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Editorial

Agradezco al comité editorial su atenta
invitacién para ser editor invitado de
un numero especial del Boletin del
Grupo Espafiol de Carbon. En este
numero se presentan los trabajos
de distinguidos investigadores de
varias instituciones de educacion
superior y centros de investigacion de
México, y se pretende dar a conocer
el trabajo que varios de mis colegas
estan realizando en el area del carbén
activado y adsorcion en fase liquida.
En México, la investigacion cientifica
y aplicada sobre carbdén activado ha
crecido continuamente en los ultimos
afios y su calidad se ha mejorado
hasta alcanzar niveles internacionales.

En orden alfabético, los autores
principales y sus instituciones son
los siguientes: Dr. Adrian Bonilla
Petriciolet, Instituto Tecnologico
de Aguascalientes; Dr. José Rene
Rangel Méndez, Instituto Potosino de
Investigacion Cientifica y Tecnoldgica;
Dr. Raul Ocampo Pérez, Universidad
Autonoma de San Luis Potosi; Dr.
Rene Reyes Mazzoco, Universidad de
las Américas, Puebla; y Dr. Roberto
Leyva-Ramos, Universidad Autbnoma
de San Luis Potosi. Una breve
semblanza de los autores principales
se presenta a continuacion.

Adrian  Bonilla Petriciolet obtuvo
su doctorado en Ing. Quimica en
el Instituto Tecnologico de Celaya,
México, y es miembro de la Academia
Mexicana de Ciencias. Ha publicado
varios trabajos sobre ingenieria basica
de procesos de adsorcion para la
remocion de contaminantes del agua.
En 2013, fue galardonado con el
Premio Aguascalientes al Desarrollo
de la Ciencia y la Tecnologia.

José René Rangel Méndez es
egresado del doctorado en Ingenieria
Quimica de Loughborough University,
Inglaterra, fundador y Presidente de
la Asociaciéon Mexicana de Carbono
(AMEXCarb) y miembro de Ila
Academia Mexicana de Ciencias. Entre
sus principales lineas de investigacion
destaca Sintesis y Modificacion de
Materiales Adsorbentes con Base en
Nanotecnologia

Raul Ocampo Pérez obtuvo el grado
de Doctor en Ciencias de la Ingenieria
Quimica en la Universidad Auténoma
de San Luis Potosi, México y realizo

una estancia posdoctoral en la
Universidad de Granada, Espafa.
Ha realizado varios trabajos sobre
Equilibrio y Cinética de Adsorcion sobre
Materiales Carbonosos y Eliminacién
de Farmacos en Solucidon Acuosa
mediante Procesos de Oxidacién
Avanzada.

Rene Reyes Mazzoco es doctor
en Ingenieria Quimica del Instituto
Reensellar Politechnic Institute, USA.
Ha participado activamente en diversos
proyectos de investigacion vinculados
con el sector productivo y ha sido
consultor de empresas tales como
Minera Yanacocha SRL, Cajamarca,
Peru, y BASF, Puebla, México. Una
de sus lineas de investigacién es
desarrollo de carbones activados a
partir de residuos agroindustriales.

Roberto Leyva Ramos se doctoré en
Ingenieria Quimica en The Ohio State
University, Columbus, Ohio, USA, vy
ha sido Secretario de la Academia
Mexicana de Ciencias (2012-2014).
Sus lineas de investigacién se
enfocan a la adsorcion de compuestos
organicos y metales pesados téxicos
en solucién acuosa sobre diversos
adsorbentes tales como carbon
activado, arcillas, zeolitas, carbonizado
de hueso, alumina activada y aserrin
de madera modificado.
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Abstract

The bone char (BC) is an adsorbent material,
which is manufactured from the waste of bones of
animals that are carbonized at certain conditions of
temperature, time and oxygen level. The properties
of BC depend upon the preparation conditions and
the precursor material. The BC is mainly composed
of hydroxyapatite, calcium carbonate and carbon.
The adsorption capacity of BC has been attributed to
the hydroxyapatite content. The BC is one of the best
materials for adsorbing fluoride present in drinking
water and the adsorption capacity of BC towards
fluoride is twice the capacity of the activated alumina.
This last material has been extensively used for
removing fluoride from drinking water.

Resumen

El carbonizado de hueso (CH) es un material
adsorbente, el cual se prepara a partir de los
residuos de huesos de animales que se carbonizan
a ciertas condiciones de temperatura, tiempo y nivel
de oxigeno. Las propiedades del CH dependen
de las condiciones de preparacion y del material
precursor. EI CH esta principalmente constituido
por hidroxiapatita, carbonato de calcio y carbdn.
La capacidad de adsorcion del CH se ha atribuido
al contenido de hidroxiapatita. EI CH es uno de los
mejores materiales para adsorber fluoruro presente
en agua potable y la capacidad del CH para
adsorber fluoruro es el doble de la capacidad de la
alumina activada. Este ultimo material es uno de los
adsorbentes mas usados para eliminar fluoruro en
agua potable.

1. Introduccién

El carbonizado de hueso (CH) es un material
granular que se fabrica carbonizando huesos de
animales, principalmente de ganado vacuno. Los
huesos se calientan a temperaturas en el intervalo
de 300-600 °C y atmosfera limitada de oxigeno. El
color del CH depende de la temperatura y tiempo de
duracion de la carbonizacion, y también, del nivel
de oxigeno en la carbonizacién, y el color puede ser
negro, gris y blanco [1]. EI CH negro todavia contiene
impurezas de materia organica que no se quemo
en la carbonizacién, y esta materia organica se
disuelve al contacto con agua impartiendo mal sabor
y color amarillento al agua. EI CH blanco esta sobre
carbonizado y tiene baja capacidad para adsorber
fluoruro. EI CH gris es el carbonizado que presenta
la mejor capacidad para adsorber fluoruro.

El CH se emplea frecuentemente como material

adsorbente del fluoruro presente en el agua potable
[2], material decolorante en la refinacién de azucar
de cana, refinacion de crudo de petrdleo y pigmento
negro. EI CH se ha usado tradicionalmente y
extensamente en la refinacion del azucar de cana.

En varios trabajos, se ha demostrado que el
CH presenta elevada capacidad para adsorber
tanto aniones como cationes en solucién acuosa.
Los principales aniones que se adsorben
considerablemente son fluoruro [2], cromato vy
dicromato. Asimismo, el CH tiene una alta capacidad
para adsorber los cationes de metales pesados
tales como Cd*?, Co?*, Cr®, Cu*?, Pb*2, Sr?* y Zn?*
de soluciones acuosas [3,4]. La elevada capacidad
del CH para adsorber aniones y cationes ha sido
atribuida al alto contenido de hidroxiapatita.

En este trabajo se presenta informacion general
sobre las caracteristicas generales del CH, y algunos
de los aspectos mas importantes de la adsorcién de
fluoruro en solucion acuosa sobre CH. Ademas, se
argumentan los mecanismos de adsorcion de estos
aniones sobre el CH.

2. Caracterizacion del Carbonizado de Hueso

Las propiedades fisicoquimicas y de textura del
CH dependen de la materia prima que se utiliza
para producirlo, asi como del proceso, tiempo y
temperatura de carbonizacion. Las propiedades de
textura que incluyen el area especifica, el volumen
de poros y el diametro promedio de los poros, se
determinan por el método de fisisorcion de nitrégeno
a bajas temperaturas (método de BET). Varios
autores [2,3,5] han determinado el area especifica,
volumen de los poros y diametro promedio de los
poros del CH, y los valores reportados se encuentran
en los intervalos de 69 a 117 m?g, de 0.225 a
0.64 cm®g y de 11.1 a 11.2 nm, respectivamente.
Ademas, los mesoporos (2 nm < diametro de poro
< 50 nm) representan aproximadamente 80 % del
volumen total de los poros del CH, mientras que los
macroporos representan 20% [6]. Por lo tanto, el CH
es un material mesoporoso.

La superficie, morfologia y distribucién de tamafios
de las particulas de CH se pueden observar por
medio de un Microscopio Electronico de Barrido.
En la Figura 1 se exhibe las fotomicrografias de las
particulas del CH y se aprecia que las particulas
presentan una superficie fracturada, rugosa y
porosa. La forma de las particulas es muy irregular
y la distribucion de los tamarfios de las particulas no
es uniforme.
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Figura 1. Imagenes SEM de particulas del CH. (a) Factor de
maghnificacion de 77 y (b) Factor de magnificacién de 25.

Figure 1. SEM images of BC particles. (a) Magnification factor of
77 y (b) Magnification factor of 25.
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El analisis elemental de la composicidon quimica de
la superficie de las particulas del CH se muestra en
la Figura 2 y se realizé por medio de Espectrometria
de Fluorescencia de Rayos X por energia dispersa
(EDS) acoplada al MEB. EIl analisis revel6 que el
CH esta constituido por los elementos P, Ca, C, O,
Si, Al, Na y Mg. Esto se debe a que los principales
componentes del CH son minerales del grupo de
las apatitas [Ca,(PO,),(F, Cl, OH),] entre ellos la
hidroxiapatita [Ca, (PO,),(OH),]. Ademas, contiene
carbon y calcita (CaCO,) [5]. Otros componentes del
CH en mucha menor cantidad son el silicato (SiO,*)
y la magnesia (MgO).

El difractograma de rayos X del CH se exhibe en
la Figura 3 y se notan los picos caracteristicos que
corresponden a la hidroxiapatita y algunas impurezas
como la calcita (CaCO,), anhidrita (CaSO,) y cuarzo
(Si0,). Los picos maximos caracteristicos de la
hidroxiapatita se encuentran en los valores de 26
de 25.9°, 31.7°, 46.7° y 49.5° y concuerdan con
los reportados por Cheung y cols. [3]. Ademas,
en la Figura 3 se presentan los difractogramas
del CH y la hidroxiapatita sintética. Comparando
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estos difractogramas es evidente que los picos
caracteristicos de los difractogramas de ambos
materiales coinciden, pero sus intensidades relativas
difieren levemente. Esto corrobora que el CH esta
constituido esencialmente por hidroxiapatita.

Ca

L&D 240 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40

Figura 2. Espectro de fluorescencia de rayos X de la superficie de
una particula de CH.

Figure 2. X-ray fluorescence spectrum for the surface of a BC
particle.
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Figura 3. Difractdgramas de rayos X del CH e hidroxiapatita
sintética.

Figure 3. X-ray diffraction patterns of BC and synthetic
hydroxyapatite.

Al contactar el CH con una solucién acuosa se genera
una carga en la superficie del CH como resultado
de las interacciones entre los iones presentes en
la solucion y los grupos funcionales de la superficie
del CH. La distribucion de la carga superficial con
respecto al pH de la solucién es una informacion que
permite explicar la capacidad para adsorber iones y
elucidar el mecanismo de adsorcién. EI PCC se ha
definido como el valor del pH, al cual la carga neta
de la superficie de un adsorbente en solucién acuosa
es neutra. La carga superficial del adsorbente es
positiva para pH menores al PCC, neutra cuando el
pH es igual al PCC y negativa para pH mayores del
PCC. Esto significa que la adsorcion de aniones se
favorece a pH menores del PCC, mientras que la de
cationes a pH mayores del PCC. La distribucién de
la carga superficial y el PCC del CH se muestran en
la Figura 4.

Medellin-Castillo y cols. [6] notaron que cuando el
CH se contacta con una solucion acuosa, el pH de
la solucién aumenta para pH menores del PCC,
mientras que el pH disminuye para pH mayores del
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PCC. ApH < PCC, la superficie del CH esta cargada
positivamente y el aumento del pH indican que en
la superficie del CH ocurrieron las reacciones de
aceptacion de protones siguientes:
=P-OH + H* & =POH,’
=Ca-OH + H* > =Ca-OH,*

Donde = representa la superficie del CH. Por otro
lado, a pH > PCC, la superficie del CH esta cargada
negativamente y la disminucion del pH revela que el
CH libero los protones H* de acuerdo a las reacciones
de donacién de protones siguientes:
=P-OH > =PO" + H*
=Ca-OH - =Ca-O- + H*

k PCC=8.4

1 1 1 1 1

8 9 100 11 12

pH de la solucion

Figura 4. Distribucién de carga superficial del CH en solucién
acuosa 0.01 N de NaCl [6].

Figure 4. Surface charge distribution of BC in a 0.01 N NaCl
solution [6].
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En la Figura 5 se muestran los espectros de infrarrojo
correspondientes al CH sin fluoruro adsorbido y al CH
saturado con fluoruro. En el espectro infrarrojo del
CH sin fluoruro se distinguen los picos especificos
correspondientes a las vibraciones del grupo PO,*
en la bandas de 1036, 604 y 567 cm™. Los picos
en las bandas de 1415 y 873 cm™ se atribuyen al
grupo CO,* [7]. También, se puede identificar el pico
especifico del grupo hidroxilo en la banda de 3431
cm [8].
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Figure 5. Espectros infrarrojo del CH sin y saturado con fluoruro.

