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Resumen y Abstract IX

Resumen

Desarrollo de adsorbentes a partir de 6xidos de hierro y cenizas volantes activadas
de manera acida y basica a través de calentamiento convencional e intensificado

mediante microondas

Las propiedades de algunas microparticulas hacen que puedan ser utilizados como
adsorbentes de contaminantes de agua. Su bajo costo y facilidad de aplicacion
demuestran que tiene el potencial para adsorber contaminantes en el tratamiento de
aguas. En este estudio, se evaluaron las técnicas tradicionales de sintesis de éxidos de
hierro y activacién de cenizas volantes (un residuo industrial) para adsorber arsénico,
asfaltenos y fenol, con el objetivo de identificar los procedimientos que generan los mejores
adsorbentes. Se encontr6 que el mejor adsorbente de arsénico entre los materiales
estudiados es 6xido de hierro con 5 mL de NaOH sintetizado en microondas, con una
adsorcion maxima de 35.46 mg de As/g de sdélido. Para la adsorcién de asfaltenos, el sélido
de mayor capacidad de adsorcién es la ceniza volante activada con NaOH en microondas
las de mayor capacidad con 49.5 mg de asfaltenos/g de sdélido. Y para el fenol, el mejor
adsorbente es la ceniza volante activada con una mezcla de NaOH y KOH por
calentamiento tradicional por 20 h con una adsorcion de 1.19 mg de fenol/g de sélido. Se
concluye que la estructura molecular afecta la afinidad entre la superficie del adsorbato y
el adsorbente y que los procesos con microondas generan solidos con mejor estructura,

mayor capacidad de adsorcion, menor tiempo de reaccion y menor gasto de energia.

Palabras clave: Adsorciéon, microondas, sintesis, activacion.



X Desarrollo de adsorbentes a partir de 6xidos de hierro y cenizas volantes activadas
de manera 4cida y basica a través de calentamiento convencional e intensificado
mediante microondas

Abstract

Development of adsorbents from iron oxides and fly ash activated in an acid and

basic treatments through conventional and intensified microwave-assisted heating

Properties of microparticles make them possible to be used as adsorbents of water
contaminants. Its low cost and ease of application show that it has the potential for adsorber
contaminants in water treatment. In this study, traditional synthesis techniques were
evaluated and fly ash activation (an industrial waste) for arsenic, asphaltenes and phenol,
with the aim of identifying the procedures generated by the best adsorbents. It was found
that the best arsenic adsorbent between the materials studied is microwave-synthesized
iron oxide with 5 ml of NaOH, with a maximum adsorption of 35.46 mg As /g solid. For
asphaltenes adsorption, the solid of greater adsorption capacity is the microwave-activated
flying ash with NaOH those of greater capacity with 49.5 mg asphaltenes / g solid. And for
phenol, the best adsorbent is the flying ash activated with a mixture of NaOH and KOH by
traditional heating for 20 h with an adsorption of 1.19 mg phenol / g solid. In conclusion,
the molecular structure affects the affinity between the surface of the adsorbate and the
adsorbent and that the microwave processes generate solids with better structure, greater

adsorption capacity, less reaction time and lower energy expenditure.

Keywords: adsorption, microwave, synthesis, activation.
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Introduccidén

Las propiedades especificas de las microparticulas han despertado el interés de la
industria en los ultimos afios dado la posibilidad de descubrir nuevas funciones y
aplicaciones de materiales ya conocidos. Una de las caracteristicas mas estudiadas es la
adsorcion, puesto que depende de la superficie del material. Dicha superficie es capaz de
interactuar con un soluto para retirarlo de una soluciéon, como es el caso de los
contaminantes de agua. La extraccion de estos Ultimos es de gran interés para el

mantenimiento de la salud y la vida en la tierra (Sadegh, y otros, 2017).

Actualmente, se requiere retirar metales pesados en aguas tanto superficiales como
subterraneas pues representan un riesgo para los ecosistemas (Saha, y otros, 2017).
Aunque muchos de estos metales (Cu, Mn y Cr) son esenciales para los humanos, su
presencia en exceso puede ser toxica (Armendariz, y otros, 2015). Ademas, otros metales
pesados (como As, Hg, Cd y Pb) son altamente toxicos a bajas concentraciones sin

beneficios conocidos para la humanidad.

Por otra parte, dada la capacidad de bioacumulacion y la naturaleza persistente de los
metales pesados, estos son considerados contaminantes de prioridad entre las posibles
sustancias toxicas que han sido liberadas por las actividades humanas (Mainali, Pham,
Ngo, & Guo, 2013). Teniendo en cuenta lo anterior, resulta necesaria la remocién de estos
materiales toxicos del agua para la proteccion el medio ambiente y de la salud. De esta
forma se han utilizado multiplicidad de métodos convencionales como la reduccién,
precipitacién, adsorcion, oxidacién e intercambio i6nico. Entre estos métodos destaca la

adsorcion por su alta eficiencia y bajo costo (Sadegh, y otros, 2017).

Los adsorbentes méas conocidos son el carbon activado, las zeolitas, algunos
biomateriales, polimeros. Sin embargo, la eficiencia de adsorcion de estos materiales es
relativamente baja (Gupta, y otros, 2016). Las microparticulas, entonces, emergen como

adsorbentes mas eficientes que los convencionales, principalmente debido a su gran area
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superficial que puede contener mayor cantidad de sitios de adsorcion y, por lo tanto,
pueden tener mayor eficiencia y menor tiempo de adsorcién (Dil, Ghaedi, & Asfaram,
2017).

Se han planteado diferentes tipos de microparticulas para la descontaminacion de las
aguas residuales, subterrdneas, superficiales y potables (Sadegh, Ghoshekandi, Masjedi,
Mahmoodi, & Kazemi, 2016). En general, se busca que un adsorbente sea de bajo impacto
ambiental con gran selectividad a los contaminantes en baja concentracién. Lo ideal seria
gue también se les pueda retirar facilmente los compuestos adsorbidos y que se pudieran
reciclar. En los dltimos afios, ha quedado demostrado que, en su mayoria, los
micromateriales pueden satisfacer estas condiciones (Sharma, Srivastava, Singh, Kaul, &
Weng, 2009).

Varios estudios han demostrado que materiales como los nanotubos de carbono (Chen &
Wang, 2006), el grafeno (Wang, Sun, Ang, & Tadé, 2013), los 6xidos de hierro manganeso,
titanio y zinc (Singh, Barick, & Bahadur, 2013) pueden tener un gran valor en la remocién
de varios contaminantes. Ademas, son eficientes, ambientalmente amigables y con buena

perspectiva econdémica.

Para la sintesis de estos materiales novedosos existen muchos métodos entre los cuales
se encuentra la micro emulsion, el tratamiento hidrotérmico y la sintesis asistida por
microondas. Este ultimo tratamiento ha sido estudiado ventajas en las que se incluyen la
reduccion en el uso de energia, el desarrollo de procesos completamente automéaticos y el
desarrollo de nuevos materiales (Fernandez, Mufioz, & Herranz, 2019). No obstante, pocos

de los materiales anteriormente descritos han sido sintetizados con microondas.

Otra de las consideraciones que se deben tener en cuenta al momento de la sintesis de
los materiales adsorbentes son los reactivos. La mayoria de los estudios anteriormente
citados utilizan reactivos de alta pureza y costo. No obstante, existen algunas sustancias
consideradas como desechos en otros procesos que pueden ser utilizadas en la sintesis
de dichos materiales. Es el caso de la ceniza volante, la cual es parte de las sustancias
efluentes de los procesos petroquimicos. Dado su pequefio tamafio de particula y gran
area superficial, tiene el potencial de adsorber por si misma algunos contaminantes

(Ahmaruzzaman, 2009) .
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Al igual que en la sintesis de particulas, los tratamientos hidrotérmicos y el uso de
microondas permiten que la adsorcion de contaminantes pueda ser mejorada. (Bada &
Potgieter-Vermaak, 2015).

De acuerdo con lo anterior, es posible continuar con la investigacion en torno a nuevos
materiales como adsorbentes de contaminantes de agua. Por ende, el objetivo de esta
investigacion es evaluar la capacidad de adsorcidon de contaminantes que presentan los
sélidos obtenidos a partir de procesos de activacion (acidos y basicos) de cenizas volantes
y de la sintesis de 6xidos de hierro mediante procesos tradicionales y asistidos con

microondas.

Los contaminantes que fueron estudiados se escogidos debido al amplio rango que
presentan en términos de estructura molecular y que permite definir la afinidad de las
particulas obtenidas con diferentes tipos de compuestos. Asi, de la parte de compuestos
organicos se estudiaron los asfaltenos, los cuales son depdsitos de petréleo que pueden
contaminar los cuerpos de agua y taponar tuberias. También se hicieron algunas pruebas
de adsorcion de fenol, un compuesto organico mas simple que los asfaltenos. Y, de la parte
de compuestos inorganicos, se trabaj6 con arsénico.

Dichos contaminantes fueron diluidos y puestos en contacto con las particulas obtenidas
a partir de procesos hidrotérmicos (tradicionales y con microondas) o con los 6xidos de
hierro sintetizados con microondas o tratamientos convencionales. De esta forma, se
busca identificar el procedimiento que mejora la eficiencia de la adsorcion de

contaminantes con diferentes estructuras quimicas.

También, es importante determinar la capacidad de adsorcién de contaminantes que
presentan los solidos producidos y establecer las caracteristicas que se ven potenciadas

al mejorar la adsorcién con los procedimientos de activacion y de sintesis con microondas.

Las isotermas encontradas agregan aun mas informacioén sobre las particulas y sus
caracteristicas con el fin que sean producidos y utilizados en el tratamiento de cuerpos de
agua, sin afectar negativamente al ambiente. Se presentan materiales con mayor potencial

de eliminacion de contaminantes y se exploran nuevas formas de preparacion, sin
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embargo, es necesario seguir investigando en torno a la posibilidad de desorber el

contaminante y reutilizar las particulas obtenidas.

Para enfocarse en cada material, el presente trabajo se divide en 3 capitulos. El primero
detalla los materiales obtenidos a partir de las cenizas volantes; el segundo se enfoca en
los 6xidos de hierro sintetizados con microondas; y, el tercero muestra las conclusiones y

las recomendaciones.

Finalmente, es importante resaltar que este proyecto fue financiado por Colciencias a
través de la convocatoria 776-2017 CONFORMACION DE UN BANCO DE PROYECTOS
ELEGIBLES DE GENERACION DE NUEVO CONOCIMIENTO - 2017. El proyecto
presentado y financiado se llamé Intensificacion mediante el uso de microondas del
proceso de sintesis de zeolitas y aluminosilicatos amorfos a partir de residuos mineros

microparticulados producidos en la sabana de Bogota.



Capitulo1  Adsorbentes a partir de
Oxidos de Hierro

1.1. Revision Bibliogréfica

1.1.1. Adsorcion

El fenémeno de adsorcion se refiere a la retencién de un compuesto sobre una superficie,
en este caso, la retencién de las moléculas de un soluto (adsorbato) en la superficie de un
so6lido (adsorbente) (Sadegh, y otros, 2017). Suele ser un fenébmeno dinamico, en el cual,
las moléculas del adsorbato chocan, son retenidas por interacciones con el adsorbente vy,

a la vez, son liberadas al fluido del cual provienen.

Generalmente, al alcanzar el equilibrio, la concentracién superficial del adsorbato es mayor
a la concentracion del fluido (Orihuela, 2015). Dependiendo de las fuerzas involucradas en

la retencidn, la adsorcion puede ser fisica o quimica.

