iones metalicos por los sitios de
adsorcion acidos disminuye, pues el Cr (VI) esta presente como aniones. Por tanto, la
competencia por estos grupos oxigenados superficiales se da entre los cationes de Ni

(I y Cd (Il). A pesar de esto, se infiere que la adsorcion del Cd (Il) no se ve muy afectada,
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pues éste también es capaz de interactuar con sitios de adsorcion de naturaleza basica

(Rodriguez-Estupiiian et al., 2014).

En ese orden de ideas, los materiales sintetizados en este trabajo: aerogel y carbén de
aerogel, son adsorbentes prometedores para ser incluidos en procesos de remocion de
iones metdlicos disueltos en agua. No obstante, aiun quedan algunos aspectos por
aclarar, por ejemplo, la distribucion de los grupos oxigenados de naturaleza acida
(carboxilicos, lactonicos, fendlicos) en la superficie de estos soélidos porosos. Los
resultados de este estudio representan un aporte que permite comprender, profundizar
y mejorar los sistemas de adsorcion de los iones metalicos Ni (11), Cr (VI) y Cd (Il) cuando

se emplean aerogeles y carbones de aerogel como adsorbentes.
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6. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en esta investigacion representan una contribucién al estudio
y desarrollo de materiales adsorbentes con una potencial aplicacion en los procesos de
descontaminacion del agua afectada por la acumulacion de iones metéalicos como Ni (I1),
Cd (I) y Cr (VI). Durante este estudio fue posible realizar una sintesis eficiente en el
tiempo de un aerogel organico, mediante el uso de un catalizador 4cido fuerte como el
HCI. Este catalizador favorece la rapida polimerizacion de la estructura al aumentar la

electrofilia del formaldehido.

Por otra parte, se logra determinar que los tres adsorbentes estudiados: aerogel, carbén
de aerogel y carbon activado granular, poseen caracteristicas texturales adecuadas para
ser empleados en procesos de remocion de iones metélicos, pues presentan buena area
superficial (500 — 800 m? g1), y una distribuciéon de tamafio de poro que permite el acceso

y difusion del adsorbato al interior de los adsorbentes.

Los materiales obtenidos se describen como sélidos meso- y microporosos (aerogel y
carbon de aerogel), y principalmente microporosos (carbén activado granular). El
aumento en la microporosidad de los adsorbentes es asociado al proceso de
carbonizacion. Adicionalmente, este proceso es responsable de inducir cambios
importantes en las caracteristicas quimicas del carbén de aerogel, pues éste pierde sus
grupos oxigenados de naturaleza &cida durante este tratamiento, a causa de la
estabilidad térmica de los grupos carboxilicos, fendlicos, lacténicos, carbonilo y quinona
(entre 470 K — 1100 K). Lo anterior se confirma con los resultados de los analisis
termogravimétrico, espectroscopia infrarroja, titulacion Boehm vy calorimetrias de

inmersion.

Durante la adsorcion de los iones metalicos Ni (1), Cd (Il) y Cr (VI) se observa que unas
buenas caracteristicas texturales no son suficientes para presentar una buena capacidad

de adsorcion de estos compuestos quimicos. Se demuestra que dicha capacidad de
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adsorcion depende principalmente de las caracteristicas quimicas de los componentes

del sistema de adsorcién: adsorbato, adsorbente y medio acuoso.

De esta manera, se asocia la presencia y cantidad de grupos oxigenados en la superficie
de los adsorbentes, con su capacidad de adsorber de iones metalicos. Esta capacidad
es atribuida especialmente a los grupos superficiales de naturaleza acida, pues se puede
apreciar que cuando el carb6én de aerogel pierde este tipo de grupos a causa de la
carbonizacion, su capacidad de adsorcién de los iones Ni (Il) y Cd (ll) se reduce.
Asimismo, se logra evidenciar que los grupos superficiales de naturaleza basica generan
un aporte en la capacidad de adsorcion de iones metéalicos por parte de los soélidos

porosos estudiados.

Otra caracteristica quimica del sistema de adsorcién que influye fuertemente durante el
proceso es el pH de la solucién; pues con base en este pueden estar o no disponibles,
diferentes especies quimicas de los iones metélicos; en especial de Cr, pues éste tiene
una especiacion mas compleja que Niy Cd. En este sentido, el pHpcc de los adsorbentes
adquiere mucha importancia, pues puede favorecer o afectar la afinidad entre el
adsorbato y la superficie del adsorbente. Debido al establecimiento de interacciones

electrostéticas en el sistema de adsorcion segun el pH del medio acuoso.

Finalmente, los datos experimentales de los sistemas de adsorcion simples demuestran
gue el aerogel es un adsorbente promisorio para ser empleado en la remocion de los
iones metalicos Ni (II) y Cr (VI) disueltos en agua. Por su parte, el carbon de aerogel
demuestra ser muy Util para la remocion Cr (VI) desde fase acuosa. Sin embargo, se
debe tener en cuenta que los sistemas de adsorcidon competitiva revelaron que los tres

iones metalicos compiten por los mismos sitios de adsorcion.

A pesar de que en la literatura se han reportado otros adsorbentes con mayor capacidad
de adsorcion de estos iones metalicos, p. €j., carbones activados modificados con
agentes oxidantes; la capacidad de adsorcion de los iones Ni (I1) y Cr (VI) por parte del

aerogel, y de Cr (VI) por parte del carbon de aerogel, son superiores a la de otros solidos
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porosos sintetizados. Adicionalmente, estos datos experimentales son utiles como punto
de partida para el disefio y mejora de sistemas de adsorcion de iones metélicos donde
se incluyen este tipo de materiales. Ademas, representan uno de los escasos aportes
relacionados con la aplicacion ambiental de los aerogeles y carbones de aerogel

sintetizados mediante catalisis acida.
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RECOMENDACIONES

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos y la necesidad por desarrollar sistemas de
remocion de iones metélicos disueltos en agua que sean eficientes, se plantean las

siguientes recomendaciones:

e Emplear otras técnicas de caracterizacion quimica que permitan cuantificar los
tipos de grupos superficiales oxigenados presentes en la superficie de los
adsorbentes. Con el fin de establecer de manera especifica, que grupos
superficiales estan implicados en la adsorcion de cada ion metalico.

e Realizar estudios de regeneracion de los adsorbentes aerogel y carbon de aerogel
y evaluar el porcentaje de recuperacion de estos solidos, con el fin de establecer
si es posible usarlos en ciclos consecutivos de adsorcion de iones metélicos.

e Evaluar una metodologia que permita recuperar los iones metalicos adsorbidos,
para que puedan ser empleados nuevamente en procesos productivos e
industriales.

e Efectuar modificaciones en la quimica superficial del aerogel y el carbén de
aerogel, usando compuestos quimicos que permitan aumentar la cantidad de
grupos superficiales, y asi promover la interaccion adsorbente-ion metalico. Para
dicho fin se recomienda anclar grupos oxigenados, amino o quelantes en la

superficie de estos sélidos porosos.
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