Figure 5. Infrared spectra of BC without and saturated with
fluoride.

En el espectro del CH saturado con fluoruro se
distinguen los mismos picos especificos que en el CH
sin fluoruro. Es bien sabido que los grupos hidroxilo
de la hidroxiapatita del CH pueden interaccionar con

los iones fluoruro en solucion y la interaccion OH-F se
presenta a una nueva banda alrededor de 3446 cm™.
El aumento en la intensidad relativa en el intervalo
entre 3480 y 3650 cm™ de los grupos hidroxilo y
a 1035 cm' de los fosfatos que se observan en el
espectro infrarrojo del CH saturado con fluoruro (Ver
Figura 5) corrobora la interaccion OH-F y que esta
interaccion ocurre en los grupos funcionales =POH,*
y =CaOH," del CH.

3. Adsorcion de Fluoruros

La presencia de fluoruro en el agua potable es un
factor fisicoquimico muy importante que se debe
evaluar continuamente. Se sabe que la ingesta de
agua con un nivel de fluoruro de 0.5 mg/L, puede
ayudar a prevenir la caries dental en la poblacion. Sin
embargo, los dientes y los huesos se dafian cuando
se consume agua con un nivel de fluoruro mayor
a 1.5 mg/L. Dependiendo del nivel de fluoruro, los
problemas de salud pueden ser desde manchado de
dientes o fluorosis dental hasta fluorosis esquelética
[2,6]. Por este motivo, las fuentes de agua que
contienen niveles elevados de fluoruro tienen que
ser tratadas para reducir la concentracién de fluoruro
hasta un limite permisible y no nocivo a la salud.

En los ultimos afos, la adsorcién de fluoruros sobre
CH se ha estudiado extensamente ya que el CH
presenta una elevada capacidad para adsorber
fluoruro. La capacidad del CH para adsorber fluoruro
se ha comparado con las capacidades de la alumina
activada y carbén activado F-400. La alumina
activada es uno de los adsorbentes convencionales
mas usados para eliminar fluoruro presente en
el agua potable y el carb6n activado F-400 es un
excelente adsorbente para compuestos organicos.
Las isotermas de adsorcion de fluoruro sobre
CH, alumina activada y carbén activado F-400 se
presentan en la Figura 6. EI CH presenta la mayor
capacidad de adsorcion y la capacidad de adsorcion
decrece en el orden siguiente: CH > alumina
activada > carbon activado F-400 [6]. La capacidad
de adsorcién del CH es 2 y 14 veces mayor que
la de la alumina activada y carbén activado F-400,
respectivamente.
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Figura 6. Isotermas de adsorcion de fluoruro sobre CH, alimina
activada y carbon activado F-400 apH =5y T = 25 °C [6].

Figure 6. Adsorption isotherms of fluoride upon BC, activated
alumina activated carbén F400at pH=5and T =25 °C [6].

En la Figura 7 se muestran las isotermas de adsorcién




de fluoruro sobre CH e hidroxiapatita (HAP) a pH
= 5.0y 7.0. En general, se puede observar que la
capacidad de la HAP para adsorber fluoruro para
cualquier concentracién en el equilibrio es mayor
que la del CH. Para una concentracion de fluoruro
en el equilibrio de 1.5 mg/L, la razén entre la masa de
fluoruro adsorbido sobre el CH y la HAP, g, /q,,,, €S
de 0.77 y 0.95 a pH = 5.0 y de 7.0, respectivamente.
Las razones de las masas de fluoruro adsorbido
sobre ambos adsorbentes son muy cercanas a la
fraccion en peso de HAP en el CH, que es de 0.848.
Esto revela que la capacidad del CH para adsorber
fluoruro depende principalmente de la HAP presente
en el CH [2].
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Figura 7. Isotermas de adsorcion de fluoruro en solucién sobre
CHyHAPaT=25°CypHde5.0y7.0[2]

Figure 7. Adsorption isotherms of fluoride upon BC and HAP at T
=25°Cand pH of 5and 7 [2].

4. Mecanismo de Adsorcion de Fluoruro sobre
Carbonizado de Hueso

En estudios previos [6,9] se sugirié que los iones OH-
y PO,* se podrian intercambiar de la superficie del
CH por los iones fluoruro en solucién. Sin embargo,
Medellin-Castillo y cols. [2] demostraron que el
intercambio i6nico entre el fluoruro de la solucién
y el OH- del CH no es importante en la adsorcion
de fluoruro ya que durante la adsorcion de fluoruro
el pH de la solucion disminuyé indicando que la
concentracion de protones (H*) aumentd. Medellin-
Castillo [10] propuso que el intercambio i6nico del
PO,* de la superficie del CH con el ién F- en solucion
representa entre el 18 y 42 % de la adsorcion
total del fluoruro. Este intervalo de porcentajes se
calcul6 baséndose en la cantidad de iones PO*
desprendidos de la superficie del CH hacia la solucion
durante la adsorcién de fluoruro. Los valores de los
porcentajes no son correctos ya que no se consideré
que al contactar el CH con una solucién acuosa se
disuelven iones PO,* del CH.

La capacidad del CH para adsorber fluoruro decrece
considerablemente cuando el pH de la solucion
aumenta de 3 a 12 [2,6]. El efecto del pH sobre la
isoterma de adsorcion se atribuye a las interacciones
electrostaticas entre los iones fluoruro en solucion
y la carga superficial del CH. A pH menores que el
PCC la superficie del CH esta cargada positivamente
y los aniones fluoruro son atraidos a la superficie del
CH. Este mecanismo de atraccién electrostatica se
representa con las reacciones siguientes [2]:

Bol. Grupo Espaiol Carbén

=POH,* + F- > =P-OH,F
=Ca-OH," + F- > =Ca-OHF

El andlisis de espectroscopia infrarroja corroboré
estas interacciones entre el ion fluoruro y los grupos
=POH," y =Ca-OH,".

Varios investigadores estudiaron la reversibilidad de
la adsorcion de fluoruro y encontraron que la mayor
parte del fluoruro se adsorbe reversiblemente y una
insignificante parte se adsorbe irreversiblemente
[6,10]. En virtud de que las interacciones
electrostaticas son reversibles entonces el fluoruro
se adsorbe significativamente por interacciones
electrostaticas y muy levemente por un mecanismo
irreversible como quimisorcion.

5. Conclusiones

El adsorcion de fluoruro sobre CH es excelente
alternativa para eliminar fluoruro presente en
soluciones acuosas. La capacidad del CH para
adsorber fluoruro depende de las propiedades del
CH que a su vez dependen del material precursor
y condiciones de preparaciéon del CH. El CH es
un material mesoporoso y su pH del PCC es de
8.4 indicando que la superficie del CH es basica.
La capacidad de adsorcion del CH se debe
principalmente a la hidroxiapatita presente en el
CH. La adsorcién de fluoruro sobre CH ocurre
principalmente por interacciones electrostaticas,
pero no por intercambio idnico.
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Abstract

The aim of this study was to investigate the adsorption
equilibrium and kinetics of several pharmaceutical
compounds (Ronidazole, Metronidazole,
Dimetridazole, Diclofenac, Sulfamethoxazole and
Carbamazepine) onto granular activated carbon
(GAC) from aqueous phase. The adsorption
mechanism of the six compounds was dominated
by - dispersive interactions between the
aromatic ring of pharmaceutical compound and
the aromatic rings of the graphene layers of GAC.
Furthermore, the adsorption capacity of GAC can
be enhanced by attractive electrostatic interactions.
The overall rate of adsorption of the nitroimidazoles
was interpreted using diffusional models and the
intraparticle diffusion of the nitroimidazoles was
the controlling mechanism of overall adsorption
rate. Besides, the surface diffusion contributed
from 68 to 98 % of total intraparticle diffusion.

Resumen

El objetivo del
el equilibrio y velocidad de adsorciéon de seis
compuestos farmacéuticos (Ronidazol, Metronidazol,

presente trabajo fue investigar

Dimetridazol, Diclofenaco, Sulfametoxazol y
Carbamazepina) en solucién acuosa sobre carbén
activado granular (CAG). Los resultados mostraron
que el mecanismo de adsorcion de los seis
farmacos se debe principalmente a las interacciones
dispersivas T-m entre el anillo aromatico del
compuesto farmacéutico y los anillos aromaticos de
los planos grafénicos del CAG. Ademas, la capacidad
de adsorcion del CAG se incrementa debido a
las interacciones electrostaticas atractivas. La
velocidad global de adsorcién se interpreté usando
modelos difusionales, y el mecanismo controlante
de la velocidad global fue la difusién intraparticular.
Asimismo, la contribucién de la difusién superficial
varid entre 68 y 98 % de la difusion intraparticular
total.

1. Introduccién

Elcrecimiento de la poblacion y la aparicion de nuevas
enfermedades han incrementado el consumo de
compuestos farmacéuticos por los seres humanos y
los animales; mas aun, se estima que el consumo de
medicamentos se acrecienta anualmente entre 3y 4
%. Por lo tanto, miles de toneladas de farmacéuticos
se liberan al medio ambiente a través de la excrecion
por el hombre y los animales [1]. EI medicamento
administrado puede ser excretado sin ninguna
modificacién quimica, en forma de conjugados
de glucurénidos o sulfatos, como un metabolito
principal, o como una mezcla de varios metabolitos.

En general, los farmacos son metabolizados en el
organismo por diversos mecanismos (oxidacion,
reduccion, hidrdlisis, etc.), y posteriormente, son
excretados en forma de derivados mas polares y
solubles en agua [2].

Enlos efluentes de aguas residuales se han detectado
muy frecuentemente compuestos farmacéuticos del
grupodelosnitroimidazoles (Ronidazol, Metronidazol,
Dimetridazol), diclofenaco, sulfametoxazol vy
carbamazepina [3-6]. Los nitroimidazoles y el
sulfametoxazol son antibidticos bacteriostaticos,
ampliamente utilizados en el tratamiento de
infecciones, el diclofenaco es un antiinflamatorio no
esteroideo comunmente empleado en el tratamiento
de la artritis y la carbamazepina es un antiepiléptico
usado en el tratamiento de la epilepsia y la
neuralgia del trigémino [5]. Para la mayoria de estos
contaminantes, la incidencia, contribucién de riesgo
y datos eco-toxicolégicos no estan disponibles, por lo
que es dificil predecir qué efectos pueden ocasionar
a la salud de seres humanos y animales [7].

En la actualidad existen una gran variedad de
tecnologias convencionales y novedosas para la
eliminacién de contaminantes farmacéuticos del
agua; sin embargo, la aplicacién de adsorcion
sobre carbon activado se considera como la mejor
la tecnologia para la eliminacién de compuestos
aromaticos del agua debido a su facil manejo,
elevada capacidad de adsorcién y costo asequible.
Por consiguiente, el objetivo de este trabajo fue
investigar el equilibrio y velocidad de adsorciéon de
compuestos farmacéuticos sobre carbén activado
granular.

2. Modelo Difusional

Es muy importante investigar la velocidad global de
adsorcion de un soluto sobre un material adsorbente
ya que brinda informacion indispensable para el
disefio de adsorbedores de lecho fijo. Ademas, el
estudio de la velocidad global de adsorcién permite
conocer los mecanismos de transporte de masa que
controlan la velocidad global de adsorcion. En la
literatura se ha reportado que la velocidad global de
adsorcién de un soluto sobre un adsorbente depende
de tres etapas que ocurren simultdneamente.
Estas etapas son: i) Transporte externo de masa;
ii) Difusion intraparticular; vy iii) Adsorcion sobre un
sitio activo dentro de los poros. Cabe destacar que la
difusion intraparticular puede ocurrir por difusién en el
volumen del poro (difusién Fick), difusion superficial
6 bien, por ambos mecanismos de difusion [8]. Este
modelo se designa como MDVS y se representa con
las ecuaciones siguientes:
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Los parametros k, D, y D, corresponden a los
coeficientes de transporte externo de masa, difusion
superficial y difusion en el volumen del poro,
respectivamente. Este modelo general MDVS se
puede simplificar en el modelo de difusion en el
volumen del poro (MDVP) si D, = 0, o bien en el
modelo de difusién superficial (MDS) cuando D, =
0. El modelo difusional se resolvid6 numéricamente
utilizando un software que se fundamenta en el
método de elemento finito.

3. Resultados y Discusién
3.1 Caracterizacion del Carbén Activado

Las propiedades quimicas y de textura del carbon
activado granular (F400) se muestran en la Tabla
1 y se observa que el carbdén presenta un area
especifica de 919 m?/g. Ademas, tiene un volumen
de poro mayor de 0.49 cm?®g, indicando un buen
desarrollo de su porosidad. De acuerdo al contenido
de los sitios activos (acidos y basicos) presentes en
este material, se observa que el F400 presenta un
caracter basico.