En el caso de la adsorcion fisica (fisisorcion), las fuerzas involucradas son de atraccion
secundarias como las fuerzas de Van der Waals, dipolo-dipolo y dipolo inducido. Se puede
utilizar para la medida del area superficial de un catalizador y determinar tanto la
distribuciéon como el tamafio de los poros. Incluso, se puede estudiar la condensacion de
los componentes de una reaccion que ocurre en medio gaseoso a temperatura cercana a
la de ebullicion (Satterfield, 1996).

Este tipo de adsorcion tiene calores de adsorcion pequefios (del orden de 5-10 kcal/mol)
con energias de activacion también pequefias (1 kcal/mol). Ademas, también se
consideran fendmenos multicapa y, en su mayoria, son fenébmenos reversibles (Orihuela,
2015).
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Por su parte, la adsorcion quimica (quimisorcién) implica un enlace quimico, una
transferencia de electrones entre el adsorbato y el adsorbente. La mayoria de las
reacciones catalizadas por un sélido tienen como un paso intermedio la quimisorcion de
uno o mas reactivos. Su compresion es importante para desarrollar los mecanismos de
reaccion de este tipo de reacciones. También, esta técnica puede ser usada para
determinar el area superficial que tiene la capacidad de hacer una adsorcion selectiva por

un componente (Satterfield, 1996).

En algunas ocasiones se puede considerar que el fendmeno es irreversible y su calor de
adsorcién varia entre 2 a 100 kcal/mol. Dado que se forma un enlace quimico entre

adsorbato y adsorbente, no se consideran fenébmenos de multicapa (Orihuela, 2015).

Se puede afirmar que las fuerzas involucradas en la fisisorcion son menores que aquellas
involucradas en la quimisorcion, por lo cual, la fisisorcion no causa una deformacion de los
campos de fuerza lo suficiente mente alta para que tenga un efecto en la reactividad de la

sustancia.

Para la caracterizacion de la adsorcion, se tiene en cuenta que, para una presion y
temperatura determinada, la concentracion del adsorbato en el seno del fluido disminuye
y, por ende, la fuerza impulsora del fenébmeno disminuye. De esta manera, el sistema
alcanza el equilibrio y existe una relacion entre la concentracion del fluido y la cantidad de
adsorbato retenida por el sélido. Dicha relacion se puede establecer en una isoterma de
adsorcion (Orihuela, 2015).

Isotermas de adsocién

Las isotermas de adsorcion son curvas a temperatura constante que describen la relacion
entre la concentracion en equilibrio del adsorbato en el seno del fluido y la cantidad
adsorbida sobre la superficie de un sélido. Su forma varia dependiendo de la naturaleza
del adsorbato, la naturaleza del adsorbente y la formacion de multicapas. Para modelarlas,

usualmente se tienen los métodos que se explican en las siguientes dos secciones.

Las isotermas de adsorcion (Figura 1-1) implica una adsorcion reversible en donde hay

poca o ninguna histéresis (Wang, Liu, Tan, Xu, & Gray, 2016).
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Figura 1-1. Modelos de isotermas de adsorcién (Patiha, Heraldy, Hidayat, & Firdaus,

2016).
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Isoterma de Langmuir

Este método es el mas utilizado, dada su simplicidad y su gran utilidad para formular
expresiones cinéticas de reacciones cataliticas. Este modelo supone una adsorcion en
monocapa, pues asume que las especies adsorbidas tienen puntos de union especificos
con la superficie. Lo anterior quiere decir que el sistema llega a un punto de saturacion.
Por otra parte, este modelo implica que la energia de adsorcién es independiente de la
cobertura de la superficie, es decir, que los sitios son equivalentes y dicha energia no
depende de la presencia otras moléculas adsorbidas en sitios adyacentes (Patiha, Heraldy,
Hidayat, & Firdaus, 2016).

Para la deduccién matematica del modelo, se considera una sustancia A con concentracion
Ca que se adsorbe en la superficie de un soélido. La fraccién de sitios ocupados donde la
adsorcion es posible es 6a. Entonces se tiene que la velocidad de adsorcion es

proporcional a las colisiones con los sitios que no estan ocupados (Satterfield, 1996):

(dnA

W)ads — k(1 —0,)C,4 (1.1)
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De manera similar, la velocidad de desorcion es proporcional al nimero de moléculas
adsorbidas:

(dnA
dt

) — k'6, (1.2)
des
En el equilibrio, estas dos velocidades son iguales, por tanto:

k(1= 6pe)Cae = k'Ope (1.3)

La ecuacion se expresa de la forma:

0. — kCie  _ KaCpe
AT k' 4+ kCre 1+ KuCpp

(1.4)

En donde KA es la constante de adsorciéon en equilibrio, definida como k/k’.

de

max

Teniendo en cuenta que 6, = . (donde ge es la cantidad de adsorbato adsorbido en el

equilibrio y gmax la maxima cantidad de adsorbato adsorbido posible), la ecuacién del

modelo puede expresarse como:

KuCye

qe = Qmaxm (1.5)

De la Ecuacion (1.6) se puede concluir qgue un mayor valor de K implica una uniéon mas
fuerte.
Los parametros de esta ecuacion pueden ajustarse con los datos experimentales. Para el

ajuste, se puede utilizar la siguiente linealizacion (Sadegh, y otros, 2017):

R . (1.6)
de qmaxKA Amax Ae .
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En la cual se conocen los valores experimentales de la concentraciéon en el equilibrio y de
ge- Al graficar la relacion entre estos dos valores respecto a la concentracion en el equilibrio
se encuentra una linea recta cuyo intercepto y pendiente permiten calcular la cantidad
méxima de soluto que adsorbe el material en forma de monocapa y la constante de

adsorcion.

Isoterma de Freundlich

Este modelo fue derivado de manera empirica y su ecuacion tiene la siguiente forma:

1

de = cCI. (L.7)

Con ny c como parametros experimentales.

Este modelo supone una superficie de adsorcion heterogénea (no toda la superficie tiene
los mismos sitios de adsorcion), la existencia de interacciones entre las moléculas del
adsorbato y que hay presencia de varias capas en la adsorcion. Un sistema que tiene el
comportamiento Langmuir puede ser equivalente a una aproximacion con el modelo de
Freundlich (Orihuela, 2015).

El valor de n se puede tomar como una representacion de la interaccion entre las moléculas
de la especie adsorbida. Un valor de n > 1 es interpretado como que las moléculas
adsorbidas se repelen una a la otra. Si n < 1, entonces las moléculas se atraen una a la
otra. Por su parte, el pardmetro c esta relacionado con la fraccién de superficie especifica

por mol de adsorbato.

1.1.2. Adsorbatos

Los compuestos que se van a adsorber presentan una estructura quimica muy diferente.
Lo anterior, se escogio para ampliar el rango de caracteristicas fisicoquimicas relacionadas

con la adsorcion y verificar los casos en los cuales existe adsorcion.

= Arsénico
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Es un compuesto metaloide que se presenta en varias especies quimicas, con alta
toxicidad. Se han encontrado pozos de agua con concentraciones mayores a 0.05 mg/L
(Varela, Lopez, & Montiel, 2013), lo que amenaza la salud de la poblacion que vive de esos

poOZos.

En la naturaleza, esta presente de forma natural en el suelo, bajo formas de baja
solubilidad y lento desgaste. En cambio, los compuestos de arsénico que se generan por
actividad humana son mas solubles y, por ende, mas faciles de transportar. Las industrias
gue pueden generar residuos con arsénico son: el tratamiento de madera, la industria
farmacéutica y la de produccién de energia (por impurezas en el carbdn). Antiguamente
se usaba en pesticidas que lo ha hecho un pasivo ambiental en las tierras de cultivos y con
posibilidad de ser lixiviado o arrastrado a corrientes de agua (Varela, Lopez, & Montiel,
2013).

En cuanto a los efectos adversos sobre la salud humana, se ha reportado que la ingestion
de arsénico puede generar cancer de vejiga, en los pulmones, en la piel, en el pancreas y
en el higado. También, dafa el sistema nervioso central y periférico, incluso tiene
afectaciones al corazén y al sistema circulatorio, junto con problemas reproductivos y
mutaciones. Actualmente, la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer
clasifica al arsénico en el Grupo I, la clasificacion méas alta de sustancias cancerigenas
(Alonso, 2014).

Las formas mas comunes del arsénico en agua potable son los 6xidos, como arseniato, As
(V) (H3AsOs, H2AsO4y HAsO4?) y arsenito, As (I11) ((HsAsOs, H2AsOs'y HAsO3?) los cuales
no son faciles de destruir y solo pueden ser convertidos entre los mismos 6xidos o
transformados en compuestos insolubles (Luo, y otros, 2012). Para eliminar el exceso de
arsénico en el agua existen varias opciones, como lo son: el ablandamiento de agua, filtros
de carbon, filtros de arena y antracita, aireacion, coagulacion y oxidacion. El lecho granular
de o6xido férrico ha sido probado, eliminando el arsénico V y el Ill, este dltimo el mas
recalcitrante y toxico. Dado que este compuesto esta presente en las cenizas volantes, se
espera que las activaciones mejoren la adsorcion de este compuesto (Varela, Lépez, &
Montiel, 2013).
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En cuanto a normatividad en Colombia, estd el decreto 1594 de 1984 (Ministerio de
Agricultura, 1984), modificado por el decreto 1076 de 2015 y los limites que plantea se
muestran en la Tabla 1-1.

Tabla 1-1. Limite maximo permitidos de arsénico en diferentes tipos de agua (Ministerio
de Agricultura, 1984)

Tipos de agua Valor limite
(mg/L)
Agua de uso en agricultura 0.1
Preservacién de floray fauna en aguas dulces frias o 0.1
calientes
Agua para el consumo animal 0.2
Agua potable para consumo humano y doméstico 0.01
Disposicién de aguas residuales 0.01

Existen multiples técnicas para la remocién de arsénico en cuerpos de agua entre las que
se encuentran: Coagulacién/precipitacion, osmosis inversa, intercambio idnico y adsorcion.
La mayoria de estas técnicas requieren grandes y costosas instalaciones, por lo que la

adsorcion resalta en su bajo costo (Sumathi & Alagumuthu, 2014)

= Asfaltenos

Los asfaltenos son los compuestos que hacen parte de la fraccion mas pesada del
petréleo. Son insolubles en n-heptano, pero solubles en benceno caliente. Suelen ser
complejos moleculares de alto peso molecular, con grandes volimenes y viscosidades. Su
origen esta ligado con la formacién del bitumen de petrdleo. El material organico que pasa
por diferentes procesos geologicos durante millones de afios en las que estructuras
organicas se rompen en fracciones mas delgadas. Los asfaltenos tienden a agregarse, lo
gue puede conducir a un aumento en la solubilidad si el tamafio de las particulas es menor

al tamafio critico de sedimentacion (Herrera, 2015).

Por otra parte, los asfaltenos actian como agente surfactante natural en las emulsiones
de petréleo con agua. Lo anterior, se debe a que, al agregarse, forman micelas que crean

una carga en la superficie de la interfase (Marczewski & Szymula, 2002).
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Su compleja estructura de anillos arométicos condensados (Figura 1-2) provoca la
acumulacién en los ecosistemas donde se derrama petroleo de manera accidental o
inducida. Los agregados de asfaltenos pueden tener una superficie activa que podrian
estabilizar las emulsiones de agua y crudo. (Wang, Liu, Tan, Xu, & Gray, 2016) Esto puede
causar alteraciones en la calidad del suelo y en la flora y fauna del ecosistema, siendo un
compuesto recalcitrante. Actualmente se usan técnicas de precipitacion para la eliminacion

de los asfaltenos de agua (Camacho, Garcia, Fernandez, & Labrador, 2016).