3.2 Equilibrio de Adsorcion de Compuestos
Farmacéuticos sobre Carbén Activado Granular

En la Figura 2 se muestran las isotermas de
adsorcion del Ronidazol (RNZ), Metronidazol
(MNZ), Dimetridazol (DTZ), Diclofenaco (DCF),
Sulfametoxazol (SMX) y Carbamazepina (CBZ)
sobre el carbon F400apH =7y T =25 °C.

En la Figura 2 se nota que la capacidad del carbodn
F400 para adsorber la mayoria de los compuestos
farmacéuticos fue alta y disminuy6é de acuerdo al
orden siguiente: DTZ > RNZ > MNZ > CBZ > SMX
> DCF. Esto revela que las maximas capacidades
de adsorcion correspondieron al grupo de los
nitroimidazoles (RNZ, MNZ y DTZ), mientras que
la menor capacidad de adsorcion se logré para el
DCF y SMX. A pH = 7, todos los nitroimidazoles
se encuentran en forma neutra (ver valor de pK,,
Tabla 2), entonces se puede considerar que el
principal mecanismo de adsorcion estad dominado
por las interacciones dispersivas -1 entre el anillo
aromatico del compuesto farmacéutico y los planos
grafénicos del carbén F400. En el caso de SMX y
DCF, las interacciones electrostaticas pudieran
promover la adsorcién de estos compuestos ya que
ambos se encuentran en forma aniénica, mientras
que la superficie del carbon F400 se encuentra

Bol. Grupo Espaiol Carbén

cargada positivamente. Sin embargo, la capacidad
para adsorber SMX y DCF resultd6 menor que la
capacidad para los nitroimidazoles, esto se puede
atribuir principalmente a que el tamafio molecular
del DCF y SMX son mayores que los de los
nitroimidazoles (Ver Tabla 2), esto impide que ambos
compuestos puedan acceder a la mayoria de la
microporos del carbéon F400.

El pH de la solucién es uno de los factores mas
importantes que afecta el equilibrio de adsorcion, ya
que modifica la carga superficial del adsorbente y la
especiacion de los compuestos organicos en solucion
acuosa, provocando interacciones electrostaticas
atractivas o repulsivas entre las moléculas del soluto
y la superficie del adsorbente [8]. En la Figura 2,
se presenta el efecto del pH sobre la capacidad de
adsorcioén del carbén F400 para adsorber MNZ, y se
nota lo siguiente: (i) la capacidad de adsorcion mas
baja se obtuvo a pH = 2, (ii) la capacidad de adsorcién
permanecio casi constante en el intervalo de pH de 4
a 10, y (iii) la mayor capacidad de adsorcién ocurrié
apH-=12.

Los resultados en la Figura 2 se pueden explicar
considerando la especiacion de MNZ. A pH = 2, la
molécula de MNZ acepta un protén y forma una
especie catidénica (MNZ-H*), y la superficie del
material esta cargada positivamente. En estas
condiciones, existe repulsion electrostatica entre
el MNZ-H* y la superficie del material carbonoso,
provocando que la capacidad para adsorber MNZ
no sea favorable. En el intervalo de pH de 4 a 10,
la molécula de MNZ se encuentra neutra mientras
que la superficie del F400 presenta carga positiva a
pH menores de pH,.. = 9.24; en estas condiciones
no ocurren interacciones electrostaticas entre la
molécula del MNZ y la superficie del F400. Por esta
razon, la capacidad de adsorcion de los materiales
permanece casi constante en el intervalo de pH de 4
a 10. Por consiguiente, las principales interacciones
presentes en este intervalo de pH son las
interacciones dispersivas 1-11. Por otra parte, a pH
de 12 la molécula de MNZ continua neutra, mientras
que la superficie del carbén presenta carga negativa,
indicando también que, a este pH las atracciones
electrostaticas no estan presentes. Sin embargo, los
resultados mostraron un incremento sustancial en
la capacidad de adsorcién del MNZ indicando que
a este pH el mecanismo de adsorcion de MNZ esta
gobernado por las interacciones dispersivas y otro
mecanismo de adsorcion [9]. Resultados similares
fueron encontrados para el caso del DTZ y RNZ.
Para corroborar que las interacciones electrostaticas
juegan un papel secundario en la adsorcion
de nitroimidazoles sobre F400, se realizaron
experimentos de adsorcidén en presencia y ausencia
de NaCl. Los datos experimentales a diferente fuerza
ibnica demostraron que, en presencia de NaCl
la capacidad de adsorcion del F400 permanecid
constante a pH cercanos a 7. Estos resultados
corroboran que las atracciones electrostaticas no
afectan la adsorcién de los nitroimidazoles.

3.3 Velocidad de Adsorcion de Nitroimidazoles
sobre Carbén Activado Granular

La velocidad global de adsorcién se investigd solo
para los nitroimidazoles ya que éstos presentaron
alta afinidad por el carbon F400. En la Tabla 3 se
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Tabla 1. Propiedades de textura y quimicas del carb6n F400. / Table 1. Textural and chemical properties of carbon F400.

Sger® A d © Sitios &cidos totales Sitios basicos
P p PCC©
(m?/g) (cm?/g) (nm) (mea/g) (meq/g)
919 0.54 2.35 0.113 0.261 9.24

@Area especifica, ® Volumen de poro, © Diametro de poro y © Punto de carga cero

Tabla 2. Estructura molecular y propiedades fisicoquimicas de los compuestos farmacéuticos utilizados en este trabajo.
Table 2. Molecular structure and physicochemical properties of the pharmaceutical compounds used in this work.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de RNZ, MNZ, DTZ, DCF, SMX Figura 2. Efecto del pH de la solucién sobre la isoterma de
y CBZ sobre F400a T=25°Cy pH=7. adsorciéon del MNZ a T = 25 °C [9].

Figure 1. Adsorption isotherms of RNZ, MNZ, DTZ, DCF, SMX Figure 2. Effect of solution pH on the adsorption isotherm of MNZ
and CBZon F400atT=25°CandpH=7. at T=25 °C [9].
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Tabla 3. Condiciones experimentales y parametros de transferencia de masa en la adsorcion de nitroimidazoles en solucién acuosa

sobre F400 a pH =7, T=25 °C y 200 rpm.

Tabla 3. Experimental conditions and mass transfer parameters in the adsorption of nitroimidazoles in aqueous solution on F400 at pH

=7, T=25°C and 200 rpm.

C m C

A0 Ae

(mg/L) (9) (mg/L)

Farmaco

(mg/g)

D k D D

AB L s ep

(cm?/s) (cm/s) (cm?/s) (cm?/s)

MNZ
DTZ
RNz

292.4 0.5001 185.6
101.2 0.5000 23.65
568 1.2006 2141

232.6
155.10
325.4

2.54x10%
2.60x108
2.10x10®

0.70x1072
2.05x1072
8.95x10°3

8.48x10°
9.63%10°
7.61x10°

1.86x10°
7.51%10%
1.55x10%

presentan las condiciones experimentales de la
cinética de adsorcion. La difusividad molecular de
los nitroimidazoles, D,, y el coeficiente de transporte
externo de masa, k , se determinaron mediante las
correlaciones propuestas por Wilke-Chang [10] vy
procedimiento sugerido por Furusawa y Smith [11],
respectivamente. Los valores de D, y k se incluyen
en la Tabla 3.

Losdatosexperimentalesdelascurvasdedecaimiento
de la concentracion de MNZ, DTZ y RNZ durante la
adsorciéon sobre el carbén F400 se presentan en
la Figura 3a, y ademas, se muestran las curvas de
decaimiento que se predicen con el modelo MDVP.
La difusion en el volumen del poro es el mecanismo
controlante de la difusién intraparticular en el MDVP.
Este modelo se resuelve numéricamente y mejor el
valor de D_ se obtiene ajustando el modelo MDVP a
los datos experimentales. En la Figura 3a se observa
que los tres farmacos alcanzaron el equilibrio en
tiempos muy similares, y también, se nota que el
modelo MDVP interpreta satisfactoriamente los
datos experimentales. Sin embargo, el valor 6ptimo
de Dep que se obtiene fue mayor que el coeficiente de
difusion molecular (D,;) (Ver Tabla 2). Este resultado
carece de significado fisico ya que indicaria que las
moléculas de los farmacos se difunden mas rapido
dentro de los poros del carbon activado que en la
solucion. Este resultado revela que los farmacos se
difunden dentro de los poros del carbén por difusion
en el volumen del poro y ademas, por difusion
superficial.

® MNZ---D,,=1.86x107 cm?/s
O DTZ ---- Dg,=7.51x10° cm¥s
® RNZ — D,,=1.55x10"cm’/s -

0 200 400 600 800 1000 1200

Tiempo, min

(a)

Lo anterior se corroboré interpretando los datos
experimentales de la caida de concentracién con
el modelo MDS, el cual supone que solo ocurre
difusiéon superficial, pero desprecia la difusion en
el volumen del poro. La interpretacion de los datos
experimentales con el modelo MDS se presentan
en la Figura 3b, y se observa que el MDS también
predice satisfactoriamente los datos experimentales.
También, se puede puntualizar que los valores de D_
para los tres nitroimidazoles son bastante similares,
lo cual era de esperar ya que los tres nitroimidazoles
se adsorben casi en la misma magnitud y su
velocidad de adsorcién es bastante similar.

Para evaluar que mecanismo controla la difusién
intraparticular de los nitroimidazoles en los poros del
carbon, los datos experimentales se interpretaron
con el modelo difusional que considera tanto la
difusiéon en el volumen del poro como la difusion
superficial, MDVS. Los datos experimentales de
la curva de decaimiento de la concentracién de
RNZ y la prediccion del MDVS se muestran en la
Figura 4. En esta figura se observa que el MDVS
ajusté bastante bien los datos experimentales.
Adicionalmente, el valor del coeficiente de difusion
superficial obtenido fue de D, = 1.93x10® cm?s, el
cual es muy similar al que se obtiene con el modelo
MDS, lo que indica que la difusion intraparticular esta
controlada por la difusién superficial. Lo anterior,
se confirma evaluando los flujos de transporte de
masa debidos a los mecanismos de difusion en el

volumen de poro (N,.) y difusion superficial (N,;),

® MNZ == D,=2.54x10% cm?/s
O DTZ —— D,=2.60x10 3cm%s
® RNZ === D,=2.10x10 ¥cm¥s |
)
r)
o
‘ ‘.M.'.-.-.'————--ﬁ--
., ]
*e
0'..
."-'.Q

800 1200

600 1000

Tiempo, min

(b)

Figura 3. Curvas de decaimiento de la concentracién de MNZ, DTZ y RNZ durante la adsorcion sobre F400. Las lineas representan las

predicciones de los modelos (a) MDVP y (b) MDS.

Figure 3. Concentration decay curves of MNZ, DTZ and RNZ during adsorption on F400. The lines represent the prediction of (a) PVDM

and (b) SDM models.
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(a)
Figura 4. Curva de decaimiento de la concentracion de RNZ
sobre F400. Las lineas representan la prediccion del modelo
general MDVS.
Figure 4. Concentration decay curves of RNZ on F400. The line
represents the prediction of SVDM model.

y estimando la contribucion promedio radial de la
difusion superficial, que se presenta en la Figura 5.
Los resultados de esta figura revelan que a medida
que transcurre el tiempo la contribucion de la difusion
superficial disminuye desde 98% hasta 68 %. Este
comportamiento se atribuyé a la disminucion de los
gradientes de concentracién del RNZ adsorbido ya
que a medida que transcurre el tiempo se disminuye
la fuerza impulsora de la difusion superficial debido
a la proximidad del equilibrio. A partir de estos
resultados se considera que la difusién superficial es
mucho mas importante que la difusion en el volumen
del poro en la velocidad global de adsorcién de los
nitroimidazoles sobre carbon F400.

4. Conclusiones

El mecanismo de adsorcion de RNZ, MNZ,
DTZ, DCF, SMX y CBZ esta dominado por las
interacciones dispersivas T-1 entre el anillo
aromatico del compuesto farmacéutico y los planos
grafénicos del carbon F400. Ademas, se concluy6
que la difusién intraparticular es el mecanismo
que controla la velocidad global de adsorcion de
los tres nitroimidazoles estudiados y mediante las
predicciones del modelo MDVS se determiné que
la contribucién de la difusion superficial representa
entre 68 a 98 %.
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Abstract

Water polluted with fluoride (F-) and arsenic (As) is
a problem of global relevance. The groundwater of
several countries exceeds the allowable concentration
limits for these compounds as recommended by the
World Health Organization (WHO), thus posing a
serious human health risk. For this reason, F- and
As are considered priority pollutants that determine
water quality. To eliminate or reduce the concentration
of these contaminants, several processes have been
implemented such as: ion exchange, precipitation—
coagulation, electrodialysis, nano-filtration, reverse
osmosis, and Donnan dialysis. However, most of
these methods often involve high operating and
maintenance costs. The use of adsorbents that
are specifically designed for the removal of these
elements represent a viable alternative for future
water treatments system. An attractive option is
the use of activated carbon (AC) as an adsorbent
material. Nevertheless, limitations related to its
capacity and selectivity must be overcome. The
modification of the activated carbons surface with
metal oxyhydroxides nanoparticles has the potential
to selectively remove these contaminants. The
biggest challenge is controlling the anchorage of the
oxyhydroxide nanoparticles on the AC surface. Our
research group has contributed in recent years to
this research area by synthesizing hybrid adsorbents
based on metal oxyhydroxides nanoparticles-AC with
elevated adsorption capacities and chemical stability,
this considering the relationship among surface area,
charge distribution, functional groups, metal content,
and contaminant uptake.

Resumen

La contaminacion del aguaporfluoruros (F-) y arsénico
(As) es un problema de importancia mundial, ya que
el agua subterranea de varios paises excede los
limites permisibles establecidos por la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS), lo cual representa un
riesgo para la salud humana. Por esta razén, el
F-y el As se consideran contaminantes prioritarios
que determinan la calidad del agua. Para eliminar
o reducir la concentracion de estos contaminantes
se han implementado diversos procesos, tales
como: intercambio idnico, precipitacién-coagulacion,
electrodidlisis, nanofiltracién, &ésmosis inversa, y
didlisis Donnan; sin embargo, la mayoria de estos
métodos a menudo implican costos de operacion
elevados y mantenimiento continuo. El uso de
adsorbentes disefiados especificamente para
eliminar estos elementos representa una alternativa
con gran potencial para ser aplicados a corto plazo
en sistemas de tratamiento de agua. Una opcion
atractiva para mitigar la contaminacion del agua
por F-y As es el uso de carbdn activado (CA) como

material adsorbente. Sin embargo, este material
tiene algunas limitaciones relacionadas con su
capacidad y selectividad que deben ser superadas.
La modificacién de carbdén activado con particulas
de oxihidroxidos metalicos de tamafio nanométrico
tiene el potencial de eliminar selectivamente estos
contaminantes, sin embargo, el mayor reto es el
anclaje de estos metales en la superficie del CA.
Nuestro grupo de investigacion ha contribuido en los
ultimos afios a esta area de investigacion mediante
la sintesis de adsorbentes hibridos basados en
oxihidréxidos metalicos-carbén con capacidad de
adsorcion elevada. Lo anterior considerando la
relacion entre el area especifica, distribucion de
carga, grupos funcionales, contenido de metal y la
capacidad de adsorcion.

1. Introduccién

El agua es vital para la vida en la tierra, y un recurso
precioso para la civilizacion humana. Sin embargo,
el aumento extraordinario de las actividades
antropogénicas ha creado una gran demanda y
contaminacion de este vital recurso. Para satisfacer
la demanda de agua para consumo humano se ha
llevado a cabo la perforacion de pozos cada vez
mas profundos en los cuales algunos minerales se
solubilizan alcanzandose concentraciones elevadas.
La presencia de As y F ha sido regulada con mas
severidad en los ultimos afos, debido al aumento
de enfermedades relacionadas con el consumo
de estos contaminantes: ejemplo de éstas son la
fluorosis dental y esquelética, arsenicosis, queratosis
y cancer. Cabe mencionar que la OMS presenta una
lista de contaminantes prioritarios que deben ser
regulados en el agua potable y/o eliminados, entre
ellos se encuentra el fluoruro (F) y el arsénico (As)
[1]. En México, la norma NOM-127-SSA1-1994
regula la concentracion de estos contaminantes
presentes en el agua, siendo los limites maximos
permisibles para F- y As de 1.5 y 0.050 mgl/L,
respectivamente. Hoy en dia la eliminacion de
contaminantes prioritarios representa uno de los
mayores retos cientificos y tecnoldgicos, ya que
para cumplir con los limites permisibles establecidos
por entidades gubernamentales, se requiere
implementar tecnologias altamente eficientes y de
bajo costo. Dentro de los métodos desarrollados para
la remocidn de estos contaminantes se encuentra la
precipitacion y coagulacion quimica, procesos de
membranas, diadlisis de Donnan, intercambio idnico
y adsorcién [2-6]. La adsorcion ha demostrado ser
un proceso que ofrece un elevado beneficio para
eliminar diversos contaminantes en el agua potable
debido a su bajo costo, flexibilidad, simplicidad de
diseno, alta eficiencia, facil manejo y alta selectividad
[7]. Entre los principales materiales adsorbentes
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se encuentran el carbon activado granular (CAG),
debido a que es un material versatil, que presenta
diversas ventajas tales como: bajo costo, elevada
area especifica y una quimica superficial favorable.
Es precisamente esta diversidad quimica de la
superficie del carbdn activado, la que permite
su modificaciéon para producir adsorbentes mas
selectivos.

Investigaciones recientes han enfatizado la necesidad
de modificar las propiedades fisicas y quimicas del
carbon activado para incrementar su selectividad
hacia adsorbatos que normalmente no puede
remover. Por ejemplo, el introducir oxihidréxidos
metalicos en CAG permite atraer tanto aniones
como cationes [8]. Hoy en dia, aun existen retos
para desarrollar materiales eficientes que eliminen
selectivamente el fluoruro y arsénico en soluciones
acuosas. Por lo anterior, uno de nuestros objetivos
ha sido anclar nanoparticulas de oxihidréxidos
metalicos (Fe(lll), La(lll) y Zr(IV)) en CAG comercial,
con la finalidad de lograr una remocion eficiente de
F-y As en concentraciones que éstos se encuentran
en aguas naturales contaminadas. Para lograr lo
anterior, se han considerado el mecanismo de anclaje
de los oxihidroxidos metalicos [9-10], las propiedades
de textura del material hibrido, el contenido y fase
cristalina del metal, el tipo y concentracion de
grupos activos en el CAG y la carga superficial del
adsorbente [11-15].

2. Mecanismo de anclaje de los oxihidréxidos
metalicos en la superficie del CAG

El anclaje de nanoparticulas de oxihidroxidos
metalicos sobre CAG se ha llevado a cabo a
temperatura ambiente y por hidrolisis forzada (de 80
a 110 °C) [13-15]. Para elucidar los mecanismos de
anclaje de Zr(IV), La(lll) y/o Fe(lll) sobre el CAG se
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implementaron las siguientes técnicas de analisis:
titulaciones potenciométricas, Espectroscopia de
Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR),
Difraccion de Rayos X (XRD), Espectroscopia
de Fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS),
Microscopia Electronica de Transmision (MET) y
Barrido (MEB) [11-13]. A continuacion se presenta
un resumen de los CAG modificados.

CAG modificado con Zr(IV): La distribucion de pK s
del carbdn activado modificado con zirconio reporta
un aumento de grupos acidos débiles a pKa~11.
Ademas, se observé una disminucion de grupos
carboxilicos (4 <pK_ <7) y un aumento en los grupos
fendlicos (9 <pK, <11) debido a que el zirconio y sus
complejos de oxalato se anclan en la superficie del
carboén activado (ver Figura 1A). Lo anterior sugiere
que el mecanismo de anclaje se da mediante dos
reacciones consecutivas: (1) la adsorcion del Zr(IV)
en los grupos carboxilicos a través de interacciones
electrostaticas para formar el enlace C-O-Zr, (2) el
Zr(IV) interacciona con los grupos hidréxido del acido
oxalico del agente complejante formando oxalato de
zirconio (ver Figura 1B).

CAG modificado con La(lll): En la Figura 2 se
muestra la intensidad y la distribucién de pK s del
CAG y CAG-La. Se pueden observar cambios en el
rango de pK s (3 < pK, < 7) asociados a los grupos
carboxilicos y un aumento en los grupos fendlicos
(8 = pK, = 11). Dichos cambios en los pK s estan
asociados al cambio de la quimica superficial del
material modificado (ver Figura 2A). Los resultados
demostraron que los grupos fendlicos y carboxilicos
juegan un papel importante en el anclaje de los
iones lantano [25]. El aumento en la intensidad del
pico asociado a los grupos fendlicos en el CAG-La
se puede atribuir a la titulacion de los -OH del

Figura 1. A) Distribucion de pK s para: CAG, CAG-Zr y CAG-ZrOx, B) Mecanismo propuesto del anclaje de zirconio (IV) y acido oxalico

en CAG

Figure 1. A) pK s distribution for: GAC, GAC-Zr and GAC-ZrOx, B) Possible anchorage mechanism of zirconium and oxalic acid on GAC.
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Figura 2 A) Distribucion de pK s para: CAG y CAG-La. B) Posible mecanismo de anclaje del La(lll) en CAG
Figure 2. A) pK s distribution for: GAC and GAC-La, and B) Possible anchorage mechanism of La(lll) in GAC.




Bol. Grupo Espaiol Carbén

B) Sin agente complejante

o1,

O OH\

*FeCIH,2*

C) Con agente complejante

cl
O Fl/ M on

Crol W
/
OH | OHHO"| “oH

OH \_/ OH

OH ol
OH | OH
O- O Fe | ¢l
“OH HO— Fe O — Fe~
OH U / \

HO OH

H
F/ |/0H0
g%

~0-Fé
OH | o /|\
OH OH

Figura 3. A) Mecanismo de anclaje de Fe(lll) en CAG, B) Anclaje de hierro en CAG sin agente complejante, C) Anclaje de hierro en CAG

en presencia de un agente complejante.

Figure 3. A) Anchorage mechanism of Fe(lll) on GAC, B) Iron anchorage on GAC without capping agent, C) Iron anchorage on GAC in

the presence of a capping agent.

hidréxido de lantano (ver Figura 2A). En la Figura
2B se muestra el posible mecanismo de anclaje del
La(lll) en la superficie del CAG: el La(lll) interacciona
con los grupos carboxilicos y fendlicos mediante el
desplazamiento de iones H* para formar el enlace
C-O-La.

CAG modificado con Fe(lll): Las especies de
hierro que predominan en la solucién (Fe**, FeCl#,
Fe,(OH),*, Fe,(OH),, CI) se adsorben en los
grupos OX|genados del carbén activado (Figura
3A). Con el aumento del pH o la temperatura, los
hexaquo-complejos de hierro se desestabilizan,
dando lugar al ataque nucleofilico de un segundo
complejo. Esto resulta en la formacion de un enlace
-O-H-O, el cual es inestable. Como resultado, el
complejo pierde una molécula de agua, dando lugar
a la formacioén de un enlace oxigeno entre dos Fe(lll)
vecinos (olacion). La reaccion continua, hasta que se
estabiliza la superficie de los condensados de Fe(lll),
dando lugar a nanoparticulas que han utilizado
los grupos oxigenados del CAG como centros de
nucleacion (Figura 3B). Cuando se adiciona un
agente complejante (HPO,> y H,PO,), durante la
fase de crecimiento de las particulas, éste se adsorbe
estabilizando la superficie de los oxihidréxidos de
hierro, lo cual permite su condensacion a un tamafio
de particula menor (Figura 3C).

3. Caracterizacion de los adsorbentes hibridos
de Fe(lll), Zr(IV) y La(lll)-CAG

Los carbones CAGM1P, CAG-La y CAG-ZrOx (ver
Tabla 1) fueron caracterizados mediante fisisorcion
de N, a 77 K para determinar las propiedades de

textura, ademas, se corrobordé la presencia de
las nanoparticulas de iones metalicos mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) vy
Microscopia Electrénica de Transmision (MET).
También se determiné el Punto de Carga Cero (PCC)
y la distribucion de pK s de los materiales antes y
después de la modificacion por titulacion acido-base
[11-13].

Propiedades de textura: Los resultados del analisis
de fisisorcion de N, se condensan en la Tabla 1,
en la cual se observa, en términos generales, una
ligera disminucion en el area especifica una vez
que los carbones activados son modificados con
los oxihidroxidos metalicos. Dicha disminuciéon se
asocia a la reduccién del volumen de microporos
por el anclaje de oxihidroxidos metélicos de hierro,
lantano y zirconio, indicando que éstos son lo
suficientemente pequefios para bloquear poros
menores a 2 nm. Se encontré que el tamafio de
particula de los oxihidroxidos de hierro y zirconio
anclados en el CAG puede ser controlado, usando
agentes complejantes como el acido fosférico y el
acido oxalico [9-10].

La Figura 4 muestra micrografias de los carbones
activados modificados con Fe(lll), Zr(1V) y La(lll). En
la Figura 4A 'y 4B se observan las nanoparticulas de
hierro presentes en el carbdn activado con un tamario
aproximado de 2 nm. El carbén activado modificado
con zirconio y acido oxalico se muestra en la Figura
4D, donde se pueden observar nanoparticulas de
aproximadamente 10 nm. Por otro lado, la Figura 4F
muestra la presencia de particulas de lantano, en

Tabla 1 Propiedades de textura de los adsorbentes antes y después de ser modificados.
Table 1 Textural properties of the adsorbents before and after being modified.