Figura 1-2. Estructura de los asfaltenos (Gomez, y otros, 2003)

Enlace alifatico

Limina aromdtica

Sin embargo, se ha observado que los asfaltenos pueden ser adsorbidos en la roca de la
pared de donde se encuentra la reserva. Para simular las condiciones naturales a las
cuales puede presentar este fenédmeno, se utiliza tolueno como solvente y 6éxidos tipicos
de las rocas, tales como los 6xidos de hierro (Fe;Os3) y de titanio (TiO2) (Wang, Liu, Tan,
Xu, & Gray, 2016).

Multiples interacciones determinan la absorcion de los asfaltenos en minerales, entre las
gue se encuentran interacciones electrostéticas, de van der Waals, &cido-base,
coordinacion y puentes de hidrégeno que se generan con el medio solvente. La capa inicial

de asfaltenos que se adsorbe no se desorbe facilmente y la mayor parte de esta primera
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capa esta retenida irreversiblemente sobre la superficie del material, solo se puede
remover si se utiliza un solvente mas fuerte o se altera la quimica de la superficie (Adams,
2014).

=  Fenol

El fenol es uno de los contaminantes de alta prioridad debido a su alta toxicidad y posible
acumulaciéon en el ambiente. Es introducido a las aguas superficiales a través de efluentes
industriales de procesos petroguimicos (relacionados con la gasolina, plasticos,
desinfectantes), procesos farmacéuticos, produccion de acero y los desechos domésticos
o0 agricolas (Lin & Juang, 2009). Su alta toxicidad se ve reflejada en enfermedades como
excesiva pérdida de peso, diarrea, vértigo y enfermedades en higado y sangre (US

Enviromental Protection Agency, 2000).

Figura 1-3. Estructura quimica del fenol. (Dibujada por el autor)

OH

Teniendo en cuenta su estructura quimica (
Figura 1-3) y sus propiedades, se han utilizado diversos métodos para basados en
coagulacion, oxidacion, sedimentacion, filtracion, adsorcion, osmosis, intercambio iénico,

entre otros. Una vez mas, la adsorcion resalta por su sostenibilidad.

Entre los adsorbentes mas destacados se encuentran: el carbén activado, resinas
sintéticas, zeolitas, carbdn, ceniza volante, cenizas, lodos adsorbentes y algunas arcillas
(Lin & Juang, 2009).
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1.1.3. Adsorbentes: Oxidos de Hierro

Los oxidos de hierro son los compuestos metélicos mas abundantes sobre la superficie de
la tierra que han mostrado potencial para adsorber diferentes sustancias. Suelen tener
cristales pequefios y se agregan, dispersan o recubren otros materiales. Sus pequefios
cristales tienen una gran area superficial lo cual les da la capacidad de adsorber diferentes
sustancias, en particular, los fosfatos del suelo. (Acevedo-Sandoval, Ortiz-Hernandez,
Cruz-Sanchez, & Cruz-Chavez, 2004). Se presentan naturalmente en los suelos,
especialmente en los suelos metedricos y tiene una interaccion especifica con diferentes

iones como el As (lll) y el As(V). (Mayo, y otros, 2007).

En el caso de las nanoparticulas, las formas mas importantes de los 6xidos de hierro se
conocen como magnetita (Fez04) y maghemita (y-Fe2Os3). Estos nanomateriales han sido
ampliamente estudiados debido a su gran capacidad para remover contaminantes. En
medio basico, se ha demostrado la presencia del anién OH"sobre la superficie, el cual es

un fuerte adsorbente de arsénico (Mihir & Barve, 2015).
* Propiedades fisicoquimicas

Las particulas de 6xido de hierro tienen gran area superficial que les permite remover
varios contaminantes de agua. Tienen una velocidad de adsorcion alta, lo que reduce
tiempos de operacion y suelen tener propiedades magnéticas que permiten una
recoleccién sencilla y practica (Tang & Lo, 2013). Son compuestos con gran estabilidad

guimica lo cual influye en sus aplicaciones como adsorbentes.

Estas particulas no tienen alta reactividad ya que se forman agregados y tienen
magnetismo (Kim, Tratnyek, & Chang, 2008). Su color varia desde rojo ladrillo hasta gris

oscuro pasando por colores como marrén.
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En el caso de la magnetita, es un sélido mezcla entre los éxidos ferroso y férrico, que es
insoluble en agua. Tiene cristales en forma hexoctahedrica. Por su parte la maghemita es
una forma oxidada de la magnetita, la cual difiere significativamente en sus propiedades
Opticas y eléctricas. La maghemita es mas estable quimicamente que la magnetita (Serna
& Morales, 2004).

= Usos

Los 6xidos de hierro son usados en diversas industrias. La magnetita se usa sobre todo
en la fabricacion de acero como fuente de hierro. También, se ha utilizado como catalizador
para la produccion de amoniaco y como pigmentos (American Chemical Society, 2020).
También, tanto la magnetita como la maghemita pueden ser usados en la farmacia y la
nano medicina, en la separacion de células, como agentes contrastante y transportadores
de medicamentos en el tratamiento de céncer. Incluso se han desarrollado nano
marcadores magnéticos de patégenos o microchips. Por otra parte, en el sector de la
energia, los 6xidos de hierro resaltan como un posible anodo en las baterias de litio.
Finalmente, en el sector ambiental, son utilizados para facilitar la purificacién de agua y de

suelos (Aivazoglou, Metaxa, & Hristoforou, 2018).

Su elevada selectividad por contaminantes tanto organicos como inorganicos y su alta area
superficial aumentan la aplicacion como adsorbente, sin contar con su bajo costo, sintesis

sencilla y facil acceso.

En la adsorcién de diferentes contaminantes como el As y el Cr, se ha demostrado que
para una mezcla de magnetita y maghemita, depende en gran medida del pH, tiempo de
contacto y la concentracion inicial de los contaminantes. Las particulas de magnetita han
demostrado adsorber hasta 63.3 mg/g de arsénico en agua (lconaru, y otros, 2016). Sin
embargo, los métodos utilizados hasta el momento han requerido coprecipitaciones con
compuestos como el cloruro férrico y ferroso, con adiciones controladas de NaOH y
atmosfera inerte (de Ar). Sin embargo, no resulta practico en una produccion a mayor

escala.

=  Sintesis
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Para obtener los 6xidos de hierro existen varios métodos, en particular: coprecipitacion,
descomposicion térmica, micro emulsion, métodos hidrotérmicos y con microondas
(Aivazoglou, Metaxa, & Hristoforou, 2018). A continuacion, se presentan dos de ellos que

se van a comparar en el presente proyecto.

= Método tradicional (hidrotérmico)

En este método se trabaja con calentamiento tradicional en horno eléctrico. De esta
manera, la ruta de preparacion es simple. Se prepara la mezcla reaccionante, la cual suele
tener un compuesto de hierro soluble en agua y un agente basico precipitador. En
ocasiones, se tiene un agente oxidante que ayuda a regular la forma y estructura de la
particula. Luego, esta mezcla se lleva a un horno a una temperatura entre 100-170 °C y se
mantiene por tiempos de 14-24 horas. Una vez terminado el tiempo, se centrifuga, se lava

y se seca a temperaturas entre 60 — 90 °C (He, Xu, Zhen, & Shao, 2007).

Para este caso, se utiliza nitrato de hierro y nitrato de potasio como agente oxidante. Se
utiliza monopersulfato de potasio para generar pequefas burbujas y controlar la formacion
de los nucleos de las particulas a generar. El agente basico precipitador se varié entre

NaOH y KOH, para verificar si existe alguna diferencia entre dichos agentes.

= Microondas

El estudio de las microondas como método de sintesis permite una reduccion en el tiempo
de preparacioén y, por ende, en el costo y gasto de energia (Mihir & Barve, 2015). También,
permite un calentamiento homogéneo y asegura una distribucién uniforme del calor en la
solucion reaccionante. Lo anterior, permite uniformidad en el tamafio de particula y mayor
control en las propiedades fisicoquimicas del material. El procedimiento que se sigue es
similar al hidrotérmico, haciendo la preparacion de la mezcla reaccionante y se lleva al

horno microondas a 100-120 °C (Fernandez, Mufioz, & Herranz, 2019).

Algunos autores mencionan que el método asistido por microondas trabaja con base en la
alineacion de los dipolos del material o0 medio reaccionante en un campo externo que es
causada por la excitacion producida por las ondas electromagnéticas de microondas

(Dahiya, Tomer, & Duhan, 2018). Esa alineacion puede causar un calentamiento interno
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gue deriva en una reduccion del tiempo de reaccién y suministra la energia suficiente para

gue se lleve a cabo la misma.

Por otra parte, se menciona que la interaccibn de ondas electromagnéticas con las
moléculas de solventes polares o iones en solucion es lo que resulta en una alta velocidad
de calentamiento homogéneo en todo el material o medio reaccionante. Ademas, se
obtienen cristales méas pequefios debido a la rapida formacién de nucleos gracias al rapido
calentamiento local (Morsali & Hashemi, 2020). Las distribuciones de tamafio de particulas
en este método suelen ser mas estrechas que las que se tienen por otros métodos debido
a que un tiempo de reaccién mas corto tiende a formar mayor cantidad de particulas del
mismo tamafio (Ferndndez, Mufioz, & Herranz, 2019).

Teniendo en cuenta lo anterior, solventes con alta constante dieléctrica que puedan
adsorber la radiacion de microondas han llamado la atencion para ser utilizados en las
reacciones asistidas en microondas. En particular, el agua destaca entre este tipo de
solventes pues no es inflamable y tiene un bajo costo. Su alta polaridad permite una alta
absorcién de la energia suministrada por microondas y una reduccién significativa de
tiempo de reaccion (Chaidhuri, Ghosh, & Chattopadhyay, 2021).

Para este método, es preciso definir varias etapas de calentamiento, con el objetivo de
controlar de mejor forma la potencia y la temperatura necesarias para la reaccion. La
potencia puede ser determinante en el tamafio final de la particula. Si se aumenta el tempo
de irradiacion con microondas y la potencia se pueden obtener cristales mas grandes de
20-25 um (Morsali & Hashemi, 2020). También se pueden obtener mayores rendimientos
y controlar la generaciéon de productos secundarios (Oliva Gonzalez, y otros, 2021).

Los usos de este método estan siendo estudiados y son mltiples. Se ha llamado cerde y
efectivo, por permitir el uso de agua en reacciones que normalmente no ocurren en dicho
solvente, reducir las emisiones de solventes contaminantes y reducir en gran medida el
uso de energia. Ademas, se han podido preparar diferentes configuraciones para la
sintesis de material sélido. Entre ellas se tienen tabletas, aglomerados, camas de gel,
nanosistemas, microesferas, recubrimientos de pelicula y dispersiones solidas. (Gupta,
Jamwal, Rana, & Katoch, 2018)
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1.1.4. Caracterizacion

Para analizar los resultados, fue necesario hacer la respectiva caracterizacion tanto de los
sélidos como de las soluciones en las cuales se hizo a adsorcién. Los solidos fueron
caracterizados por la técnica de micrografia SEM, para identificar la estructura presente en
los materiales. Este tipo de micrografia produce imagenes escaneando la muestra con un
haz de electrones, lo que le permite detectar la posicion y la intensidad de la sefial para
generar una imagen. La resolucion de la imagen puede llegar hasta 1 nm dependiendo del
equipo utilizado (Stokes, 2008).

Para las soluciones se emplearon las técnicas de espectrofotometria de absorcién atémica
y de UV-Vis. Estas se basan en la medicién de la absorbancia de un haz de luz a una

longitud de onda determinada.

En el caso de la absorcion atomica se utiliza un nebulizador y un quemador para dispersar
la muestra y mantener a una temperatura lo suficientemente alta para mantener los atomos
en su estado fundamental. Estos atomos quedan expuestos a una energia de determinada
longitud de onda emitidas por lampara que brillan a través de la llama segun la muestra
escogida. La cantidad de luz absorbida determina la cantidad del compuesto de interés en
la muestra (ThermoFisher Scientific, 2013).

Por otro lado, la espectrofotometria de UV-Vis relaciona el color de la muestra con su
concentracion. La muestra se compara la absorbancia respecto a un blanco y se determina
su concentracion con el uso de curvas de calibracion. El equipo mide la intensidad de la
absorcion de la energia de una onda con longitud determinada al ser emitida hacia la

muestra de interés.

1.2. Materiales y métodos

1.2.1. Materiales y equipos
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= Reactivos

Los reactivos utilizados para la sintesis de éxidos de hierro fueron: Hidréxido de sodio
(NaOH), nitrato de hierro nonahidratado (Fe(NOsz)s. 9H.O), Oxono (monopersulfato de
potasio, HKOsS), nitrato de potasio (KNO3) y agua desionizada. Todos los reactivos fueron

de grado analitico y no se les hizo ningan tratamiento térmico.
= Reactores
Para la sintesis tradicional se usaron reactores de teflén con una coraza metalica de acero

inoxidable que cierra a presion fueron ingresados en un horno eléctrico durante el tiempo

especificado en el método. Dichos reactores se muestran en la Figura 1-4.

Figura 1-4. Reactores de alta presion.

= Microondas

El equipo de microondas utilizado fue el MARS 6 de la marca CEM. En este equipo se
configuraron los diferentes métodos utilizados para la sintesis de los 6xidos de hierro.
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Figura 1-5. Microondas MARS 6

= Espectrofotometro de UV-Visible:

El espectrofotometro utilizado es de la referencia SHIMADZU UV-3600 Plus

Figura 1-6. Espectrofotémetro SHIMADZU UV-3600 Plus

Este equipo requiere una muestra blanco y mide longitudes de onda desde el infrarrojo
cercano hasta el espectro visible. Se utilizé para medir las concentraciones de asfaltenos
y fenol.
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= Espectrofotometro de Absorcion Atémica

El espectrofotémetro utilizado es el Modelo iCE 3300 Thermo Scientific.

Figura 1-7. Espectrofotdmetro Modelo iCE 3300 Thermo Scientific

Este equipo utiliza el software SOLAAR para la medicion y el andlisis de las muestras. Se
midié la concentracién de arsénico en equilibrio con resolucién en ppm.

* Equipo de adsorcién

Para la adsorcion se disefi6 y construyé un equipo de adsorcién que permitiera el contacto
directo entre el adsorbato y adsorbente. El equipo tiene capacidad para mezclar 28
muestras sobre el eje de un motor, garantizando asi el maximo contacto. Cuando se tenia
muestras sensibles a la luz, el equipo se cubria y se manejaban recipientes de mezclado
opacos.

Figura 1-8. Equipo de Adsorcion
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1.2.2. Métodos

» Sintesis Tradicional y con Microondas

Para la sintesis tradicional se utilizaron entre 808-1016 mg de nitrato de hierro
nonahidratado, 200 mg de nitrato de potasio y un 3 g de oxono. Para una mejor
precipitacién se agregaron 0, 5, 7 o0 10 mL de NaOH o KOH. se sigui6 el siguiente

procedimiento:

Figura 1-9: Procedimiento general de sintesis de 6xidos de hierro

Pesado de reactivos

Mezcla y dilucién del KNO; y oxono en 10 mL de agua

Dilucién de FeNO; en 5 mL de agua

Adicion del Hidroxido correspondiente

Maduracidn en equipo de adsorcién por 40 min si se agrego
Hidréxido

Calentamiento (120 °C) intensificado por microondas o
convencional

Centrifugacion, lavado con agua y secado a 90 °C

El tiempo de reaccién se caracteriz6 por ser 16, 24 o0 48 h en la sintesis tradicional y 1 o0 2
horas en el horno microondas. La Tabla 1-2: Condiciones utilizadas de las particulas de

hierro. muestra las condiciones de reaccion usadas para sintetizar los 6xidos de hierro.
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Para la sintesis con microondas es importante resaltar que se realizé en un método de 5
pasos para el calentamiento, para mejorar el control que se tiene sobre la temperatura.
Primero, se llevaron los reactores hasta 50 °C en 10 min. Luego, se calentaron hasta 70
°C en otros 10 min. Luego se llevaron a 100 °C en 5 min y finalmente, se alcanzé la
temperatura de 120 °C en 10 min y se mantuvo hasta que se completd el tiempo
correspondiente. La potencia se ajustd en cada etapa, empezando en 60 y llegando a un

maximo de 300 W para el mantenimiento de la temperatura por el tiempo requerido.

Tabla 1-2: Condiciones utilizadas de las particulas de hierro.

Masa de reactivos (g) NaOH | KOH |t T
Material Fe(NO3)s*9H.0 | KNO3; | Oxono | Agua (3,5 (3,5 (h) | (°C)
M) M)
(mL) | (mL)
FE10mL1h 1,016 0,2 3 15 10 0 1 120
FE7mLKOH 1,016 0,2 3 15 0 7 1 120
FE7mL1h 1,016 0,2 3 15 7 0 1 120
FE7mL2h 1,016 0,2 3 15 7 0 2 120
FE5mL1h 1,016 0,2 3 15 5 0 1 120
FeSmLKOH 1,016 0,2 3 15 5 5 1 120
FE7mL24h 1,016 0,2 3 15 7 0 24 1120
FE7mL48h 1,016 0,2 3 15 7 0 48 | 120
FE7mL16hmad | 1,016 0,2 3 15 7 0 16 | 120

= Adsorcion
Para la adsorcién, se siguio el proceso de la Figura 1-10.
Las concentraciones de la solucion madre se escogieron de acuerdo con la saturacion del

material. Para el arsénico la solucién madre fue de 400 ppm y para el fenol se manejaron

soluciones madre de 200 ppm.
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Es importante aclarar que la solucion madre para los asfaltenos tuvo como solvente
tolueno, ya que los asfaltenos no son solubles en agua, pero si pueden estabilizar
emulsiones petréleo agua.

Por otra parte, con el fin de garantizar que los asfaltenos que fueran adsorbidos no se
mezclaran con aquellos que estaban aglomerados y precipitan por la fuerza centrifuga, se
prepararon soluciones madre de asfaltenos de 800 ppm y se realizaban las curvas de
calibraciéon. Luego, se centrifugaba la solucién para eliminar los asfaltenos aglomerados y
se recuperaba el sobrenadante. A esta nueva solucién madre se le media la concentraciéon
con la curva de calibracién ya realizada y se obtenia concentraciones de asfaltenos en
tolueno de alrededor de 440 ppm. Esta solucion se empleaba para realizar el llenado de

los recipientes con el solido requerido.

Figura 1-10: Procedimiento general de adsorcion

Pesar de 0.1 g de sdlido

Preparar la solucién madre de contaminante (200 ppm, para asfaltenos 800
ppm) y las diluciones para cada isoterma/curva de calibracién

Poner en agitacion constante por 24 h

Filtrar y realizar espectrometria de rayos UV visible o de
absorcion atémica

Calcular la concentraciéon del contaminante

Construir isoterma de adsorcidon o nube de
datos




Capitulo 1: Adsorbentes a partir de 6xidos de hierro 25

El fenol también tuvo una consideracion especial. Y es que, al ser un acido débil, el pH de
la solucién podia influir en las interacciones de la superficie de la particula y el fenol, ya
que podia ganar o perder un proton. Por tal razon, fue necesario realizar dos soluciones
madre a las cuales se les ajusto el pH a 7 (solucion A) y a 9 (solucién B) con gotas de
solucién de NaOH 3.5 M.

Una vez preparada la solucién madre, se llenaron recipientes con 10 o 20 mL de dicha
solucién sobre 0.1 g del sélido a estudiar. Los sélidos con mayor adsorcién se les hizo la
isoterma de adsorcion. Para la isoterma, fue necesario diluir la solucion madre en seis o

siete soluciones mas diluidas que se ponian en contacto con la misma cantidad de soélido.

Pasado el tiempo, se filtraban las soluciones y pasaban a la medicibn por
espectrofotometria, donde se realizaron los ensayos por triplicado. Con los datos de la
absorbancia y la curva de calibracion se hicieron los célculos de la concentracion en el
equilibrio y la cantidad total de contaminante removido. Con esa informacion se procedio

a ajustar las isotermas.

= Caracterizacion

Los 6xidos de hierro obtenidos fueron caracterizados por medio de microscopia de barrido
SEM. Para ello la muestra fue preparada en humedo dispersando la muestra sobre un
adhesivo conductor, luego recubriéndola con oro, y llevada al equipo para hacer la
medicién. En el barrido inicial obtenido se identificaban las zonas en las cuales se podian
observar las estructuras y se empezaba a agrandar la imagen hasta los limites de la
resolucion del equipo. Por otra parte, se utilizé la medicién del area BET con adsorcién de
N2, para el cual se realizaron isotermas de adsorcién de nitr6geno, las cuales se
encuentran en el Isotermas de adsorcion de nitrdgeno para area BET. Ademas, se midid
la distribucion de tamafio de poro que se puede observar en Anexo D. La adsorcion de
nitrégeno se realizdé a 77 K por un método de multipunto. El material fue desgasficado a
150 °C por 5 horas en helio antes de la medicion. El area superficial fue calculada usando
el método Branauer-Emmett-Teller (BET) y los tamafios de poro con el método Barrett-

Joyner-Halenda (BJH) con los datos de la isoterma de desorcion.
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1.3. Resultados y discusion

= Caracterizacion

Los resultados de caracterizacion de los oxidos de hierro de sintesis tradicional se

muestran en la Figura 1-11.

En las micrografias, se alcanza a apreciar algunas nanoestructuras, sin embargo, la
resolucion del equipo no permite determinar de manera correcta y asertiva el tipo de éxido
de hierro que se presenta. Por otro lado, si se pueden observar los aglomerados tipicos de
los Oxidos de hierro, asi como el efecto que tiene el tiempo en la evolucion de las

nanoparticulas.

Se puede identificar que a medida que se aumenta el tiempo de reaccién, las estructuras
gue conforman los aglomerados parecen ser mas pequefas. Esto se debe a que las
particulas reciben mas energia y tiempo para acomodarse en posiciones mas organizadas.

No obstante, la reduccion es minima y no parece justificar el gasto de energia.

Para los casos de la sintesis por microondas se obtuvieron las imagenes de la Figura 1-12.
Al igual que el caso anterior, la resolucidon no es la mejor, pero permite observar ciertas
caracteristicas. Resalta las distintas capas de 6xidos aglomerados que aparecen en los
sélidos con 5 mL de NaOH y que se van perdiendo a medida que se aumenta la cantidad
de NaOH presente. El NaOH ayuda en la precipitacién del sélido cuando reacciona, por lo
gue, a mayor cantidad de este compuesto, mas rapido precipita y no se alcanzan a formar

las nanoestructuras que se buscan.

En cuanto al tiempo en el microondas, no parece haber diferencias significativas entre 1
hora y dos horas, lo cual indica que no es necesario ese gasto de energia o de tiempo. Lo
gue si se identifica es la diferencia entre usar NaOH o KOH, ya que las estructuras que se
forman son diferentes, El KOH al ser menos agresivo, les da tiempo a los d&tomos para

organizarse y mostrar una estructura mas cristalina que la del sélido realizado con NaOH.
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Ademéds, se puede observar que el método tradicional tiene estructuras mucho mas
amorfas que las de los sélidos realizados con microondas. Si se tiene en cuenta el tiempo
y la energia necesarias para hacer el método tradicional, es claro que el método asistido
con microondas es mas rentable, rdpido y con mejores resultados.