Muestra S, [m?g]

V., [cm?/g]

Vues [em®/g]

Vi [cm?/g]

CAG'P
CAGM1P!
CAG?P
CAG-ZrOx2
CAG?3F
CAG-La®

850
860
927
867
1037
954

0.379
0.338
0.407
0.332
0.460
0.425

0.305
0.260
0.330
0.278
0.332

0.070
0.071
0.074
0.029
0.118

0.304 0.111

P CAG pristino

1 Carbon activado modificado con hierro y fosfato

2 Carbdn activado modificado con zirconio y acido oxalico
3 Carbon activado modificado con lantano
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las regiones mas brillantes, con un tamafio menor
a 50 nm. El analisis EDS corrobora la presencia
de particulas de hierro, zirconio y lantano en la
superficie del carbén activado (Figura 4C, 4E y 4G,
respectivamente).

Punto de Carga Cero (PCC): El punto de carga
cero de los carbones activados comerciales que
se modificaron con Fe(lll), Zr(IV) y La(lll) fue de
10.7, 9.97 y 8.7, respectivamente (ver Figura 5),
indicando el predominio de sitios basicos. Cuando el
CAG fue modificado con hierro y ion fosfato, el PCC
disminuy6 (ver Figura 5A). Esto fue debido a que las
particulas de oxihidroxido de hierro tienen una fuerte
interaccion con grupos oxigenados del CAG [16-18].
Es probable que los oxihidroxidos de hierro, (pH,..~7,
[19]), reaccionen con grupos que contienen oxigeno
(como grupos pirona o cromeno) lo cual hace que su
densidad disminuya y por lo tanto el pH,.. se recorre
a pHs mas acidos. Al modificar el CAG con zirconio
y acido oxalico, el pH_ .. se desplaz6 1.21 unidades
hacia pHs alcalinos (ver Figura 5B). Lo anterior
es debido a que el carbon activado tiene una alta
afinidad por los iones Zr(IV), y cuando se adsorben
en su superficie se generan sitios acidos [21, 22].
Sin embargo, los sitios de adsorcién se convierten
en sitios positivos con la adicion del acido oxalico
para formar complejos Zr-oxalato. Por otro lado, el
pH,. del CAG-La fue de 8.9 (Figura 5C), el cual fue
similar al pH_., del CAG. Sin embargo, se observo
un incremento en los sitios positivos de 0.2 mmol/g:
lo anterior se puede atribuir a la preferencia de La(lll)
por grupos acidos como los carboxilos y fendlicos
[23]. Cuando el lantano se ancla a estos grupos
funcionales del CAG, el material permanece basico
dado que el pH, .. = 8.9; esto también se atribuye a
que el pH,.. del hidroxido de lantano se encuentra
entre 8.7 y 8.8 [24].

Intensity

>
(]

4. Capacidad de adsorcion y mecanismos de
adsorcion de fluoruro y arsénico.

Los experimentos de adsorcion sobre CAG-ZrOx
mostraron que la capacidad maxima de adsorcién
(d,,.,) de los iones fluoruros fue de 17.7 mg g a una
concentracioén en el equilibriode 50 mg L, 25 °C y pH
7. Esto podria ser debido a un aumento de la carga
positiva de Zr(IV) cuando se forman los complejos
de oxalato de zirconio. Por el contrario, q__ para
CAG-Zr fue menor que para CAG. La distribucion y la
intensidad de los picos de pK, del CAG-ZrOx saturado
con fluoruro cambian debido a la interaccion de los
complejos de oxalato de zirconio con F- (ver Figura
6A). Lo cual sugiere que la adsorcion de F- sobre
el CAG-ZrOx ocurre mediante el desplazamiento de
iones OH-, como se muestra en la Figura 6B. Por otro
lado, al modificar el CAG con La(lll) la capacidad de
adsorcioén de fluoruros aumenté 85% con respecto al
CAG. Mediante isotermas de adsorcién de fluoruro,
se determiné quelaq__ del CAG-Lafue 9.96 mgg'a
una concentracion en el equilibrio de 30 mg L, pH 7
y 25 °C. Cuando los iones F- se adsorbieron en CAG-
La0.05 (Figura 6C), la distribucion y la intensidad de
los picos de pK, cambian debido a la interaccion de
los complejos de lantano con F-, lo cual sugiere que
la adsorcion de F- sobre la superficie del CAG-La
también se lleva a cabo mediante el desplazamiento
de OH- como se muestra en la Figura 6D.

Por otro lado, los experimentos de adsorcién de
As(V) con carbon activado modificado con hierro
(CAGM), mostraron un incremento en la capacidad
de adsorcion del 20% con respecto al CAG. Sin
embargo, cuando se utilizé acido fosférico como
agente complejante (CAGM1P), la capacidad de
adsorciéon del As(V) aumentd 90% en comparacion
con CAG y 69% en contraste con el CAGM. Por otra
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Figura 4. A y B) Imagenes de TEM del CAG modificado con hierro y fosfato (CAGM1P), C) EDS del CAGM1P, D) Imagen de SEM del
CAG modificado con Zirconio y acido oxalico (CAG-ZrOx) y E) EDS del CAG-ZrOx, F) Imagen SEM del CAG modificado con lantano

(CAG-La), G) EDS del CAG-La.

Figure 4 A and B) TEM image of GAC modified with iron and phosphate (GACM1P), C) EDS of GACM1P, D) SEM image of GAC
modified with zirconium and oxalic acid (GAC-ZrOx) and E) EDS of GAC-ZrOx, F) SEM image of GAC modified with lanthanum (GAC-

La) and, G) EDS of GAC-La.
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Figure 5. Point of Zero Charge of modified and unmodified activated carbon: A) GACM1P, B) GAC-ZrOx, C) GAC-La. The adsorbent
materials, CAGM and CAG- Zr, were modified without the presence of the capping agent.
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Figura 6. A) Distribucion de pK s para: CAG-ZrOx y CAG-ZrOx saturado con iones fluoruro (CAG-ZrOx + F) a pH7 y 25°C, B) Posible
mecanismo de adsorcion de fluoruro (CAG-ZrOx + F), C) Distribucion de pK s para: CAG-La y CAG-La saturados con iones fluoruro
(CAG-La + F) a pH7 y 25°C, D) Posible mecanismo de adsorcién de fluoruro (CAG-La + F).

Figure 6. A) pK 's distribution for: GAC-ZrOx and GAC-ZrOx loaded with fluoride ions (GAC-ZrOx +F) at pH 7 and 25°C. B) Possible
fluoride adsorption mechanism (GAC-ZrOx +F), C) Distribution of pK’s for: GAC-La and GAC-La loaded with fluoride ions (GAC-La +F)
at pH 7 and 25°C, D) Possible fluoride adsorption mechanism (GAC-La + F).
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Figure 7. Posible mecanismo de adsorcion de arsénico en CAGM1P.
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parte, se obtuvo una capacidad maxima de adsorcion
de 5 mg/g para CAGM1P a una concentracion en el
equilibrio de 8.5 mg L, 25 °C y pH 7 que es superior
a la de otros materiales adsorbentes a base de hierro
[17,20]. En este caso, se propone que la adsorcion
de As se lleva a cabo mediante: 1. Intercambio de
ligandos, y 2. Por interacciones electroestaticas con
las nanoparticulas de oxihidroxido de hierro y con
los grupos superficiales basicos del adsorbente (ver
Figura 7).

5. Conclusiones:

Los avances recientes en nanotecnologia y en ciencia
de materiales permiten disefiar adsorbentes cada
vez mas eficientes, como es el caso de carbones
activados funcionalizados con nanoparticulas de
oxihidroxidos metalicos, lo cual se plasma en un
gran numero de publicaciones en donde se reporta
una amplia gama de materiales adsorbentes
novedosos. Sin embargo, existe la necesidad de
validar el uso de estos adsorbentes en procesos
en continuo a escala laboratorio y piloto con aguas
naturales contaminadas, lo cual ademas deberia
complementarse con un analisis de factibilidad. Sin
lugar a duda, se requiere invertir aun mas en el
desarrollo de adsorbentes selectivos que presenten
una elevada capacidad de adsorcion, que involucren
procesos de sintesis factibles a escala industrial y
que ofrezcan un costo-beneficio aceptable.
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Resumen

En este trabajo se describen brevemente tépicos
relevantes para la intensificacion de procesos de
adsorcion para el tratamiento y purificacion de agua
empleando carbones activados. Se analizan las
posibles implicaciones y retos que existen en esta
area dando énfasis a mejoras para procesos de
adsorcion en sistemas multicomponentes, los cuales
son relevantes para sistemas de tratamiento en
condiciones reales de operacion.

Abstract

This paper describes relevant topics involved in the
intensification of adsorption processes for water
treatment and purification using activated carbons.
We have analyzed some key issues and challenges
related to this research area giving emphasis to
improve adsorption processes in multicomponent
systems, which are relevant for water treatment
under real-life conditions.

1. Introduccion.

Los adsorbentes a base de carbono, en sus
diferentes modalidades, se encuentran dentro de las
primeras opciones para su aplicacion en procesos de
adsorcién en fase liquida y son utiles en el tratamiento
de fuentes de abastecimiento de agua y efluentes
industriales. En particular, los carbones activados
son los materiales mas empleados a nivel industrial y
comercial debido a la versatilidad de sus propiedades
fisicoquimicas, las cuales pueden ser manipuladas
en forma eficaz dentro del proceso de sintesis para
una aplicacion deseada. Este tipo de adsorbentes
fueron los primeros en ser comercializados a nivel
mundial y se estima que aproximadamente el 80%
de la produccién de carbones activados es empleado
para procesos de separacion en fase liquida [1].

Dentro del area de tratamiento de aguas residuales
y fuentes de abastecimiento de agua para consumo
humano, el carbén activado y sus adsorbentes
derivados son utiles parala remocion de una variedad
de compuestos organicos e inorganicos. Los procesos
de adsorcién con carbén activado ofrecen diversas
ventajas en términos de bajo costo, flexibilidad
en el disefio y operaciéon del equipo. La operacion
para la mayor parte de los procesos comprenden
condiciones ambientales, y se ha demostrado su
versatilidad en términos de eficacia para remover
una variedad y diversidad de contaminantes sujeto,
por supuesto, a la identificacion y uso del adsorbente
apropiado.

La intensificacion de procesos en el area de adsorcion
empleando carbdn activado basicamente se ha
enfocado en la etapa de sintesis con la finalidad de

mejorar las propiedades de este adsorbente para la
remocion especifica de cierto tipo de contaminantes.
Se pueden citar una variedad de ejemplos en este
campo y comprenden, por mencionar algunos, los
estudios reportados para la remocion de metales
pesados, colorantes, compuestos organicos, entre
otros. Sin embargo, el concepto de intensificacion de
procesos es mas amplio y sus implicaciones en la
mejora de sistemas de adsorcion para el tratamiento
de efluentes acuosos no han sido explotadas
plenamente. En términos generales, la intensificacion
de un proceso comprende realizar mejoras en él
para lograr reducir costos, incrementar eficiencias o
desempefios, reducir tamafios de equipos, minimizar
impactos ambientales, entre otras ventajas o
beneficios que puedan obtenerse.

En forma estricta, el concepto de intensificacién de
procesos se encuentra implicito en los diferentes
avances y desarrollos tecnoldgicos en el area de
adsorcion para el tratamiento y purificacion del
agua ya que ha existido, y sigue presentandose,
el estudio de nuevas rutas de sintesis y desarrollo
de materiales adsorbentes con propiedades
sobresalientes. Algunos ejemplos son la sintesis de
carbones activados con propiedades magnéticas
o la aplicacién de tecnologia de microondas para
el desarrollo de nuevos adsorbentes. No obstante,
desde la perspectiva de los autores de este
documento, este concepto de intensificacion debe
extenderse a otros aspectos relevantes asociados
a la operacion, disefio, control y optimizacion de
los procesos de adsorcién y, en particular, en
aquellos sistemas involucrados en la remocién de
contaminantes prioritarios del agua bajo condiciones
reales de operacion. En el presente manuscrito, los
autores discuten brevemente topicos relevantes para
la intensificacién de procesos de adsorcién para el
tratamiento y purificacion de agua. Se pretende
analizar las posibles implicaciones y retos que
existen en esta area, dando énfasis a mejoras para
implementar sistemas de tratamiento en condiciones
reales de operacion. También, se describen los
esfuerzos que realiza el grupo de investigacién del
Instituto Tecnoldgico de Aguascalientes (México) en

este campo.