Figura 1-11: Microscopias SEM de sintesis tradicional de (a) FE7TmL16hmad, (b)
FE7mL24h, (c) FE7TmL48h
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Figura 1-12: Microscopias SEM de sintesis por microondas de (a) FEL1OmL1h, (b)
FE7mLKOH, (c) FE7mL1h, (d) FE7TmL2h, (e) FESmL1h
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Antes de hacer las isotermas de adsorcion, se hizo un barrido con el arsénico, el fenol y
los asfaltenos. La cantidad total de arsénico que se adsorbié en cada solido estudiado se
muestra en la Figura 1-13. Como se puede determinar de la gréfica, son los materiales
mas estructurados los que logran una mayor adsorcién de arsénico. Los sitios activos
disponibles para la adsorcién y la organizacion en la superficie facilitan la adsorcion del
arsénico. En cuanto a la composicion quimica, se confirma la afinidad que tienen los 6xidos
de hierro con las formas idnicas del arsénico, pues los aniones de arsénico se sienten

atraidos por las zonas positivas de la superficie.

Tabla 1-3. Area BET

Material BET m?/g
FeSmL1h 26.747
Fe7mLKOH | 107.933
Fe7mL48h | 34.178
Fe7mL1h 9.607

Por otra parte, la Antes de hacer las isotermas de adsorcion, se hizo un barrido con el
arsénico, el fenol y los asfaltenos. La cantidad total de arsénico que se adsorbi6 en cada
sélido estudiado se muestra en la Figura 1-13. Como se puede determinar de la gréfica,
son los materiales mas estructurados los que logran una mayor adsorcion de arsénico. Los
sitios activos disponibles para la adsorcion y la organizacion en la superficie facilitan la
adsorcion del arsénico. En cuanto a la composicion quimica, se confirma la afinidad que
tienen los Oxidos de hierro con las formas iénicas del arsénico, pues los aniones de

arsénico se sienten atraidos por las zonas positivas de la superficie.

Tabla 1-3 muestra que el material obtenido con mayor area superficial fue el activado con
7 mL de KOH por 1 hora en microondas. Las demas particulas obtenidas presentan un
area mucho menor comparada con la ya mencionada mostrando que el método de
microondas genera areas superficiales mayores, solamente comparables con el

calentamiento hidrotérmico por 48 horas.

Entre lo reportado en estudios anteriores, el area BET varia con el método de sintesis de

los 6xidos de hierro entre 75.77 m?/g para magnetita sintetizada por coprecipitacion (Kashif
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Shahid, Kim, & Choi, 2019) a 421.1 m?/g para 6xido férrico sintetizado por el método de
intercambio de solventes (Y00, y otros, 2018). Los resultados obtenidos para las particulas
sintetizadas solo esta dentro del rango la sintetizada con hidréxido de potasio.

Las isotermas de adsorcion de nitrégeno para el calculo del &rea BET para los materiales
Fe7mL1h y Fe7mL24h (ver Isotermas de adsorcion de nitrbgeno para area BET) se
presentan como isotermas tipo IV segun la recomendacion de la IUPAC (Rouquerol,
Rouquerol, Maurin, & Sing, 2013), en los materiales FebmL1h, Fe7mL1h y Fe7mL24h.
Esta isoterma es caracteristica de solidos mesoporosos que realizan fisisorcion, en la cual,
primero hay una adsorcidn mono capa hasta que se saturan los sitios activos y luego se
tiene la adsorcién multicapa. Solo la isoterma de Fe7mL48h presenta una isoterma tipo lll,
también relacionada con la fisisorcion en multicapa. Sin embargo, en este caso, las capas
se relacionan mas fuerte entre si que con la superficie del adsorbente. Lo anterior, indica
una adsorcion irregular con varios sitios activos en monticulos dejando algunas zonas
libres de adsorcion. Es caracteristica de soélidos macroporosos. La isoterma del
Fe7mLKOH muestra el comportamiento de una isoterma tipo |, es decir que tiene una
cantidad méaxima de particulas adsorbidas sobre una monocapa.

En cuanto a la histéresis, la mayoria de los materiales (a excepcion del Fe7mL48h)
presentan histéresis tipo 4, relacionadas con el llenado de poros estrechos en forma de
placa. Este tipo de solidos puede tener una retencion intensa dado que las cavidades
porosas no son rigidas (Rouquerol, Rouquerol, Maurin, & Sing, 2013). Por su parte, el
Fe7mL48h muestra una isoterma tipo 3 relacionada con agregados soélidos sin limite
superior para la adsorciéon de multicapas. Sefiala la presencia de poros tipo placa con

macroporos que no estan completamente llenos.

Por otra parte, el 3.2.Anexo D. presenta la distribucion de tamafio de poro presentadas por
los sdlidos sintetizados. Los soélidos resultaron ser mesoporosos, pues el pico de
distribucion de tamafio de poro entre 2-50 nm (Rouquerol, y otros, 1994). Una vez mas, el
material sintetizado con 7 mL de NaOH por método tradicional por 48 h es diferente y

muestra una distribucion de tamafio de poro bastante heterogénea con diametros de poro
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desde 2 nm a 100 nm, lo cual lo hace un material macroporoso, coincidiendo con lo
obtenido con la isoterma de nitrogeno.

= Nube de adsorcién

Figura 1-13: Cantidad adsorbida de arsénico para cada solido estudiado.

35,00
30,00
_ 25,00
[e]
e
"2 20,00
oo
S~
wv)
<
oo 15,00
E
S 10,00
5,00
0,00
R X & e ) 5 & O X
i & & A A & & S >
& o <& <& <& & < <& &
« < « Sélidos® < @

Los valores son similares a los que han obtenido otros adsorbentes en la literatura, en
donde se pueden encontrar valores en condiciones 6ptimas desde de 40 ug As/g de sélido

(Rahdar, Mahmoud, Khaksefidi, & Ahmadi, 2019) hasta 66.53 mg As/g (Iconaru, y otros,
2016).

Para el caso de los asfaltenos, el resultado no fue significativo. La mayor adsorcion fue de
25 mg asfaltenos/g de FE7mI2h. Sin embargo, es un valor pequefio comparado con otros
sélidos estudiados en este trabajo y con zeolitas que llegan a alcanzar 400 mg de
asfalteno/g. Esto demuestra que la superficie de los Oxidos de hierro no es afin a
compuestos organicos con multiples anillos aromaticos. Una distribucion de tamafio de
poro pequefia tampoco favorece la adsorcion de compuestos aromaticos complejos. En el
caso del Fe7mL48h, a pesar de que tiene macroporos, la superficie basica rechaza los
compuestos aromaticos en los asfaltenos.
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Para el fenol, los 6xidos de hierro no mostraron algun tipo de adsorcién, ni para pH basico
ni para pH neutro. Una de las causas es que el fenol al ser un acido débil retiene mejor su
protdn y se siente repelido por las zonas positivas de la superficie que si atraen al arsénico
en su forma anidnica. Por lo tanto, los 6xidos de hierro sintetizados bajo estas condiciones

no tienen afinidad con compuestos organicos aromaticos.

= |sotermas de Adsorcion

Las isotermas de adsorcion de los materiales con mayor adsorcion para el arsénico fueron
obtenidas y se ajustaron mucho mejor con la ecuacién de Langmuir. Para obtener los datos
se prepararon 6 diluciones de la solucion madre de 400 ppm con ayuda de una micropipeta
y balones aforados de 10 mL. Estas son: 300, 250, 200, 150,100 ppm. Cada frasco para
agitar se llen6 con 20 mL de la solucion

La Figura 1-14 muestra el ajuste de la isoterma de Langmuir a los datos experimentales.
Como se puede observar, es un buen ajuste, lo que indica que la adsorcion de As sobre el
oxido de hierro es de una sola capa y que las particulas de arsénico que ya estan
adsorbidas no interfieren en la adsorcion de otras en sitios activos vecinos. En este caso,
el gmax fue de 35.46 mg As/g y la constante de adsorcion fue de 0.51, lo que indica que

ademas es sencillo de desorber, sin embargo, esto Ultimo no se probd experimentalmente.
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Figura 1-14: Datos experimentales y ajuste Langmuir para la adsorcion de As en FE5SmL1h
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Para el FE7mL1h, la adsorcién también se ajusta a una isoterma de Langmuir (como
muestra la Figura 1-15). Sin embargo, su maxima adsorcion es de 32.5 mg As/g y su
constante es de 1.62. La méaxima adsorcion es menor debido a la disminucion de la
cantidad de estructuras cristalinas, una menor area superficial especifica y la constante

indica que el contaminante es ligeramente més dificil de desorber.

Para la Ultima isoterma presentada, el comportamiento de la curva cuando se utiliza el
KOH (Figura 1-16) muestra también el ajuste Langmuir. En este caso, la maxima adsorcion
se da en 30.21 As/g y su constante es de 0.95. Lo anterior, refiere a que es el que menor
cantidad retira de las tres isotermas a pesar de tener mayor area superficial, pero no es

tan complicada la desorcion como en el caso de 7 mL de NAOH adicionado.

Si bien no se forman las mismas superficies cuando se cambia de hidréxido, es claro que
aquellas que se forman con KOH tienen menor afinidad con el arsénico. Dicha condicién
puede deberse a que la precipitacion mas lenta favorezca la aglomeracion en la superficie
gue reduzca los sitios activos. Se puede concluir que el aumento de area superficial no
esta relacionado necesariamente con un aumento de la adsorcion de arsénico, si no se

generan mas sitios activos al momento de la reaccién y precipitacion con el agente basico.
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Figura 1-15: Datos experimentales y ajuste Langmuir para la adsorcion de As en FE7mL1h

(mg As/g sdlido)
N
o
o
o
@

0 50 100 150 200 250
Concentracion final (PPM)

Figura 1-16: Datos experimentales y ajuste Langmuir para la adsorcién de As en
FE7mLKOH
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Finalmente, se puede hacer una estimacion de los costos de operacion al momento de
realizar la sintesis, tanto por método hidrotérmico como para el método asistido por
microondas. Como los reactivos son los mismos, el analisis se realiza sobre la energia

gastada por los hornos de cada método y el precio promedio de kilovatio hora (kWh) como
690.54 COP/kWh (Enel Codensa, 2022).
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En el caso del horno convencional, se gasta 3.24 kW por hora de uso, es decir que, para
el caso de activacion por 14 horas, gasta 45.36 kWh. Por lo tanto, el precio de la energia
gastada en este método es de COP 31.323.

Por su parte, la potencia gastada por el horno microondas se varia con el tiempo con el fin
de controlar de mejor manera la temperatura de los reactores. La Figura 1-17 se muestra
una grafica de la evolucion de la potencia durante la reaccién de una hora (con media hora
de calentamiento). De esta manera, es posible calcular la potencia total gastada con la
integral bajo la curva. El total de energia gastada fue de 0.130 kWh. Por lo anterior, se
tiene que el costo de la energia de este método es de COP 90.25.

Figura 1-17. Potencia y temperatura en el tiempo de reaccién en el microondas.
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Como se puede observar, el método de microondas presenta menor costo puesto que las
multiples interacciones de las microondas con los reactivos y los resultados en términos
de adsorcion son similares e incluso mejores que los presentados por el calentamiento
convencional. El calentamiento convencional no es muy efectivo ya que se debe calentar
primero todo el reactor y luego calentar internamente los reactivos con el calor transferido
desde la pared. Ese proceso no es homogéneo y la velocidad de la reaccién tampoco lo

es. Por lo anterior, requiere mas tiempo y, por ende, mayor energia y gasto.
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1.4. Conclusiones y recomendaciones

De acuerdo con lo desarrollado en el capitulo, la sintesis de materiales provee de
adsorbentes de bajo costo y altamente eficientes en la remocion de contaminantes de
agua. El procedimiento utilizado en la sintesis determina no solo el costo y el tiempo de
reaccion, sino que también genera cambios en la estructura de la superficie donde ocurre

la adsorcion.

El método de sintesis por microondas demostrd ser el mas estructurado y el produjo los
sélidos con mayor adsorcién de Arsénico comparado con los sélidos obtenidos por el
método tradicional. El procedimiento que adsorbié la mayor cantidad fue la sintesis con
microondas de 6xidos de hierro con 5 mL de NaOH, con una adsorciéon maxima de 35.46

mg de As/g de sdlido.

Por otra parte, todas las adsorciones se ajustaron a un modelo Langmuir, lo que indica que
fueron monocapa reversibles. La adsorcién con mayor irreversibilidad fue la que se hizo

con solidos sintetizados con 7 mL de NaOH.

Sustancias organicas aromaticas como el fenol y los asfaltenos no tienen mucha afinidad
por los sitios activos de los 6xidos de hierro y no se adsorben significativamente. Esto es
debido a las cargas que pueden quedar sobre la superficie y a que el material es
mesoporoso, sin poros con tamafio lo suficientemente distribuidos para poder adsorber

moléculas grandes.

Finalmente, se recomienda ampliar los estudios de caracterizacién con otras técnicas que
permitan mayor resolucion y claridad sobre la composicion de los materiales sintetizados.
Ademas, es importante realizar estudios de desorcion y de reciclado de estos materiales

para aumentar su vida Util y su impacto ambiental.



Capitulo 2 Adsorbentes a partir de
Cenizas Volantes

2.1. Revision bibliografica

2.1.1. Cenizas Volantes

= Composicién

Las cenizas volantes son un subproducto de la combustién del carb6n, compuestas
principalmente por diéxido de silicio (SiO2), alimina (Al20s) y, en algunas ocasiones,
presenta contenido de 6xido de calcio (CaO), trazas de oxido férrico (Fe203) y otros 6xidos
(Mejia, Rodriguez, & Mejia de Gutiérrez, 2014). Dado su contenido de materiales
puzolanicos (es decir, aquellos materiales que reaccionan con el hidréxido de calcio para
formar compuestos similares a los que se generan durante la hidratacion del Clinker de

cemento) se investiga soluciones enfocadas en la fabricacién de cemento.

En caso de alto contenido de 6xido de hierro, se pueden extraer dichos compuestos para
su uso en las industrias siderurgicas. Ademas, puede contener elementos trazas como
arsénico, selenio e inclusive plomo segun sea el carbén utilizado. También, pues contener
carbono que no se quemo durante la combustidn y que puede resultar Gtil en la fabricaciéon
de ladrillos, dado que proporciona valor energético en el proceso de sinterizacion. En
general, se puede afirmar que la composicién quimica de las cenizas volantes depende
fundamentalmente de la naturaleza del carbén, el modo de combustién y la mina de donde

proviene (Bautista Ruiz, Diaz Lagos, & Martinez Ovalle, 2017).

La norma de la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM, por sus siglas en
inglés) C618 (2019), al igual que su equivalente para Colombia, la norma técnica

colombiana (NTC) 3493, hace una clasificacion de las cenizas volantes segln su
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composicion mostrada en la Tabla 2-1. (Bautista Ruiz, Diaz Lagos, & Martinez Ovalle,
2017)

Tabla 2-1: Clasificacién y composicion quimica de las cenizas volantes (ASTM, 2019)

CLASE
F C
SiO2+Al,03+Fez03, % min 50.0% 50.0%
CaO, % 18.0 max. | >18.0
SO3s, % max. 5.0 5.0
Contenido de humedad, % max. 3.0 3.0
Pérdida en ignicion, % max. 6.0 6.0

» Formay tamafio

Las cenizas volantes son materiales heterogéneos puesto que sus particulas tienen
diferentes tamafios y formas, tanto regulares como irregulares. Las particulas irregulares
consisten principalmente de cuarzo, aglomerados y compuestos organicos sin quemar. Por
su parte las particulas de forma regular son en su mayoria esferas, incluyendo cenosferas,
plerosferas y ferrosferas. Normalmente, pueden tener diametros entre 1 y 150 pm
(Fonseca, 2016). Por otra parte, es importante resaltar que suelen tener un area superficial

por gramo de ceniza muy alta del orden de (Wang N. , Hao, Chen, Zhao, & & Xu, 2018)

= Usos

Como se menciond anteriormente, las cenizas volantes se han utilizado como aditivos de
cemento, dada su capacidad puzolénica. Por tal razon, es usada para la produccion de
cemento, ladrillos de arcilla, concretos aireados y otros materiales de construccion (Ge,
Yoon, & Choi, 2018). De acuerdo con los resultados experimentales, se ha establecido que
la incorporacién de cenizas volantes como reemplazo de cemento en el concreto no es
solo deseable por la economia, ecologia y conservacion de energia sino también por la

fuerza y durabilidad del concreto que se desarrolla (Sahoo, 2016). Sin embargo, su efecto



Capitulo 2: Adsorbentes a partir de cenizas volantes 39

negativo en el ambiente no ha sido completamente neutralizado cuando se utiliza en esta

industria.

Por otra parte, las cenizas volantes se pueden utilizar en fertilizantes agricolas y
acondicionador de suelo dada su baja densidad aparente, alta retencién de agua, un pH
favorable y otras propiedades. los estudios sobre el cultivo de arroz encontraron que la
ceniza volante mejoraba la textura, fertilidad y la productividad del cultivo (Ge, Yoon, &
Choi, 2018).

Finalmente, las cenizas volantes pueden ser usadas como adsorbente de bajo costo
puesto que tienen un area superficial especifica excelente, una gran porosidad, un tamafio
de particula y otras caracteristicas naturales apropiadas para este tipo de procedimientos.
Con simples modificaciones, las cenizas volantes se convierten en buenos absorbentes de
Oxido de azufre y de compuestos organicos volatiles, Incluso se pueden fabricar

membranas fibrosas para eliminar compuestos volatiles del aire.

Ademas, se puede mezclar con 6xido de titanio o de plata para lograr crear una membrana
fibrosa multifuncional para purificar agua, en donde puede adsorber metales pesados,
tinturas, actividad antibacterial y colorantes organicos téxicos (Ge, Yoon, & Choi, 2018).

Tabla 2-2: Antecedentes de adsorciones

Adsorbente Adsorbato Autores

Ceniza Volante activada con | Ba, Cd, Cr, Cs, Eu | (Noli, Buema, & Misaelides, 2015)
NaOH and U

Zeolita de silica extraida de | Cs+ (EI-Naggar, El-Kamash, Dessouky,
ceniza volante & Ghonaim, 2008)

Ceniza Volante activada con | Fenol (Purnomo, Salim, & Hinode, 2012)
KOH

Ceniza volante activada con | p-Nitrofenol (Wang N. , Hao, Chen, Zhao, & &
acido sulfarico Xu, 2018)

El tercero de los estudios evalla la eficiencia de la remocién de fenol con ceniza volante

tratada con KOH. En este caso, se logré eliminar de la solucion cerca del 90% del fenol
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cuando la adsorcion se realizaba en pH menores a 7 (Purnomo, Salim, & Hinode, 2012).
Finalmente, en la Ultima investigacion, se activé la ceniza con &cido sulfurico, cuyas
caracteristicas permitieron la adsorcion del 86.7% de p-nitrofenol en 35 min (Wang N. ,
Hao, Chen, Zhao, & Xu, 2018).

= Activacion

Como lo demuestran los estudios anteriormente citados, la activacién de la superficie de
las cenizas volantes se realiza al someter su superficie a un tratamiento hidrotérmico con
bases o acidos. La activacion 4cida o basica ataca la superficie de la ceniza y remueve los
Oxidos solubles en agua, dependiendo del pH. Solubilizar algunos de los compuestos
presentes en la ceniza altera las condiciones de la superficie, lo cual promueve
interacciones con la misma y puede aumentar los sitios activos donde ocurre la adsorcion

de contaminantes. (Visa & Chelaru, 2014)

Para medir la cantidad de acido o base se utiliza la medida de la normalidad y del
equivalente. De esta manera se asegura que el numero de iones que liberan los
compuestos de cada ensayo sean los mismos. Ademas, para que el tratamiento sea
efectivo, se debe realizar un calentamiento, normalmente se manejan temperaturas de 120
a 180 °C.

= Activacion acida

La activacion acida es aquella gue se refiere un tratamiento con un acido que modifique la
superficie de la ceniza volante y la adapte para tener mayor cantidad de sitios activos que
interactlien con los materiales pesados. Se utiliza varios tipos de acidos, como lo son: 4cido
clorhidrico (HCI), acido nitrico (HNO3) y &cido fosforico (HzPOs).

La superficie al ser atacada por estos compuestos pierde los compuestos bésicos de su
superficie, generando més area superficial y sitios activos acidos (Wang N. , Hao, Chen,
Zhao, & & Xu, 2018). Estos sitios, entonces, interactian con aquellas sustancias con

tendencia basica, de tal forma que quedan adsorbidos.
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Teniendo en cuenta la composicion de las cenizas volantes, se espera que mayormente
se disuelva en la solucién basica el Al,Os (al ser un oxido basico), aumentando la presencia
de SiO; en la composicion de la ceniza volante activada. Las cenizas volantes activadas
acidamente han sido utilizadas como un catalizador solido &cido en algunas reacciones de
esterificacion. (Sharma, Katara, Kabra, & Rani, 2011) asi como en la adsorcion de fenol y

p-nitrofenol, mostrado en la Tabla 2-2.
= Activacion basica

Los procedimientos de activacion basica se refieren a poner en contacto la sustancia que
se quiere activar con una base, por ejemplo: hidréxido de sodio (NaOH), hidréxido de
potasio (KOH) o hidréxido de amonio (NH4OH). Este tipo de sustancias remueve las
moléculas superficiales que tienen comportamiento acido, dejando los sitios activos con
iones 0 moléculas de comportamiento basico. Algunos estudios sugieren que la presencia
de un medio bésico causa la creacion de nuevos sitios activos (= Si07) y (= AlO7) que
pueden formar nuevas interacciones electrostaticas con metales pesados disueltos en
agua (Visa & Chelaru, 2014). De esta manera, aquellas sustancias de tipo acido seran

atraidas con mayor facilidad para ser adsorbidas. (Purnomo, Salim, & Hinode, 2012).

Teniendo en cuenta la composicion de las cenizas volantes, se espera que mayormente
se disuelva en la solucién basica el SiO- (al ser un oxiacido), aumentando la presencia de

Al;O3 en la composicién de la ceniza volante activada.

2.1.2. Adsorcién y Caracterizacion

El procedimiento de la adsorcién y la caracterizacion tanto de las cenizas volantes como
de sus formas activadas tiene su base en lo descrito en el Capitulo 1, numeral 1.1.1

Adsorcion y en el numeral 1.1.4 Caracterizacion.
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2.2. Materiales y métodos

2.2.1. Materiales y equipos

= Ceniza Volante

La ceniza volante (SFA) utilizada se trajo de la central termoeléctrica de Paipa,
Cundinamarca, Colombia. Es uno de los desechos con mayor visibilidad, dado que se
almacena al aire libre en grandes monticulos, que no solo contaminan el suelo, sino que
también se dispersan facilmente en el aire, afectando la salud de las personas aledafias.
Es una ceniza volante tipo F segun la Tabla 2-1 y los resultados de la fluorescencia de

rayos X presentada en 3.2.Anexo B.

A estas cenizas se les aplicé un tratamiento térmico de calcinacion, en algunas de las
activaciones. Estan representadas con las siglas CFA. La calcinacién fue llevada a cabo a
1200°C por 24 horas y permitié eliminar la coraza organica de las cenizas, dejando
expuesto su nucleo inorganico al ataque de los acidos y bases.