2. Retos en la intensificacion de procesos de
adsorcion empleando carbén activado para el
tratamiento y purificacion de agua

2.1 Sintesis selectiva de carbones activados para
el tratamiento efectivo de soluciones acuosas con
varios contaminantes

La sintesis de carbones activados para la remocién
especifica y selectiva de un contaminante en
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particular ha sido el tema de estudio de una gran
variedad de articulos reportados en la literatura. En
general, el desarrollo de nuevos adsorbentes para
la remocion de contaminantes toxicos al organismo
humano tales como metales pesados, colorantes,
fluoruros, arsénico, pesticidas, medicamentos,
entre otros, es un topico relevante dentro del area
especializada de adsorcion. La ruta tradicional para
la sintesis de carbones activados involucra dos
etapas, la primera es la carbonizacion del precursor
en atmésfera inerte y la segunda es su activacion
por medios fisicos o quimicos. La mayor parte de
los estudios reportados en la literatura se centran
en desarrollar un nuevo adsorbente partiendo de
una materia prima o precursor alternativo, o en
la mejora de las propiedades de materiales ya
existentes, inclusive comercialmente, a través de
diversos procedimientos que permiten modificar sus
caracteristicas fisicoquimicas. Algunos autores han
analizado este tipo de procedimientos, los cuales
han permitido disponer de carbones activados con
propiedades mejoradas para procesos de adsorciéon
en solucién acuosa.

En los estudios reportados usualmente se emplean
protocolos experimentales que utilizan disefios
de experimentos completos o fraccionados y la
identificacion de las condiciones para sintetizar
o modificar al adsorbente se puede realizar con
herramientas estadisticas formales [2]. Si bien
es cierto que estos estudios han permitido lograr
avances significativos en el campo de la adsorcion
en fase liquida y han contribuido a la diversidad
de opciones y materiales existentes para realizar
estos procesos de separacién, una de sus mayores
desventajas es que la seleccidn de las condiciones de
sintesis 0 modificacién se basa en experimentos de
adsorcion en soluciones donde se encuentra solo el
contaminante, es decir, sistemas monocomponentes.
Practicamente, es inusual que los contaminantes
aremover se encuentren en los fluidos reales
como soluciones monocomponentes. De hecho, el
escenario real de operacion es que los fluidos a tratar
contienen una variedad de solutos que, en conjunto
con el contaminante, conforman una solucion
multicomponente. El proceso de adsorcién para un
soluto especifico en una solucién multicomponente
puede variar drasticamente con respecto a los
resultados obtenidos para ese mismo soluto pero en
una solucién monocomponente. Diversos estudios
han demostrado que la presencia de varios solutos
presentes en la misma solucién pueden ocasionar
efectos de adsorcion de competencia (antagonicos),
de promocioén (sinergia) o de no interaccion [3]. Estos
efectos de adsorcion son altamente dependientes
del tipo de solutos presentes, su concentracion vy,
por supuesto, de las caracteristicas fisicoquimicas
del medio (pH, temperatura, fuerza ibnica) y
las propiedades del adsorbente. Por ejemplo,
varios autores han demostrado que la remocion
multicomponente de metales pesados empleando
diversos carbones activados es un proceso de
adsorciéon antagonico donde la presencia del co-ion
metalico inhibe o interfiere en la adsorcion de los
otros co-iones causando un decremento sustancial
en la eficacia del adsorbente [2]. Otros sistemas que
muestran un comportamiento interesante son las
mezclas multicomponentes conformadas por metales
pesados y colorantes donde, dependiendo del tipo

de colorante, se pueden presentar efectos sinérgicos
0 antagonicos en la adsorcion de la especie metalica
[3,4], ver Figura 1. Recientemente, algunos estudios
han reportado la adsorcidn multicomponente
para otros sistemas que pueden presentarse en
escenarios reales y que su andlisis proporciona
nuevas directrices para sintetizar carbones activados
con propiedades mas atractivas para el tratamiento
y purificacion de efluentes industriales y fuentes
de abastecimiento de agua. Este tipo de sistemas
incluye mezclas de especies metalicas y compuestos
organicos tales como los medicamentos.

Concentracién en el equilibrio de la mezcla binaria, mg/L

Figura 1. Adsorcion del a) colorante azul acido 25 (AB25) y
b) iones de zinc (Zn*?) en solucion monocomponente (®) y
multicomponente (O) empleando un carbén activado comercial.
Esta figura ilustra el comportamiento de adsorcion sinérgico para
la remocion de los iones de Zn*? causado por la presencia del
colorante AB25 [4].

Figure 1. Adsorption of a) Acid blue 25 dye (AB25) and b) zinc ions
(Zn?*) in mono-component (@) and multi-component (O) solution
using a commercial activated carbon. This figure illustrates the
synergic adsorption behavior for the removal of Zn?* ions caused
by the presence of dye AB25 [4].

Estas condiciones implican que si un carbén activado
ha sido sintetizado para remover eficazmente a un
contaminante en solucion monocomponente, no
existe certeza de que el adsorbente sea capaz de
adsorber a dicho contaminante bajo la presencia de
otros solutos. Las caracteristicas y complejidad de
estos sistemas multicomponentes plantean nuevos
retos en la sintesis de carbones activados, eficaces
y de bajo costo, para el tratamiento y purificacion
de fluidos reales. Claramente, es utdpico pensar en
el desarrollo de un adsorbente universal que sea
capaz de remover cualquier contaminante en forma
efectiva en soluciones mono y multicomponente. No
obstante, el carbon activado tiene la gran cualidad




de que sus propiedades fisicoquimicas pueden
manipularse para desarrollar adsorbentes con un
desempefio atractivo para una gama de compuestos
y condiciones de operacion.

Desde la perspectiva de los autores de este
articulo, los estudios asociados a la sintesis vy
modificacidon de carbones activados para la remocién
de contaminantes prioritarios del agua deben
centrarse en identificar aquellas condiciones que
permitan maximizar el desempefio del adsorbente
pero en soluciones multicomponentes. Este tipo
de sintesis permitiria que el adsorbente presente
un comportamiento de adsorcion satisfactorio en
condiciones reales de operacion y su desempefio
no sea tan sensible a la presencia de otros solutos.
Para lograr este propdsito es necesario emplear
disefios experimentales adecuados que permitan
la manipulaciéon simultanea de una cantidad
significativa de variables que estén asociadas a la
sintesis del carb6n activado y a sus procesos de
activacion o modificacion fisicoquimica. Los disefios
experimentales del tipo Taguchi y la metodologia de
superficie de respuesta son utiles para este tipo de
estudios. También, se deben utilizar herramientas
matematicas que permitan realizar analisis
estadisticos formales procesando varias respuestas
del mismo disefio de experimentos. Es importante
resaltar que la evaluacion del desempefo de
carbones activados en soluciones multicomponentes
implica considerar la cantidad de solutos, su tipo y
concentraciéon en la solucién, de forma tal que las
respuestas obtenidas del disefio experimental sean
adecuadas para seleccionar las condiciones para
la sintesis o modificacion del adsorbente. Este tipo
de disenos pueden ser utilizados, por ejemplo, para
reducir los efectos antagonicos entre solutos que
compiten entre si, para favorecer la selectividad
del adsorbente hacia un soluto especifico y para
maximizar en forma simultanea el desempefio del
adsorbente para los diferentes solutos de interés. Los
autores de este manuscrito han realizado algunos
esfuerzos en tematicas afines [5] y los resultados son
prometedores para su implementacion en procesos
de adsorcion con carbdén activado. No obstante,
es importante resaltar que el estudio, analisis y
comprension de la adsorcion multicomponente de
contaminantes prioritarios del agua con carbones
activados es una tematica relevante que aun
presenta varias cuestiones fundamentales que deben
ser resueltas con el objeto de lograr estrategias de
purificacion efectivas y de bajo costo.

2.2 Desarrollo de configuraciones de operacion
alternativas para procesos de adsorcion dinamicos
empleando carboén activado

Otra de las tematicas menos exploradas en términos
de intensificacion de procesos de adsorcion
corresponde a mejorar el desempefio de los
carbones activados bajo un régimen de operacion
continuo. Tradicionalmente, cuando se sintetiza o
desarrolla un nuevo adsorbente, sus propiedades
son determinadas en procesos de adsorcion
por lotes. Esta configuracién permite cuantificar
cinéticas de adsorcion, isotermas y otros parametros
termodinamicos asociados a la caracterizacion
del desempefio del adsorbente bajo condiciones
de equilibrio. Estos resultados son utiles para
establecer las capacidades maximas de adsorcion
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a las condiciones de operacién establecidas tales
como pH, temperatura, fuerza iénica, etc. De hecho,
las capacidades de adsorcion en condiciones por
lote son las respuestas tradicionales de los disefios
de experimentos y protocolos establecidos para
identificar las mejores condiciones de sintesis o
modificaciéon de un carboén activado. Desde un punto
de vista practico, las capacidades de adsorcion
determinadas en reactores por lote corresponden
al valor maximo posible para un sistema adsorbato-
adsorbente bajo condiciones ideales ya que los datos
son obtenidos en el equilibrio y en condiciones donde
las resistencias a la transferencia de masa han sido
reducidas. A pesar de sus ventajas e implicaciones
en estudios de adsorcion, los procesos por lotes
no son considerados para el tratamiento masivo de
efluentes ya que se requieren, equipos de grandes
dimensiones y tiempos de operacién prolongados.
En este contexto, las columnas de adsorcién son
los esquemas de operacién mas apropiados para el
tratamiento de fluidos a gran escala. Estas columnas
pueden operar con lechos, o empaques, fijos o
fluidizados. Dentro de estas configuraciones, la
columna empacada de lecho fijo es la mas utilizada
en el area de tratamiento y purificacion de agua
(Figura 2).

Las columnas de adsorcion de lecho fijo, empacadas
con carbon activado, ofrecen varias ventajas para el
tratamiento y purificacion de agua ya que permiten el
procesamiento de cantidades significativas del liquido
a tratar, el tiempo de tratamiento es relativamente
corto, la instrumentacion requerida para el equipo
es baja y su operacion es sencilla. Sin embargo,
la mayor desventaja de esta configuracion es que
el porcentaje de aprovechamiento del adsorbente
en la cama es afectado significativamente por las
condiciones de operacion, ya que el tiempo de
contacto entre el carbén activado y el fluido es muy
inferior al tiempo de equilibrio y, dependiendo del
régimen de flujo, las resistencias a la transferencia de
masa tienen un impacto sustancial en su desempefio.
Estas condiciones ocasionan que la capacidad de
adsorcién bajo régimen continuo sea muy inferior al
valor establecido en reactores por lotes a las mismas
condiciones de operacion. Los resultados obtenidos
en diversos estudios, incluyendo aquellos realizados
por este grupo de investigacion, indican que las
capacidades de adsorcion en columnas empacadas
varian entre el 20 — 40 % de los valores obtenidos
para la isoterma de adsorcién correspondiente
a las mismas condiciones de pH y temperatura
de operacion [6]. Esta situacidn ocasiona que un
porcentaje significativo del lecho empacado no sea
utilizado para el proceso de tratamiento ocasionando
incrementos en los costos. Adicionalmente, el
desempefio de remocién de esta configuracion esta
determinado por la concentracion del contaminante
en el fluido alimentado a la columna, el tamafio
del lecho, y el flujo de alimentacién. Las curvas de
ruptura obtenidas en la remocion de contaminantes
prioritarios del agua con columnas de adsorcion
de carbdn activado y sus derivados usualmente
presentan un comportamiento sigmoidal asimétrico,
ver Figura 3.

El desarrollo de sistemas intensificados para
procesos de adsorcién dinamicos ha sido mayor en
aplicaciones para fase gaseosa debido a que las
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resistencias a la transferencia de masa son menores
y las interacciones adsorbente — fluido son mas
efectivas. Para el caso de procesos en fase liquida,
las contribuciones han sido muy limitadas. Las
alternativas para mejorar el desempefio de procesos
de adsorcion en columnas empacadas con carbon
activado se han centrado principalmente en modificar
la configuracion de la geometria del empaque. En
particular, estudios recientes han demostrado que las
columnas estratificadas son una opcién para mejorar
en forma sustancial el desempefo de carbones
activados en columnas empacadas de lecho fijo [7].
En estas columnas, el carbdn activado es empacado
en funcion de su tamano de particula, generando
capas (estratos) que por la diferencia de tamafos
de particula presentaran capacidades de adsorcion
distintas. Esta distribucion favorece la adsorcion del
contaminante que atraviesa el lecho empacado y
los resultados obtenidos en la remocion de algunos
compuestos organicos empleando carbén activado
muestran que esta configuracion es prometedora
para fines de intensificacion.

1.00 -

0.75 A

0.50 A

0.25 1

0.00

Tiempo, horas

Figura 3. Curvas de ruptura para la remocién de fluoruros del
agua empleando columnas empacadas de lecho fijo con carbén de
hueso y agua de diferentes pozos de la Ciudad de Aguascalientes
(México).

Figure 3. Breakthrough curves for fluoride removal from water
using bone char packed-bed columns and ground water of different

wells of Aguascalientes City (Mexico).

Por otra parte, otro de los retos que actualmente se
presentan en la operacion y disefio de columnas
empacadas de lecho fijo comprenden la reduccion

Fluido tratado

Adsorbente |[|

Desempeiio del
sistema de adsorcion

Alimentacion

del tamafo del equipo para evitar la operacion de
varias columnas empacadas en serie. El desarrollo
de configuraciones para reducir el tamafio de
equipos de adsorcién también debe favorecer
las interacciones fluido — lecho de forma tal que
las resistencias a la transferencia de masa sean
significativamente menores aun operando con
tiempos de contacto inferiores a las condiciones
para alcanzar el equilibrio de adsorcion. Los autores
del presente trabajo recientemente han estudiado la
aplicacién de columnas con configuracion helicoidal
para la adsorcién de metales pesados empleando
carboén de hueso y los resultados indican que esta
configuraciéon es una alternativa para alcanzar este
objetivo.

Los estudios de adsorcion multicomponente con
carbon activado bajo condiciones dinamicas también
representan un area que debe ser analizada en forma
mas intensa. Si bien es cierto que los efectos de
adsorcién antagonicos, sinérgicos o de interaccion
que se presentan en proceso de adsorcion por
lotes prevalecen bajo condiciones dinamicas, las
condiciones de operacion del sistema continuo,
en particular el régimen de flujo, tienen un impacto
sustancial en su presencia y magnitud, ver Figura 4.
Estos estudios toman mayor relevancia por su aporte
a la generacion de informacién experimental util para
el escalamiento del proceso con fluidos reales. Es
importante resaltar que este tipo de estudios también
implica el desarrollo de modelos para la correlacion
y prediccion de las curvas de ruptura en sistemas
multicomponentes. En general, se carece de modelos
robustos y confiables que puedan ser utilizados para
modelar los efectos sinérgicos, antagoénicos o de
no-interaccion presentes en procesos de adsorcion
multicomponente en columnas empacadas de lecho
fijo con carbdn activado.

2.3 Optimizacién del ciclo de vida de los carbones
activados

Los estudios de ciclo de vida para carbones activados
destinados al tratamiento y purificacion de agua son
escasos dentro de la literatura [8]. Como se indicé,
durante las ultimas décadas se han desarrollado una
gran diversidad de carbones activados con diferentes
caracteristicas y propiedades para la adsorcion de
compuestos organicos e inorganicos. Sin embargo,

Concentracion fluido tratado

Ve
Volimen de fluido tratado

Figura 2. llustracion de una columna empacada de lecho fijo y su desempefio en términos de la curva de ruptura.
Figure 2. lllustration of a packed-bed column and its performance via the breakthrough curve.
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Figura 4. Adsorcién multicomponente del colorante AB25 y iones de zinc en solucién acuosa empleando columnas de lecho fijo
empacadas con un carbén activado comercial. La presencia del ion metalico no afecta la adsorcion del colorante mientras que éste tiene

un efecto de adsorcion sinérgico en la remocion del zinc.

Figure 4. Multicomponent adsorption of dye AB25 and zinc ions in aqueous solution using packed-bed columns with a commercial
activated carbon. The presence of metallic ion does not impact the dye adsorption, while the dye has a synergic adsorption effect on zinc

removal.

estos estudios se han centrado solamente en reportar
las condiciones para la preparacion del adsorbente a
escala experimental y se desconoce si su produccion
amayor escala es técnica y econdmicamente factible.

Lasrutasparalasintesisdenuevoscarbonesactivados
deben considerar aspectos de disponibilidad y costo
del precursor utilizado, consumos energéticos para
la produccion del mismo, costo y disponibilidad
comercial de reactivos auxiliares empleados en los
procesos de activacion, impacto ambiental de las
diferentes etapas involucradas en la preparacion
del adsorbente, mecanismos para la regeneracion y
reutilizacion del adsorbente asi como estrategias para
su disposicion final. En general, se carece de estudios
de ciclo de vida para una cantidad significativa de
adsorbentes que han sido sintetizados y reportados
en la literatura. Se desconoce si la implementacion
comercial e industrial de estos nuevos carbones
activados es factible para resolver las problematicas
actuales asociadas al tratamiento y purificacion de
agua. Finalmente, uno de los aspectos relevantes a
ser estudiados en el campo de los carbones activados
corresponde a las estrategias para su regeneracion.
Esta etapa es fundamental para determinar la vida
util del carboén activado y el costo final del tratamiento
o0 proceso donde se utilice. Es necesario realizar
estudios sistematizados que permitan establecer
procesos efectivos para la regeneracion de carbones
activados utilizados en el tratamiento y purificacion
de agua, incluyendo las alternativas y opciones para
su correcta disposicion final.

3. Conclusiones

La intensificaciéon de procesos de adsorcion es
fundamental para el desarrollo de estrategias
efectivas y de bajo costo para el tratamiento y
purificacion de agua y efluentes industriales. La
sintesis de carbones activados con propiedades
fisicoquimicas sobresalientes para la remocion
de contaminantes acuosos ha sido una tematica
estudiada a profundidad. Sin embargo, se debe
realizar investigacion basica y aplicada en la
adsorcién multicomponente de contaminantes
prioritarios del agua empleando carbones activados.

Este tipo de estudios debe comprender el desarrollo
de configuraciones de operacién alternativas para
mejorar la efectividad de procesos bajo flujo continuo,
estrategias para la regeneraciéon del adsorbente y
la determinacion de ciclos de vida de los carbones
activados disponibles. El grupo de investigacion
del Instituto Tecnologico de Aguascalientes esta
contribuyendo al desarrollo de estas lineas de trabajo
dentro del &rea de adsorcion.
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Fabricacion de carbon activado granular a partir de dos residuos

agricolas

Production of granular activated carbon from two agricultural wastes

V. Bello-Huitle, P. Fernandez-Atenco, J.M. Ramos-Rodriguez Arana, R. Reyes-Mazzoco

Departamento de Ingenieria Quimica, de Alimentos y Ambiental. Universidad de las Américas, Puebla, Mexico.

Resumen

El uso de desechos de agricultura como materia
prima para la produccién de carbén activado granular
(CAG) es un tema importante alrededor del mundo.
La produccion del CAG depende basicamente
de la seleccidon de la temperatura correcta de
carbonizacion, larelacion de activacion (R), un agente
ya sea fisico o quimico de activacion y la materia
prima seleccionada. En México existe abundancia de
cascaras de nuez de pecan (NP) y de castilla (NC) asi
como de huesos de capulin (HC), y por dicha razén
hubo una motivacion para la produccién de CAG a
partir de estos materiales. Se utilizé acido fosférico
a distintas relaciones de activacion y se midi6 la
capacidad de adsorcion de azul de metileno (AM)
y fenol (F). Los CAG con mas altos rendimientos y
mayores capacidades de adsorcién se obtuvieron
con R=2. La isoterma de Langmuir ajusto los datos
experimentales del equilibrio de adsorcion. Las
maximas capacidades de los CAG para adsorber
AM aumentaron en el orden siguiente: NC-CAG (170
mg/g) < HC-CAG (322 mg/g) < NP-CAG (400 mg/g).
La capacidad del NP-GAC se encuentra dentro de
los valores mas altos reportados en la literatura. Las
imagenes SEM del NP-CAG revelaron un arreglo
ordenado de macroporos tubulares y casi rectos con
mesoporos abundantes dentro.

Abstract

The use of agricultural wastes as raw materials for
the production of granular activated carbon (GAC)
is an important topic worldwide. The production of
GAC basically depends on the appropriate selection
of carbonization temperature, activation ratio (R),
a physical or chemical agent and the raw material
chosen. In Mexico, there is abundance of pecan
nutshells (PN), walnut shells (CN) and black cherry
stones (BCS), and this is the motivation for producing
GAC from these materials. Phosphoric acid was
used at several activation ratios, and the adsorption
capacity of the CAGs towards methylene blue (MB)
and phenol (PH) was measured. The highest yield
percentages of GAC and the maximum adsorption
capacity were obtained at R=2. The Langmuir
isotherm fitted the adsorption equilibrium data. The
maximum adsorption capacity of the GACs towards
MB increased in the following order: CN-GAC (170
mg/g) < BCS-GAC (322 mg/g) < PN-GAC (400 mg/g).
The adsorption capacity of PN is among the highest
values reported in the literature. The SEM images of
PN-GAC revealed an ordered arrangement of nearly
straight and tubular macropores with abundant
mesopores inside.

1. Introduccion

La cascara de nuez de pecan (NP; Carya illinoinensis)
y nuez de castilla (NC; Juglans regia), asi como
los huesos de capulin (HC; Prunus Serotina), son
materias primas adecuadas para la produccién de

carbon activado granular (CAG) debido a que las
cascaras de nuez pesan aproximadamente el 50% de
la fruta. En el estado de Puebla, México, solamente
durante el 2007 se generaron 442 toneladas de NC
y 1,768 toneladas de NP. El primer productor de NP
es Estados Unidos (con mas de 100,000 toneladas
producidas anualmente) seguido por México. Por
otro lado, las nueces de castilla son exclusivamente
producidas en el estado de Puebla, México, con una
produccion anual por encima de las 1,000 toneladas

(11

Existen diferentes tipos de subproductos agricolas
que han sido usados para la produccién en
laboratorios o a niveles industriales de CAG. Cascara
de coco [2], aserrin de palma [3], musgo, tallos
de orégano [4], semillas de girasol [5], huesos de
aceitunas, cascaras de maiz [6], pulpa de manzana
[7], raices de lavanda [8], sorgo [9], y cascaras
de pistache [10] son algunos ejemplos. Inclusive
existen desechos tales como lodo activado [11] y
estiércol de pavo [12] que han sido procesados en un
esfuerzo para producir CAG. Todos estos materiales
ofrecen una alternativa al carbon mineral o carbon
bituminoso, la materia prima mas tipica y demandada
en la produccion de CAG. La abundancia de estos
recursos alrededor del mundo puede transformar
un subproducto en una materia prima valiosa con
beneficios potencialmente altos. Bambu en Malasia
[13], huesos de cereza europea en Espafia [14], y
huesos de datil en Arabia Saudita [15] son ejemplos
de materia prima accesible y de bajo costo para la
produccion de Carbon Activado (CA) de alta calidad.
Ademas de las ventajas econdmicas sobre el carbon
mineral o carbén bituminoso, los desechos agricolas
(DA) pueden ser procesados a temperaturas por
debajo de los 600°C, mientras que el carbon ordinario
produce mejores rendimientos a temperaturas por
encima de los 800°C [16].

Los usos y aplicaciones para el CAG incluyen
la eliminacion de olor y decoloracion de fluidos,
retencion de sustancias metalicas toxicas [17,18]
retencion de oro en soluciones de bromuro de oro
[19], filtros de ventilaciéon, regeneracion de solvente,
e incluso soporte del catalizador para el HgCl, liquido
[20]. La demanda del CAG como purificador de agua
ha incrementado notablemente debido a su uso en
el tratamiento terciario de aguas residuales. El uso
de columnas de CAG para el pre-tratamiento de
agua en el proceso de desalinizacion puede llegar
a minimizar los costos de la osmosis inversa por la
adsorcién de materia organica suspendida y soluble
[21].

La experimentacion y desarrollo del CAG basado en
los DA mencionados anteriormente, se ha llevado a
cabo usando activadores quimicos tales como KOH,
ZnCl,, H,SO,, H,PO, y CO,. El vapor de agua y otros
gases también, han sido usados como activadores
fisicos. Este tratamiento de la materia prima antes de




la pirdlisis crea macroporos, mesoporos y microporos
dentroy fuera de la superficie sélida. Sin embargo, un
tratamiento acido mejora la calidad final del CAG al
introducir en la estructura de la superficie iones como
cloruros, sulfatos y fosfatos (dependiendo del acido
usado), produciendo un CAG capaz de intercambiar
iones [22]. Se ha sugerido que el H,PO, produce
una mejor modificacién a la estructura botanica que
otros acidos. Dichas modificaciones son tanto fisicas
como quimicas e incluyen penetracion, hinchazon
y disolucién parcial de biomasa disponible, division
de enlaces y establecimiento de nuevos polimeros
resistentes al calor [23,24]. Este acido también
actia como estabilizador para prevenir el colapso
de la materia prima, restringiendo la formacion de
alquitrédn y garantizando la creacién de macroporos
que transportan el fluido y, mesoporos y microporos
donde ocurre la adsorcion [25].

La calidad del CAG se puede medir por el area
superficial, la granulometria, el tipo de poro
predominante y los indicadores de adsorcion, entre
otros. Los factores mas importantes para determinar
la calidad del CAG son el tiempo de carbonizacion,
la temperatura de carbonizacion y la relacion de
activacion (R), la cual es el cociente de la masa
del activador entre la materia prima. El activador
interviene en las reacciones quimicas de pirdlisis,
principalmente como agente deshidratante. La
relacion de activacion determina la porosidad del
producto mientras que la temperatura de pirdlisis
determina el grado de carbonizacién. Entre mas
grande sea el valor de R, mayor es la relacién que se
obtiene entre macroporos y microporos [7].