= Reactivos

Los reactivos utilizados en el proceso de activacion fueron de grado analitico y sin
tratamiento previo. Se usaron: hidroxido de sodio (NaOH), hidréxido de potasio (KOH),
acido clorhidrico (HCI) (37%), acido nitrico (HNO3) (69%) y acido fosférico (HsPO4) (85%).

» Reactores y espectrofotémetros

Los reactores y espectrofotometros utilizados son los mismos que estén descritos en el

Capitulo 1, numeral 1.2.1

2.2.2. Métodos
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» Activacién tradicional y con microondas

Para la activacion &cida tradicional se ponia en los reactores de alta presion Figura 1-4,
las condiciones expresadas en la Tabla 2-3 y para las activaciones bésicas (tanto
tradicionales como por microondas), se especifican las condiciones en la Tabla 2-4.
Aquellas sustancias que incluyan una M entre paréntesis se refieren a los sélidos activados

por microondas.

Las condiciones presentadas en las tablas representan a los sélidos que tuvieron el mayor
potencial para adsorber alguno de los contaminantes estudiados. Para los que tienen un 2
entre paréntesis, se hace referencia a que tienen el doble equivalente comparado con las

demas activaciones.

Tabla 2-3: Condiciones de activacion acida

HsPO; | HCI HNO;
Ceniza (85%) [(37%) |(69%) |Agua Tiempo |Temperatura
Calcinada(g) | (mL) (mL) (mL) (mL) (h) (°C)
CFA-HC(2) 10,00 0 0 33,3 36,7 14 140
CFA-HP(2) 10,00 0 41,5 0 28,5 14 140
CFA-HN(2) 10,00 11,4 0 0 58,6 14 140

Tabla 2-4: Condiciones de activacion basica

Cenizas | NaOH(g) | Agua(g) | KOH(g) | Tiempo (h) | Temperatura (°C)
CFA-N-K(M) 10,00 5 70 7,013 1 120
CFA-N(M) 10,00 10 70 0 1 120
CFA-N-K(V) 10,00 5 70 7,013 20 140
SFA-N(V) 10,00 10 70 0 20 140
SFA-N-K(V) 10,00 5 70 7,013 20 140

La Figura 2-1 hace una descripcion del procedimiento general de activacion de las cenizas

volantes y de las cenizas volantes calcinadas.

Al igual que en la sintesis de Oxidos de hierro, el calentamiento por microondas se llevo a
cabo en 4 etapas de calentamiento y una etapa de mantenimiento de la temperatura, con

valores de potencia entre 60-160 W.



44 Desarrollo de adsorbentes a partir de 6xidos de hierro y cenizas volantes
activadas de manera acida y bésica a través de calentamiento convencional e

intensificado mediante microondas

Figura 2-1: Procedimiento general de activacion de cenizas volantes

Pesar los reactivos

Preparar las soluciones
basicas o acidas

Mezclar las soluciones con las cenizas

Colocar en reactores y llevar al horno correspondiente

Filtrar el sélido

Secar el sélido

=  Adsorcion

Para el procedimiento de adsorcion, se utilizé el mismo equipo que se caracterizé en el

Capitulo 1, numeral 1.2.2.

2.3. Resultados y discusion

= Caracterizacion

Los resultados de caracterizacion de los oxidos de hierro de sintesis tradicional se
muestran en la Figura 2-2. Se puede observar la estructura de las cenizas volantes antes

de la activacion y calcinacién, con calcinacion y con activaciones basicas.

No se aparecen grandes cambios entre la ceniza sin calcinar (a) y la ceniza calcinada (b),

pero se pueden observar algunas estructuras diferentes. Sin embargo, se mantienen las
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estructuras esféricas. Esta observacion permite suponer que la calcinacién efectivamente

retird solo la capa orgénica superficial caracteristica de la ceniza volante.

Por otra parte, es claro el efecto que tiene la activacion basica en la superficie de las
particulas activadas. Se pierde por completo la estructura esférica y empiezan a aparecer
patrones estructurados en la superficie con en la activacién con doble equivalente de
NaOH de la ceniza volante (c). O, por otra parte, se nota una destruccion de las esferas
con patrones amorfos como se ve en la activacién con NaOH y KOH de la ceniza volante
calcinada.

Figura 2-2: Microscopia SEM de (a) CFA, (b) SFA, (c) SFA-N (2), (d) CFA-N-K

HV | Mag |Sig WD 20.0pm: HV | Mag Sig WD 20.0pm
25.0 kV|4000x|SE 11.1 mm Universidad Nacional de Colombia 25.0 kV|5000x SE 11.1 mm Universidad Nacional de Colombia

HV | Mag Sig WD [—1O 8] )| s— HV  Mag Sigl WD e—A L0 V111

25.0 kV|5000x SE 7.6 mm Universidad Nacional de Colombia 25.0 kV 5000x SE|7.7 mm Universidad Nacional de Colombia
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Las micrografias entonces demuestran que las activaciones modifican la superficie del
material, descubriendo sitios activos para que ocurra la adsorcion. También, denota que la
capa organica protege la ceniza del ataque agresivo de las activaciones y genera
estructuras mas cristalinas que podrian favorecer la adsorcién de los contaminantes

estudiados.

= Nube de puntos

Para el caso del arsénico, no se presenté adsorcién significativa sobre las cenizas volantes
ni sobre las cenizas volantes calcinadas. Tampoco se present6 adsorcidn sobre los solidos
activados lo que demuestra que los iones de arsenito y arseniato no se tienen afinidad con
la superficie de las cenizas volantes. Las interacciones electrostaticas no son suficientes y
a la superficie repele al adsorbato. Esto se debe principalmente a que no se genera la
misma irregularidad en la superficie (siguen siendo mayormente cenosferas) y que la
superficie puede no estar cubierta por los iones OH- que son los sitios activos en los cuales
se adsorbe el arsénico.

Para los asfaltenos, se procedié directamente a la construccién de las isotermas de

adsorcion, que se tratan en la siguiente seccion.

Y, para el fenol, se realizé un barrido de la adsorcion sobre el sélido. Sin embargo, los
valores obtenidos no son lo suficientemente comparativos (max. 1.2 mg de fenol/mg de
solido) con otros valores consultados en la literatura (hasta 350 mg de fenol/mg de solido)
(Lin & Juang, 2009).
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Figura 2-3: Capacidad de adsorcién de fenol sobre ceniza volante activada
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No obstante, Figura 2-3 muestra resultados interesantes. En general, la calcinacion
disminuye la adsorcion de fenol, por lo que el fenol es atraido ligeramente mejor por la
capa organica. Sin embargo, la adsorcion siempre mejora para los solidos activados.
Entonces, la activacion demuestra ser un método efectivo para aumentar la adsorcion de
algunos contaminantes, dado que aumenta el area superficial. En particular, destacan las
activaciones basicas que atraen la forma disociada del fenol. También, el pH basico tiene
una influencia positiva en la adsorcién sobre cenizas activadas basicamente, pero tiene un
efecto negativo en la adsorcion sobre superficies activadas acidamente. Esto se debe a
gue disminuye la cantidad de fenol que se encuentra en su forma acida que es la que se
deposita sobre las superficies acidas.

= |sotermas de Adsorcion

La ceniza volante sin activar logré adsorber maximo 21.5 mg de asfaltenos/g de sdélido, la

ceniza volante calcinada alcanz6 a adsorber maximo 17.4 mg de asfaltenos/g de soélido.

Para la preparacion de estas isotermas, se vario el peso del sélido que se agreg6 en los
recipientes de adsorcién, manteniendo la misma solucion madre. De esta manera, se
pesaron 0.22, 0.18, 0.14, 0.10, 0.07, 0.04 y 0.03 g del sélido a estudiar y luego se llenaron
con 10 mL de solucion madre.
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Las Figura 2-4, Figura 2-5 y Figura 2-6 representan las isotermas de adsorcion de los
materiales que tuvieron mayor adsorcion de asfaltenos. No se observan diferencias claras
entre los ajustes Langmuir o Freunlinch, sin embargo, dada la tendencia a aglomeracién
de los asfaltenos, se puede deducir que la adsorcidbn es multicapa. No se muestran
resultados con activaciones acidas pues no adsorbieron asfaltenos sobre su superficie.

Figura 2-4: Isoterma de adsorcion CFA-N-K (M)
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Figura 2-5: Isoterma de adsorcion SFA-N (M)
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Figura 2-6: Isoterma de adsorcion CFA-N-K (V)
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A pesar de que la forma de la curva sugiere que se aproxima a una isoterma tipo Langmuir
o Freundlich, el proceso que ocurre no esta siguiendo el equilibrio termodinamico. Para el
caso de las macromoléculas y las proteinas, el modelo de adsorcién aleatorio secuencial
(RSA, por sus siglas en inglés) puede sugerir que los datos son de adsorcion irreversible.
El proceso es controlado de manera cinética y las particulas agregadas se adhieren a la
superficie de manera aleatoria. Cuando se empiezan a llenar los sitios activos, se reduce
la velocidad de adsorcion rapidamente dado que la molécula se modifica al ser adsorbida
y ademas ocupa varios sitios activos (Wang, Liu, Tan, Xu, & Gray, 2016). Por lo anterior,
la adsorcion inicial seria irreversible y no se aplican los modelos de isotermas de adsorcion

gue se ha desarrollado en este trabajo.

Con los resultados obtenidos no se identifica una diferencia clara entre las cenizas sin
calcinar y las cenizas calcinadas. Lo anterior queda confirmado al hacer el andlisis de las
Fluorescencias de rayos X que se encuentran en las Tabla 3-1 y Tabla 3-2 del anexo B.
No hay diferencia en la composicion inorganica de ambos materiales. Por lo anterior, para
los asfaltenos, no es necesario hacer la calcinacion, ahorrandose tiempo y dinero. Por su
parte, en las mismas tablas se nota un aumento en la proporcion Al/Si de los adsorbentes
obtenidos entre los que no estan activados y los activados basicamente, lo cual relaciona

esta propiedad con la afinidad del material a los asfaltenos. A mayor proporcion de Al/Si,
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mayor es la adsorcién de asfaltenos. Sin embargo, los datos no son suficientes para

determinar con seguridad dicha afirmacion.

El sdélido que presenta mejor capacidad de adsorcién de asfaltenos es el activado con
hidroxido de sodio en microondas a 120 °C por una hora. Una vez mas, se demuestra que
el uso de microondas no solo reduce el tiempo de preparacion, sino que también genera

adsorbentes mas eficientes.

A pesar de que el valor de 49.5 mg de fenol/mg de solido tampoco se compara con los
mejores encontrados en la literatura, si demuestra que los procesos de activacién mejoran
la adsorcién de las cenizas volantes aumentando su area superficial y funcionalizando su

superficie.

Finalmente, se puede hacer una estimacion de los costos de operacién al momento de
realizar la activacion. Como los reactivos son los mismos, el analisis se realiza sobre la
energia gastada por los hornos de cada método y el precio promedio de kilovatio hora
(kwh) como 690.54 COP/kWh (Enel Codensa, 2022).

En el caso del horno convencional, se gasta 3.24 kW por hora de uso, es decir que, para
el caso de activacion por 14 horas, gasta 45.36 kWh. Por lo tanto, el precio de la energia
gastada en este método es de COP 31.323.

Por su parte, la potencia gastada por el horno microondas varia con el tiempo. La Figura
2-7 muestra la evolucién de la potencia durante la reaccion de una hora con media de

calentamiento. La energia total suministrada fue 0.137 kWh, lo que da un total de COP 94.
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Figura 2-7. Potencia y temperatura de microondas durante la activacién basica.
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Por lo anterior, el método asistido por microondas presenta una reduccion del 99.4 % del
costo de operacion respecto al calentamiento tradicional hidrotérmico. Esto se debe al
calentamiento homogéneo que presenta el microondas junto con los fendbmenos atémicos
que aceleran la activacion (Mihir & Barve, 2015). También, el método asistido por
microondas produce resultados de adsorcion comparables y, en algunos casos, mejores

gue los obtenidos por el método hidrotérmico.