En este trabajo se propone el uso de NP, NC y
HC como materia prima para la produccion del
CAG mediante la activacién con &cido fosférico
para mejorar la capacidad de adsorcion. En base
al rendimiento final se estudiaron los efectos de
las condiciones de preparacién, y la capacidad
de adsorcion fue medida mediante isotermas de
adsorcion de azul de metileno (AM) y fenol (F).

2 Metodologia
2.1 Preparacion de la fruta

Las dos mitades del hueso de capulin, asi como las
cascaras de nuez, fueron lavadas con agua de la llave
para eliminar cualquier residuo o material extrano, y
secadas en una estufa a 110 °C. Las cascaras de las
nueces fueron parcialmente trituradas para facilitar el
manejo durante el proceso subsecuente.

2.2 Impregnacion y activacion

La cantidad de acido fosférico (CAS 7664-38-2;
Sigma-Aldrich 7664-38-2), fue disuelta en 25 mL de
agua destilada. Esta solucion fue mezclada con la
materia prima (PN, CN o HC) limpia y seca en frascos
de 250 mL. Dichos frascos fueron calentados a 85 °C
y mezclados a 150 rpm por un periodo de 4 horas
para aumentar la penetracion del acido. Después de
eliminar el exceso de liquido, la mezcla heterogénea
fue calentada a 110 °C para eliminar la humedad.

2.3 Pirdlisis
Para todas las pruebas el tiempo de carbonizacion se
mantuvo a temperatura maxima constante durante 3

horas, con rampas de calentamiento y enfriamiento
de 10 °C/min. Al finalizar el proceso de pirdlisis, las
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muestras fueron enfriadas a 100 °C y puestas en un
desecador.

2.4 Lavado y empacado

El acido activador fue completamente removido del
CAG usando agua destilada. Las muestras fueron
lavadas con agua hirviendo, seguidas de agua fria,
hasta que se alcanzé un pH de 6.0. EI CAG se secé
durante 12 horas a 110 °C y empacado en bolsas
selladas para las siguientes mediciones.

2.5 Determinacion de la isoterma de adsorcion
con el AM (CAS 61-73-4; Sigma-Aldrich 7220-79-
3) y F (CAS 108-95-2; Sigma-Aldrich 108-95-2)

Un total de 0.100 g de CAG en un intervalo entre
8-18 de malla fue medido y mezclado en frascos
de 250 mL con diferentes volimenes de solucion
de AM (1000 ppm). Para las isotermas de fenol (F),
0.015 g de CAG en un intervalo de 16-30 de malla
fue medido y mezclado con diferentes voliumenes de
una solucién de F (500 ppm). Todos los frascos con
pH de 7.0 fueron cubiertos y se dejaron agitar a 125
rem (nueces) y 150 rpm (huesos de capulin) y se
mantuvieron a 20°C por un periodo de 72 horas.

La concentracion de equilibrio, C_, para cada
sustancia fue determinado con un espectrofotémetro
UV/V (HACH DR/4000U, 265 nm para F y 665 nm
para AM). La cantidad adsorbida en el equilibrio, g,
se calcul6 realizando un balance de masa.

3. Resultados
3.1 Rendimiento de pirdlisis

El rendimiento de pirolisis es definido como la masa
del CAG obtenido por la masa de la materia prima.
La Tabla 1 muestra los porcentajes de rendimiento
calculados a diferentes proporciones de activacion
para NP, NC y HC sin una relacion lineal. En los
rendimientos del HC-CAG, se puede observar que el
rendimiento de pirdlisis disminuye cuando T se eleva
por encima de los 550 °C.

3.2 Caracterizacion del CAG

Las isotermas de Langmuir y de Freundlich se
ajustaron en forma lineal a los datos experimentales
del equilibrio de adsorcién. Las caracteristicas
esenciales de la isoterma de Langmuir fueron
expresadas en términos del factor de separacion sin
dimensiones, R =1/(1+K C),con C,laconcentracion
inicial maxima, y K| la tasa de adsorcion constante
en el modelo de Langmuir. Este parametro indica
que la adsorcion no es favorable para R >1, es lineal
para R =1, favorece al CAG para 0 <R < 1;yes
irreversible para R =0 [5,13].

3.3 Pruebas de los modelos de isotermas de
adsorcion

La informaciéon experimental obtenida de Ia
determinacion de las isotermas de adsorcién muestra
que los tipos de CAG conducen a la isoterma del Tipo
I, de acuerdo a la clasificacion de Brunauer, como se
muestra en la Figura 1.

El modelo de Langmuir ajusto los datos de equilibrio
de adsorcion lo que indica que dicho CAG no va
a desorber abruptamente moléculas de substrato
si la concentracién de fluido que lo rodea cambia
repentinamente, lo que refleja adsorcion mas
favorable [26].
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Langm uir

Freundlich
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Figura 1. Isoterma de adsorcién de AM en el CAG preparado con
R=2y NC.

Figure 1. Adsorption isothermn of MB on GAC prepared at R=2
y CN.

El PN-CAG presentd mejores capacidades que el
proveniente de las nueces de castilla y los huesos
de capulin para las relaciones de activacion (Rs)
probadas para la activacion del carbén. EL valor del
0,. Para el AM del NP-CAG es ligeramente mas
grande que el del HC-CAG y dos veces mas grande
que el NC-CAG. El q_ para el F sobre el NP-CAG
es ligeramente mas grande que el del HC-CAG y
tres veces mas grande que el del NC-CAG. La Tabla
2 también muestra que todos los CAG producidos
presentan una afinidad mas grande hacia el AM que
hacia el F. Esta evidencia indica la presencia de una
cantidad y densidad mas grande de macroporos que

de microporos 0 mesoporos y la capacidad que tiene
el CAG para adsorber moléculas del mismo peso y
tamafio molecular como el AM.

En la Tabla 3, una comparacién de los resultados
obtenidos con CAG producidos a partir de otros
DA muestra que la capacidad del NP-CAG iguala
0 sobrepasa a las de los demas. La comparacion
del CAG basado en la capacidad de adsorcién esta
relacionada al ASTM D 3860-98 [27]. Se muestra que
la informacion de adsorcion para el NP-CAG con R=2
tiene valores similares a los parametros de adsorcion
para el CAG producido de bambu. La capacidad y
fuerza de adsorcién son similares y entre las mas
altas encontradas en CAG de DA [28].

La Tabla 3 también muestra la comparacién con
informacion reportada de adsorcién del F. EINP-CAG
tuvo el valor mas alto de q___y un valor intermedio
de R, lo que implica que tanto alta capacidad de
adsorcién como retencién reversible hacen el CAG
adecuado para el tratamiento terciario de aguas
residuales.

3.4 Imagenes SEM del CAG

En la muestra de control de las NP y HC, la superficie
presenta una importante concentracion de poros
diminutos. Los sdlidos tienen grietas y poros de un
diametro aproximado de 10 um para las NP y de 20
um para los huesos de capulin.

Cuando se examinaron las imagenes SEM del CAG,

Tabla 1. Porcentajes de rendimiento para NC y NP a T = 500 °C, y con HC a varias temperaturas.
Table 1. Yields percentages for NC and NP at T = 500 °C, and for HC at various temperatures.

HC, %

R NC, % NP, %

500 °C 550 °C

0.5 292
1 41.3
1.5 47.4

41.3
43.6
50.8

52%
46%
42%

53%
48%
45%

2 17.62 70.5

Tabla 2. Parametros de la isoterma de Langmuir para la adsorcion de AM y F en NC-CAG y NP-GAC.
Table 2. Parameters of Langmuir isotherm for the adsorption of MB and P on NC-CAG and NP-CAG.

AM a,.. K R R?

F qmax K

L

L L
NC, R2 169.5 0.045 0.022 0.995

NC, R2 53.2 0.023

NC, R1 140.8 0.067 0.015 0.988

NC,

R15 53.2

0.018 0.1

NP, R2 400 0.625 0.004 0.999

NP,

R15 103.1

0.005 0.289

NP, R1.5 333 0.002 0.398 0.921

NP, R2 158.7 0.006 0.251

Tabla 3. Constantes de la isoterma de Langmuir para la adsorcién de AM sobre CAG producido de diferentes DA.
Table 3. Langmuir constants for the adsorption of MB on GAC produced from different DA.

Cascara de semilla
de girasol [29]

Materia

prima Bambu [13]

Tallos de
orégano [4]

Aserrin [30]

HC-CAG

16.43 454.2

qmax’ mg/g

285.7

149.3

133.3

K,_L/mg 1.15 0.0518

0.686

0.16

0.0086

R 0.05

L

0.004

0.005

0.04

0.47




se observo porosidad a una escala de 10 um, para
el NP-CAG con R=2 y R=1, como se muestra en las
Imagenes 1 y 2. Estos poros son responsables de
reducir la resistencia de transferencia de masa para
la adsorcion [31,32]. Sobre la superficie exterior
aspera del CA, se pueden observar poros de 10
um. Esta evidencia confirma que esta muestra de
CAG contiene una gran cantidad de macroporos
cilindricos casi rectos. Este CAG es recomendado
para adsorber moléculas que tienen gran peso
molecular, tales como moléculas de anillo multiple,
AM, (> 128 amu), y moléculas de peso intermedio,
tal como el F u otras moléculas organicas de un solo

anillo (78-128 amu).

! ) _ Y b b
Imagen 1. Porosidad superficial del NP-CAG.
Image 1. Surface porosity of PN-GAC

Imagen 2. Porosidad interna del NP-CAG.
Image 2. Internal porosity of PN-GAC

Las muestras de NP-CAG y HC-CAG muestran una
porosidad estructurada y grafitica. Se detectaron
conductos de aproximadamente 10 um de longitud
y poros muy pequeinos. Los poros estan alineados,
y casi no hay espacio entre ellos, incrementando
significativamente su densidad. Con la ayuda de
las imagenes y las isotermas de adsorcion, es
posible entender el comportamiento de adsorcién
del NP-CAG y HC-CAG bajo diferentes condiciones.
Se fabric6 CAG con alta capacidad de adsorcion y

superficie homogénea.
4. Conclusiones

Se produjeron carbones activados de las cascaras
de nuez de pecan y castilla, y de los huesos de
capulin cuyos porcentajes de rendimiento mas altos
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fueron del 52 %, 70 % y 48 %, respectivamente, con
un factor de impregnacion de 2 g de acido fosférico
por gramo de materia prima.

Las isotermas de adsorcion de AM y F para las
muestras de CAG se ajustaron mejor al modelo de
Langmuir. Las capacidades de NP-CAG y HC-CAG
para adsorber AM y F estuvieron entre las mas altas
producidas por diferentes DA.

La estructura del poro observada mediante imagenes
SEM explica una adsorcion mas alta para AM debido
a la densidad de los macroporos y mesoporos en la
superficie del CA.
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RESENA. Los materiales de carbono capturan 2 millones de euros

Nuestra colega Conchi O. Ania, del Instituto
Nacional del Carbon INCAR-CSIC, ha obtenido
recientemente una de las prestigiosas Consolidated
Grants del European Research Council. Esta ayuda,
que se concede a investigadores de excelencia
por un periodo de 5 afos, y cuya cuantia alcanza
los 2 millones de euros, le permitira desarrollar un
proyecto innovador denominado PHOROSOL que
busca llevar a cabo reacciones fotoquimicas en
espacios nanoconfinados para diversas aplicaciones
tecnoldgicas relacionadas con procesos de
aprovechamiento y conversion de energia solar.

El proyecto se centra en explorar la respuesta
fotoquimica de materiales de carbono nanoporosos
de caracteristicas moduladas en dos niveles -control
de porosidad a escala nanométrica y funcionalizacion
superficial-, con el objetode aplicarestos materialesen
campos multidisciplinares diversos que permitan por
ejemplo mejorar la selectividad hacia la deteccion de
determinadas moléculas o la eficiencia de reacciones
quimicas para mejorar el aprovechamiento de la luz
solar. La versatilidad de los materiales de carbono
nanoporosos con redes porosas capaces de actuar
como nanoreactores (confinamiento controlado) y
con actividad fotoquimica definida por la presencia
de grupos cromoéforos ofrece nuevas perspectivas
en las areas del aprovechamiento y la conversion de
energia solar y fotoquimica aplicada.

Asi, el conocimiento de interfases solido/luz/
molécula en espacios confinados es la clave para el
éxito de la integracion de las reacciones fotoquimica
en materiales de carbono nanoestructurados en
diversas aplicaciones. A modo de ejemplo se
propone el disefio de materiales de carbono porosos
fotoactivos y espacialmente organizados con
elevada movilidad electrénica que incorporan grupos
cromoéforos en su red porosa multimodal. De esta
manera se consigue mejorar la difusién de especies
en el entramado poroso, consiguiendo obtener
materiales con selectividad y sensibilidad mejoradas,
y respuesta mas rapida.

Desde aqui nuestra mas sincera enhorabuena a la
Dra. Ania por este nuevo éxito profesional.
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