2.4. Conclusiones y recomendaciones

Como se ha expuesto en este capitulo, la activacion de las cenizas volantes
(especialmente la activacion basica) demostré aumentar el area superficial y mejorar la

adsorcion que tienen los solidos para adsorber contaminantes.

El arsénico no fue adsorbido por ninguno de los sélidos activados, lo cual se debe a que
las interacciones intermoleculares entre el adsorbato y la superficie son repulsivas y no se
ven afectadas por la activacion. Es decir, la activacion no modifica la superficie lo
suficiente.
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El fenol y los asfaltenos fueron adsorbidos sobre los sélidos activados. En el fenol se
identificé que el pH afecta la adsorcién dependiendo si la activacion fue basica o acida. Sin
embargo, la adsorcion de fenol no alcanzé valores comparables con la literatura.

Por su parte, los asfaltenos fueron los que mejor se adsorbieron sobre la superficie de las
cenizas activadas, siendo las cenizas volantes activadas con NaOH en microondas las de

mayor capacidad con 49.5 mg de asfaltenos/g de solido.

Para los contaminantes estudiados, no se justifica la calcinacién de las cenizas puesto que
facilita el atague de los &cidos y las bases y no afecta (o incluso disminuye) la capacidad

de adsorcion con la que ya cuentan las cenizas volantes.

Por otro lado, el uso de microondas fue el que produjo los mejores sélidos para la adsorcion
de contaminantes. Una vez mas, comprueba sus ventajas respecto a los métodos
tradicionales, al tener menor tiempo de reaccion y menor gasto de energia, produciendo

mejores solidos.

En conclusién, es claro que un desecho de la industria como lo es la ceniza volante puede
ser utilizado en tratamientos de agua residuales a través de tratamientos de activacion, los

cuales pueden ser de bajo costo y bajo impacto ambiental

Para finalizar, se recomienda que se amplie el estudio sobre la desorcion de
contaminantes, para su reutilizacién, se traten con otros contaminantes que presenten
estructuras similares a los adsorbatos que mejor fueron removidos con estos sélidos
También se requiere un estudio mas profundo sobre la relacién Al/Si en los materiales y

su efecto en la adsorcion de los contaminantes.



Capitulo 3 Conclusiones y
recomendaciones

3.1. Conclusiones

A partir de lo investigado se concluye que los métodos de preparacion de particulas
asistidos por microondas son los mas efectivos y de bajo costo. Reducen de manera
importante los tiempos de preparacion, lo que se traduce en menor gasto de energia y
menores costos de operacion. Los procesos de activacion, por su parte, modifican la
superficie y permiten que materiales que son considerados desechos puedan ser
reutilizados en otros procesos.

Ademds, la adsorcion de contaminantes con materiales producidos por activacion
demostré requerir grandes equipos y ser de bajo impacto ambiental, el cual se reduce adn

mas si se utilizan métodos de sintesis o activacion con microondas.

Los materiales producidos presentan bajo impacto ambiental, al tener compuestos que se
encuentran presentes de manera natural en el ambiente, pero su estructura a nivel
molecular permite que sean utilizados en el tratamiento de aguas y remocién de

contaminantes.

El mejor adsorbente de arsénico entre los materiales estudiados es 6xido de hierro con 5
mL de NaOH sintetizado en microondas, con una adsorcién maxima de 35.46 mg de As/g
de sdlido. Para la adsorcion de asfaltenos, el sélido de mayor capacidad de adsorcion es
la ceniza volante activada con NaOH en microondas las de mayor capacidad con 49.5 mg
de asfaltenos/g de sélido. Y para el fenol, el mejor adsorbente es la ceniza volante activada
con una mezcla de NaOH y KOH por calentamiento tradicional por 20 h con una adsorcion

de 1.19 mg de fenol/g de solido.
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3.2. Recomendaciones

Se recomienda seguir explorando los procesos de sintesis de particulas por microondas,
pues tienen el potencial de reducir el gasto energético y el impacto ambiental de los
procesos quimicos actuales. Las estructuras obtenidas requieren mayor estudio para

encontrar un mayor control sobre las propiedades del material sintetizar.

Con los materiales desarrollados, se puede ampliar la investigacion en la busqueda de
posibles contaminantes o compuestos similares para evaluar su adsorcion y posible

utilizacién en otros procesos industriales.

Finalmente, se recomienda investigar la desorcion de los contaminantes para verificar la
reutilizacion de los materiales obtenidos. Se pueden explorar otro tipo de desechos

industriales con los tratamientos expuestos para buscar posibles nuevos usos.



Anexo A. Curvas de calibracion UV-Visible

A continuacién, se presentan las curvas de calibracién de UV- Visible para los asfaltenos
y el fenol.
Figura 3-1: Curva de calibracién de asfaltenos longitud de onda de 875 nm
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Figura 3-2: Curva de calibracion logaritmica del fenol a longitud de onda de 269 nm
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En el caso del arsénico, se tiene la siguiente curva de calibracion:
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Figura 3-3. Calibracion de absorcion atomica del Arsénico longitud de onda 193.7 nm
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Anexo B. Fluorescencia de Rayos X para
cenizas volantes

Las siguientes tablas muestran los resultados de la fluorescencia de rayos X para las
cenizas volantes, realizadas en el Laboratorio de Fluorescencia de rayos X en la
Universidad Nacional de Colombia Sede Bogota con un espectrometro de fluorescencia de
rayos X MagixPro PW-2440 Philips (WDXRF) con un tubo de Rodio y potencia maxima de
4 KW.

Tabla 3-1. Florescencia de rayos X para las cenizas volantes sin activar (SFA) y activadas

con NaOH y KOH por una hora (SFA NK)

Elemento x?{_;gis Elemento ;R;—:;:ﬁ(
Nonibre ylo _Galindo U.N.-- Nombre ylo Galindo U.N.-
Compuesto (% en peso) Compuesto (% en peso)

silicio sio, 62,18%| |silicio \§i0, 40,69%
Aluminio ALO, 25,09%| [Aluminio \\] \Abo, 26,96%
Hierro Fe,0; 5,91%| [Porasion \ [\ K0\ 13,57%
Potasio K,0 1,55%| |Hiervo Fe,05 7,65%
Titanio Tio, 1,47% N Sodia \ \WNaQ| 6,08%
G ] | EENN AN
Azufre 50, 0,86%) |calsiq \ G, 1,45%
Fosforo po. | Noeax) | Magnision) [\\ig0 0,55%
Sodio Na,0 0412 \Azuthe \ N\ |y \\$0y 0,48%
Magnesio MgQ \0'36%|\|Bario \ \ 1P\ '8q 0,22%
Bario Ba o\ x| [eseroncio \ | AN\sk 0,11%
Estrancio \ Sr o,dqﬁa\ dﬁ\r}q \ ¥ Ce \\ 0,08%
Vanadio\, W 0,04% |\ | Fosforo ) 0,08%
Zirconio \ 2’( ) \ \\Q O)&gé \@frco}»{o / Zr 0,05%
Cerio N e \ N\ < 0039 mo cr 0,03%
Cromo ch, "0,02%| | Cobre Cu 0,02%
Cloro cl 002%| |clors cl 0,02%
Plomo Pﬁ\ \Q}Q}% Manganeso MnO 0,02%
Manganeso Mnd \Q,M Zinc Zn 0,02%
Cobre Cu \} 0,01%| | Vanadio v 0,01%
Zinc Zn 0,01%| | Rubidio Rb 0,01%
Rubidio Rb 0,01%] |lItrio Y 74 ppm
Itrio Y 59 ppm

Molibdeno Mo 45 ppm

Niobio Nb 31 ppm
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Tabla 3-2 Florescencia de rayos X para las cenizas volantes calcinadas (CFA) y
activadas con NaOH y KOH por una hora (CFA NK)

Elemento XRF-7733 Elemento XRF-7734

M- CFA M- CFA NK
Nomksre ylo -Galindo U.N.- Nombre ylo -Galindo U.N.-

Compuesto (% en peso) Compuesto (% en peso)
Silicio 5i0, 62,82%| |siicio . |\ \sio, 42,02%
Aluminio ALO, 25,98%| [Atuminio\ \| '\ Ao, 31,10%
Hierro Fe,0; 5,19%| [potasiv, \ |\ | k.0 12,16%
Potasio K,0 1,48%| [Hiero \\ \| \ Felp,\ 7,07%
Titanio Tio, 1,35% \]'Sodtio N\ |\, W Nay\ 2,86%
Calcio Ca0 _~088%| |manjo \ N\ \ww, \[\ 1,92%
Sodio Na,0 | N\ 0 7a] ekt \ NP\ o NN 1.45%
Fosforo Po, [\ o5& mignesiod N\\wmgo N N\ 0.55%
Magnesio Mgﬁ’/ \ \ . \9,3595\ Fos?prb\ \ \\\}5(2\9\ﬁ A S \ 0,25%
Azufre _s8, N\ \o8x|\ [Bario\ \ T\ \Ba~ N\ 7 o021%
ZEEED RN ST | AN (NN T
Estroncia \ N\ st \\J\ . 007%| |Bstroncig [\ s O 0,10%
Cerio ~ N\ &N\~ N 008, [zikowe \ | \ o
Zirconio \ \ \ \Z(\) \\ )\Jﬁt{% Cr-::rrr\kg\ \ / Cr 0,04%
Cloro T e LN\ 0esk| Awufre\ D 50, 0,03%
Vanadio \ K \ t:\\\\\ \O,G.?% )bd\a\h,ganem MnO 0,02%
Cromo N Y NN N\ ow02x] [ cobre Cu 0,01%
Manganeso M\O \ N \\ \\ \b,\(ﬁfé Zinc Zn 0,01%
Plomo Pb\ W N\ N\ No02%] [ Plomo Pb 0,01%
Cobre Cu \ \\\/’ 0,02% Cloro cl 92 ppm
Rubidio Rb \ 3 Y 98 ppm Itrio Y 72 ppm
Zinc Zn 75 ppm Vanadio v 61 ppm
Itrio Y 57 ppm| | Rubidio Rb 56 ppm
Molibdeno Mo 34 ppm| | Molibdeno Mo 39 ppm

Niobio Nb 29 ppm




Anexo C. Isotermas de adsorcidon de
nitrogeno para area BET

El analisis de adsorcion de nitrégeno se realizé en un equipo Quantachrome Autosorb
iQ2 con el gas a 77K con un método multipunto. El material fue desgasificado en helio
por 5 horas a 150 °C antes de la medicién.

Figura 3-4. Isoterma de adsorcion de nitrégeno para el Fe5mL1h
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Figura 3-5 Isoterma de adsorcion de nitrégeno para el Fe7mL1h
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Figura 3-6. Isoterma de adsorcion de nitrégeno para el Fe7mL24h
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Figura 3-7. Isoterma de adsorcion de nitrégeno para el Fe7mL48h
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Figura 3-8. Isoterma de adsorcion de nitrégeno para el Fe7mLKOH
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Anexo D. Distribucion de tamano de poro

Calculadas a partir de | las isoterma de desorcién de nitrégeno con el método de Barrett-
Joyner-Halenda (BJH).

Figura 3-9. Distribucién de tamafio de poro para el Fe5mL1h
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Figura 3-10. Distribucién de tamafio de poro para el Fe7mL1h
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Figura 3-11. Distribucién de tamafo de poro para el Fe7TmL24h
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Figura 3-12. Distribucién de tamafio de poro para el Fe7mL48h
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Figura 3-13. Distribucién de tamafio de poro para el Fe7mLKOH
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